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Figura 4.8 (a). Curvas de TGA para as blendas de PC/PMMA 60/40. Experimentais, dopado com
8% de (A) Er(ACAC);; (B) Tb(ACAC);3; e (C) Eu(TTA);. Teoricas, dopado com 8%
de (D) Er(ACAC);, (E) Th(ACAC)3, e (F) Eu(TTA);.

Figura 4.8 (b). Curvas de TGA para as blendas de PC/PMMA 20/80. Experimentais, dopado com
8% de (A) Er(ACAC);; (B) Tb(ACAC);3; e (C) Eu(TTA);. Teoricas, dopado com 8%
de (D) Er(ACAC);, (E) Th(ACAC)3, e (F) Eu(TTA);.

Figura 4.9 (a). Micrografias eletrénicas de varredura o polimero PC: (4) puro, e dopado com 8%
de (B) Er(ACAC);,; (C) Th(ACAC);; (D) Eu(TTA);,

Figura 4.9 (b). Micrografias eletrénicas de varredura o polimero PMMA: (4) puro; e dopado com
8% de (B) Er(ACAC);, (C) Th(ACAC);,; (D) Eu(TTA);,

Figura 4.10 (a). Micrografias eletronicas de varredura das blendas de PC/PMMA 60/40: (A) pura;
e dopadas com 8% de (B) Er(ACAC);; (C) Th(ACAC);, (D) Eu(TTA);,

Figura 4.10 (b). Micrografias eletronicas de varredura das blendas de PC/PMMA 20/80: (A) pura;
e dopadas com 8% de (B) Er(ACAC);; (C) Th(ACAC);, (D) Eu(TTA);,

Figura 4.11.  Espectros de transmitancia-FTIR para: (A) PC; e (B) PMMA.

Figura 4.12.  Espectros de Transmitancia-FTIR para: (4) Er(ACAC);; PC (B) puro e (C)
dopado com 8% Er(ACAC);; PMMA (D) puro e (E) dopado com 8% Er(ACAC);.

Figura 4.13.  Espectros de transmitancia-FTIR para: (4) Tb(ACAC);; PC (B) puro e (C)
dopado com 8% Tb(ACAC);; PMMA (D) puro e (E) dopado com 8% Th(ACAC);.

Figura 4.14.  Espectros de transmitdncia-FTIR para: (A) Eu(TTA); ; PC (B) puro e (C) dopado
com 8% Eu(TTA);; PMMA (D) puro e (E) dopado com Eu(TTA);.

Figura 4.15.  Espectros de transmitancia-FTIR para blenda de PC/PMMA 20/80: (A) pura; e
dopado com 50% de (B) Er(ACAC);, (C) Th(ACAC);s; (E) Eu(TTA);.

Figura 4.16.  Espectro de emissdo para a amostra padrdo de grafite, utilizado como referéncia

para normaliza¢do.

Figura 4.17.  Espectros Fotoacusticos para os complexos lantanidicos: (A) Er(ACAC);; (B)
Tb(ACAC);s; (C) Eu(TTA)s,; (D) Dy(ACAC);.

Figura 4.18.  Espectros Fotoacusticos para os polimeros e blendas de PC/PMMA puros. (A)
PMMA; (B) 10/90; (C) 20/80, (D) 30/70; (E) 40/60; (F) 50/50; (G) PC.

Figura 4.19. Area dos ajustes em gaussianas para diferentes composigoes de PC/PMMA.
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Figura 4.20 (a). Espectros Fotoacusticos para o polimero PC dopado com 8% de. (4) Er(ACAC);;
(B) Th(ACAC);, (C) Eu(TTA);,

Figura 4.20 (b).Espectros Fotoacusticos para o polimero PMMA dopado com 8% de: (4)
Er(ACAC);, (B) Th(ACAC);, (C) Eu(TTA);,

Figura 4.21(a).Espectros Fotoacusticos subtraidos da base para o polimero PC dopado com 8%
de: (4) Er(ACAC);; (B) Th(ACAC);, (C) Eu(TTA);.

Figura 4.21(b).Espectros Fotoacusticos subtraidos da base para o polimero PMMA dopado com
8% de: (4) Er(ACAC)s; (B) Tb(ACAC);; (C) Eu(TTA);.

Figura 4.22(a). Espectros Fotoacusticos para a blenda de PC/PMMA 60/40 dopada com 8% de:
(4) Er(ACAC)s; (B) Th(ACAC);, (C) Dy(ACAC);, (D) Eu(TTA);

Figura 4.22 (b).Espectros Fotoacusticos para a blenda de PC/PMMA 20/80 dopada com 8% de:
(A) Er(ACAC)3,; (B) Th(ACAC);; (C) Dy(ACAC);; (D) Eu(TTA);

Figura 4.23 (a).Espectros Fotoacusticos subtraidos da base para a blenda de PC/PMMA 60/40
dopada com 8% de: (A) Er(ACAC);,; (B) Th(ACAC);, (C) Dy(ACAC);. (D)
Eu(TTA);.

Figura 4.23 (b).Espectros Fotoacusticos subtraidos da base para a blenda de PC/PMMA 20/80
dopada com 8% de: (A) Er(ACAC);,; (B) Th(ACAC);, (C) Dy(ACAC);. (D)
Eu(TTA);.

Figura 4.24.  Intensidades maximas do sinal fotoacustico em fun¢do da concentragdo dos
dopantes para as blendas 60/40 dopadas com: (4) Er(ACAC);; (B) Th(ACAC)s;
(C) Eu(TTA);.; e para as blendas 20/80 dopadas com: (D) Er(ACAC);; (E)
Tb(ACAC);; (F) Eu(TTA);, (G) Dy(ACAC);.

Figura 4.25.  Fotografia das blendas PC/PMMA 20/80 dopadas com diferentes fracdes mdssica
dos complexos lantanidicos: (4) Th(ACAC);, (B) Eu(TTA);.

Figura 4.26 (a).Espectros de excitagdo fotoluminescente para os complexos lantanidicos: (4)
Th(ACAC)s;(B) Dy(ACAC)3,; (C) Eu(ACAC);.; (D) Eu(TTA);

Figura 4.26 (b).Espectros de emissdo fotoluminescente para os complexos lantanidicos: (A)

Th(ACAC);;(B) Dy(ACAC)3; (C) Eu(ACAC);.; (D) Eu(TTA);.

Figura 4.27. Decomposicdo em lorentzianas da banda de emissdo Dy —"F, do

Eu(TTA)3(H;0),.

Figura 4.28 (a).Espectros de excitagdo e emissdo para o polimero PC dopado com 8% dos

complexos: (A) Th(ACAC);;(B) Eu(TTA);. (C) Dy(ACAC);.



Figura 4.28 (b).Espectros de excitagdo e emissdo para o polimero PMMA dopado com 8% dos
complexos: (A) Th(ACAC)s;(B) Eu(TTA);. (C) Dy(ACAC);.

Figura 4.29 (a).Espectros de excita¢do e emissdo para a blenda de PC/PMMA 60/40 dopada com
8% dos complexos: (4) Th(ACAC);;(B) Eu(TTA);, (C) Dy(ACAC);.

Figura 4.29 (b).Espectros de excita¢do e emissdo para a blenda de PC/PMMA 20/80 dopada com
8% dos complexos: (4) Th(ACAC);;(B) Eu(TTA);, (C) Dy(ACAC);.

Figura 4.30. Mapas de contorno para blendas de PC/PMMA 20/80 dopadas com 8% dos
complexos lantanidicos: (A) Tb(ACAC)s, (B) Eu(TTA);, (C) Dy(ACAC);.

Figura 4.31.  Areas integradas da emissdo fotoluminescente em func¢do da concentracdo dos
dopantes para as blendas 60/40 dopadas com: (4) Th(ACAC);, (B) Eu(TTA);.; e
para as blendas 20/80 dopadas com: (C) Th(ACAC);; (D) Eu(TTA);. (E)
Dy(ACAC);.

Figura 4.32.  Tipica curva para o decaimento da emissdo fluorescente apresentadas pelas
blendas de PC/PMMA dopadas com complexos lantanidicos Th(ACAC); e
Eu(TTA);.

Figura 4.33.  Comportamento do tempo de vida do decaimento radiativo para as blendas de
PC/PMMA dopadas: (A) 60/40 + Tb(ACAC); e (B) 20/80 + Tb(ACAC); ; (C)
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RESUMO

Diversas areas cientificas mostraram recentemente um crescente interesse no
desenvolvimento de métodos de obtencdo de novos materiais emissores de radiacdo
eletromagnética na regido UV/VIS, com base em transi¢des eletronicas de ions metalicos
utilizando como hospedeiros materiais poliméricos distintos. Neste trabalho, sao
apresentadas a sintese, produgdo e caracterizagdo para materiais copoliméricos
fotoluminescentes obtidos por dois processos de dopagem: (1) utilizando complexos
organicos B-dicetonatos de terras-raras e (2) pela reducdo in situ de nanoparticulas de
oxido de zinco. Inicialmente, sdo descritos os métodos para a produgdo de filmes de
blendas com diferentes fragdes massicas entre o policarbonato bisfenol-A (PC) e o
poli(metacrilato de metila) (PMMA) dopados com complexos acetilacetonato de
lantanideos III [Ln(ACAC);; Ln = Er, Tb, Dy] e tenoiltrifluoroacetonato de eurdpio III
[Eu(TTA)s], além das etapas para a obten¢do de nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO)
em matrizes copoliméricas acrilicas de polietileno glicol diacrilato (PEGDA) e trietileno
glicol dimetacrilato (TEGDMA), a partir da reducdo in situ do precursor
tenoiltrifluoroacetona de zinco [Zn(HTTA);] em sistema de refluxo de hidrazina. Os filmes
poliméricos, puros e dopados, apresentaram elevada transparéncia e foram caracterizados
por diversas técnicas fisico-quimicas, tais como a difratrometria de raios-X (DRX),
analises termogravimétricas (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC), a
microscopia eletronica de varredura (MEV), a espectroscopia fotoacustica (PAS), a
espectroscopia do infravermelho (FTIR), a espectroscopia fotoluminescente (PL) e a
espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo (FRT). Pelas andlises de FTIR
verificou-se o efeito sinergético do sistema PC/PMMA e PEGDA/TEGDMA, assim como
a incorporacdo dos devidos dopantes. A partir das analises térmicas, € possivel verificar
uma aparente miscibilidade entre as blendas e os copolimeros acrilicos, bem como
aumento da estabilidade térmica do hospedeiro devido a incorporagdo do dopante. Analises
de DRX verificaram a formagdo da estrutura hexagonal Wurtzite das nanoparticulas ZnO
sem afetar a estrutura cristalina da matriz polimérica. Estudos realizados por
espectroscopia PAS, PL e FRT evidenciaram que os dopantes foram efetivamente
incorporados as matrizes poliméricas, apresentando transi¢des eletronicas dos ions

LS. + 2+ . . ., . Cer g
metalicos Ln’" e Zn*", sugerindo que as matrizes poliméricas agem como sensitibilizante.
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ABSTRACT

Many areas of science have recently shown a growing interest in developing
methods for obtaining new materials emitting electromagnetic radiation in the UV / VIS
region based on electronic transitions of metal ions using different polymeric materials as
hosts. In this thesis, the synthesis, production and characterization of photoluminescent
copolymer materials obtained from two different doping processes are presented: (1) using
organic B-diketonate complexes of rare earths and (2) by the in situ reduction of zinc oxide
nanoparticles. Initially, the methods are described for the production of films of blends
with different mass fractions between bisphenol-A polycarbonate (PC) and poly (methyl
methacrylate) (PMMA) doped with lanthanide (III) acetylacetonate complexes
[Ln(ACAC);; Ln = Er, Tb, Dy, I] and europium (III) thenoyltrifluoroacetonate
[Eu(TTA)3], and steps to obtain zinc oxide (ZnO) nanoparticles grafted on acrylic
copolymer matrix of polyethylene glycol diacrylate (PEGDA) and triethylene glycol
dimethacrylate (TEGDMA) from the in situ reduction of precursor zinc
thenoyltrifluoroacetonate [Zn(HTTA),] in hydrazine reflux system. Pure and doped
polymer films have high transparency and were characterized by various physico-chemical
techniques, such as X-ray diffractrometry (XRD), Thermogravimetric Analysis (TGA) and
Differential Scanning Calorimetry (DSC), Scanning Electron Microscopy (SEM),
Photoacoustic Spectroscopy (PAS), Infrared Spectroscopy (FTIR), Photoluminescence
spectroscopy (PL) and Time Resolved Fluorescence (TRF). The analysis of FTIR verified
the synergetic effect system PC / PMMA and PEGDA / TEGDMA, and the incorporation
of appropriate dopants. From the thermal analysis, we can note an apparent miscibility
between the acrylic copolymers and blends, as well as increased thermal stability of the
host due to the incorporation of the dopant. XRD analysis verified the formation of
hexagonal wurtzite structure of ZnO nanoparticles without affecting the crystallinity of the
polymer matrix. Studies by PAS spectroscopy, PL and FRT showed that the dopants were
effectively incorporated into polymer matrices, with electronic transitions of metal ions

Ln’ " and Zn* ", suggesting that the polymer matrices act as an sensitizer.

Keywords:  Polymer; Rare Earth Ions, Zinc Oxide, Nanoparticles, Spectroscopy,
Thermal Analysis.



CAPITULO1

Introducao

1.1. Estado da Arte

Hé cerca de dois milénios e meio atréds, diversos filésofos, em nada preocupados
com nosso atual cendrio econdmico, se perguntavam se a imensa variedade do mundo que
nos cerca ndo poderia ser reduzida a componentes mais simples, dando origem a velha
conhecida hipdtese atomica (do grego, a palavra dromo significa indivisivel). Entre os
gregos € a nossa €poca muito se aprendeu sobre o universo, sabemos hoje que o mundo
que nos ¢ familiar ¢ formado por atomos e que, ao contrario do que seu nome sugere, eles
sdo de fato divisiveis. Entretanto, sabemos também que esses atomos podem ndo ser a
resposta final para todas as perguntas, pois no universo pode haver novas particulas
subatdmicas ou alguma forma de energia ainda ndo descobertas. Em ciéncias, as respostas
raramente sdo definitivas, porém as perguntas tendem a perdurar.

A certeza cientifica de que tudo ¢ feito de &tomos é muito recente. No decorrer do
século XIX, os quimicos foram aos poucos se convencendo de que a melhor maneira de
explicar quantitativamente reagdes quimicas ¢ supor sua ocorréncia através de unidades

bem definidas de cada composto, e os fisicos, no final deste mesmo século, formularam
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uma teoria estatistica da matéria, na qual se buscava explicar o comportamento dos corpos
através do comportamento dessas pequenas unidades indivisiveis. Alavancada pelas duas
grandes Guerras Mundiais e aliada ao desenvolvimento da ciéncia dos materiais, a
evolucgdo de equipamentos para geracao, detec¢do e caracterizagdo de efeitos fotofisicos da
matéria fez-se necessaria, apresentando-se ao mercado principalmente com o surgimento
de fontes lasers, dispositivos detectores fotosensiveis, termopilhas, instrumentos Opticos,
amplificadores de ondas, microfones de alta sensibilidade, microscopios, etc. Porém,
somente a partir de 1981, com a constru¢do dos primeiro equipamento de observacdo de
alta precis@o, o microscopio de varredura por tunelamento eletronico, por Gerd Binning e
outros inventores dos laboratorios da IBM na Suica (Prémio Nobel de Fisica - 1986), foi
possivel contornar a alta complexidade na manipulagdo e observagdo em escala de
nandémetros (1 nm ~ 10 m), tecnologia essa predominante em laboratérios e indéstrias de
pesquisa cientifica '),

Ainda antes de cientistas desenvolverem instrumentos para ver € manipular 4&tomos
individualmente, algumas mentes mais ousadas ja questionavam o que aconteceria se
houvesse a possibilidade manipular a arquitetura dos atomos na constru¢do de novas
estruturas atomicas ou moleculares. Em 1959, em palestra no Instituto Tecnoldgico da
Califérnia (CALTECH), o famoso fisico americano Richard Feynman sugeriu que em um
futuro ndo muito distante cientistas poderiam “pegar” d&tomos e moléculas, manuseando-os
da forma que bem entendessem, podendo criar novas estruturas e materiais com
propriedades inteiramente novas, desde que as leis da natureza ndo fossem violadas, sendo
esta palestra considerada o marco inicial da Nanociéncia e Nanotecnologia (N&N) . A
idéia de Feynman € que ndo precisariamos aceitar os materiais que a natureza nos viabiliza
como 0s Unicos possiveis no universo ¢ que da mesma forma que o homem aprendeu a
manipular o barro para a construgdo de tijolos que edificam casas, também seria possivel
manipular dtomos diretamente e a partir deles construir novos materiais que nao ocorrem
naturalmente, sendo apenas uma questdo de conhecimento e tecnologia para tornar-se
realidade.

Contudo, o termo nanotecnologia foi utilizado pela primeira vez somente em 1974,
por cientistas na Universidade Cientifica de Toquio. Desde entdo, vem ocorrendo um
avango acentuado na evolucdo de materiais nanoestruturados com caracteristicas
otimizadas em termos de aplicabilidade tecnoldgica, maior resisténcia a intempéries e
menor consumo de energia, provocando revolucdes nas mais diversas areas do

conhecimento cientifico, por se tratar de um tema multidisciplinar.
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Nanotecnologia ndo ¢ designada como uma tecnologia especifica, porém todo um
conjunto de técnicas baseadas na Fisica, na Quimica, na Biologia, na Ciéncia e Engenharia
de Materiais, em Ciéncias Médicas e Farmacéuticas, na Computacdo, etc., visando
entender a capacidade humana na manipula¢do da matéria até os limites dos atomos e suas
interagdes com o ambiente ao seu redor. O interesse crescente em N&N ¢ devido ao futuro
promissor que nanoestruturas proporcionam no avango tecnologico para o
desenvolvimento de novos dispositivos, por isso um vertiginoso aumento no numero de
trabalhos referentes a sintese e caracterizagdo de nanoparticulas, nanofios, nanobastdes,
nanotubos, nanofitas, nanohélices, etc. vém sendo publicados na literatura. A figura 1.1

mostra algumas dessas nanoestruturas.

Figura 1.1. Esquemas de algumas nanoestruturas: a) nanofios e nanobastoes, b) core-shell, com

interior metalico ou semicondutor, c) nanotubos; d) heteroestruturas; e) nanofitas; f) nanoplacas;,

g) em galhos; h) nanohierdrquicas; i) por ordenacdo de nanoesferas; j) nanohélices ™.

A utilizacdo dessas nanoestruturas, isoladas ou acopladas, pode levar a novas
aplicagdes, colocando N&N presente no mercado mundial sob a forma de produtos
tecnologicamente sofisticados, tais como microprocessadores de ultima geracdo, fibras
opticas, células solares, fotodetectores de infravermelho, sensores de gés, dispositivos
optoeletronicos diodos de baixo custo, lasers emissores de luz, marcadores bioldgicos
fluorescentes, protetores e emissores UV, vidros autolimpantes, entre outros.

As principais estratégias usadas para a sintese de nanomateriais envolvem tanto
métodos quimicos (solvotérmicos, hidrotérmicos, deposi¢do quimica de vapor, processos
sol-gel, etc.) como métodos fisicos (evaporagdo térmica, sputtering, coating, ablagdo a

4321 Embora

laser, pulverizagdo catodica reativa sob a¢do de campo magnético, etc.) !
métodos fisicos sejam de facil manuseio, aproximagdes quimicas podem produzir

compostos mais variados, associado ao fato de seus produtos serem mais estaveis devido a

D.S. Velasco — Tese de Doutorado 3



fortes interacdes entre os componentes e a diversidade de rotas de sintese quimica.
Independente do método usado na fabricacdo desses dispositivos nanoestruturados, as
propriedades fisicas requeridas para o desempenho do nanomaterial variam de acordo com
sua aplicacdo. Um dos grandes desafios atualmente ¢ a producdo de sistemas
nanoestruturados que apresentem propriedades fisicas desejadas para aplicagdes
tecnoldgicas e que sejam de custos relativamente baixos comparados aos obtidos por
técnicas convencionais de crescimento epitaxial (molecular beam epitaxy — MBE,
chemical bath deposition — CBD, metal organic chemical vapor deposition — MOCVD,

) [3,7.8,30

etc 1. O controle preciso do tamanho, morfologia, direcio de crescimento e

composi¢do sdo fatores cruciais na sintese de nanocompostos, tendo em conta que esses
pardmetros sdo responsaveis diretos pela funcionalidade dos dispositivos P-'%!13],

Na ultima década caracterizou um crescente interesse em materiais dopados ou
codopados para o desenvolvimento de dispositivos com funcionalidades especificas, tais

como células solares, transistores, emissores tipo laser e sistemas de armazenamento optico

[33] [34-36]

de dados. Zeolitas , Mmateriais mesoporosos , silica sol-gel ou silicatos

1 S30 o0s materiais mais

organicamente modificados (ORMOSIL) P¥*% ¢ polimeros
comuns utilizados como hospedeiros. O uso de materiais poliméricos como matriz nos
varios tipos de dispositivos tem, entre suas principais vantagens, a imensa possibilidade de
preparacdo de estruturas quimicas distintas, além de poderem ser misturados, formando
sistemas com propriedades distinguiveis do material puro. Blendas poliméricas, obtidas
pela mistura entre dois polimeros ou copolimeros distintos, apresentam-se como uma
alternativa simples e econdmica de combinar propriedades de polimeros, com suas
propriedades finais dependentes da miscibilidade entre os seus constituintes ou da estrutura
morfologica das fases, caso a blenda seja heterogénea [**!

Polimeros, quando submetidos a processos de dopagem, ndo apresentam limitagdes
em termos de propriedades mecanicas, processabilidade e estabilidades quimica e fisica,
contrariamente aos cristais organicos, além de apresentarem solubilidade limitada. Por
outro lado, filmes contendo nanoestruturas 6xido de zinco (ZnO) ganharam bastante
atencdo por se tratar de um material transparente e com boas propriedades condutoras,

[43.,44] [

S 451 14 1
sendo usado em heterojungdes , sensores de gases 1”1, além de serem utilizados em

dispositivos de onda actistica superficial devido a sua elevada piezeletricidade ***,
Filmes contendo nanoparticulas ZnO podem ainda ser utilizados na fabricagdo de células
solares em substituicdo aos filmes de oxido de estanho dopado com indio (ITO) por

apresentarem maior estabilidade térmica em plasma gasoso contendo hidrogénio, sendo
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estaveis até temperaturas de 700 K " O interesse na sintese de compésitos de
copolimeros contendo nanoparticulas ZnO ¢é devido a estabilidade das nanoparticulas
geradas no polimero, evitando seu crescimento desordenado e formacdo de aglomerados. O
método fisico mais utilizado no preparo dos nanocompositos € a dispersdo de
nanoparticulas previamente preparadas na matriz polimérica, enquanto o método quimico
mais usado para a sintese de ZnO a partir de complexos de zinco por via umida emprega
solugdo alcalina em pH superior a 10 P***. No caso de alguns polimeros, tais como
poliésteres, este método € limitado em virtude da ocorréncia de degradagdo dos filmes por
despolimerizag@o nessa condi¢ao.

Em adig@o, sistemas poliméricos também podem ser dopados com ions ou
complexos organicos de terras-raras (TR) e possuem uma ampla variedade de aplicacdes

(55361 " Bntre os

relacionadas com suas propriedades Opticas, eletronicas ¢ magnéticas
principais complexos orgéanicos usados como ligantes entre o hospedeiro e o ion TR, os
ligantes anionicos B-dicetonato sdo extremamente eficazes para a ocorréncia do processo
de transferéncia de energia ao ion, aumentando sua emissdo luminescente, e protegdo

57591 Estes materiais tém estimulado

contra moléculas de 4gua, atuando como um quelante !
muitos pesquisadores devido ao seu potencial uso em fluorescéncia, dispositivos
tecnoldgicos e sistemas lasers, que tém publicado diversos estudos avaliando a influéncia

da dopagem de materiais organicos com ions e complexos lantanidicos (%"

, NOS quais a
incorporagdo adequada de complexos TR em polimeros representa uma abordagem
extremamente versatil e ideal para gerar tais materiais hibridos, uma vez que os complexos
puros podem absorver umidade do ar e formar aglomerados, resultando na reducdo de sua
emissdo luminescente para concentragdes relativamente baixas (em geral, abaixo de 10%

da massa total do sistema).
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1.2. Justificativas e Objetivos

Tecnologia ¢ hoje o mais importante fator para que paises € empresas possam
competir, crescer, € como conseqiiéncia, gerar empregos. Porém, transformar
conhecimento em tecnologia vem sendo um grande desafio para paises em
desenvolvimento, tais como o Brasil. Mais da metade do crescimento econémico dos
paises desenvolvidos entre 1970 e 1995 foi resultado dessa inovagdo tecnoldgica e hoje
esta riqueza encontra-se cada vez mais concentrada em alguns poucos paises pelos efeitos
da globalizacdo da economia, segundo a OECD (Organization for Economic Cooperation
and Development). Essa transformacao ja ¢ apontada como um forte indicador econdomico
e a chave principal na criagdo de condigdes de competitividade e mais efetiva participagdo
na distribui¢@o de riquezas.

Diante do atual cenario mundial em que desponta o crescente interesse no
desenvolvimento de métodos de obtengdo de novos materiais emissores de luz com base
em transi¢des eletronicas de metais utilizados como dopantes, a produgdo e caracterizagao
de dispositivos fotoluminescentes utilizando uma combinacdo entre materiais poliméricos
distintos torna-se um atrativo tema de estudo. Este ¢, entdo, o objetivo geral de estudo e
eixo principal deste trabalho.

Incluem-se, como objetivos especificos, a preparagdo de blendas poliméricas de
policarbonato bisfenol-A (PC) e poli(metil metacrilato) (PMMA), em diferentes fragdes
massicas entre PC/PMMA, dopados com complexos organicos B-dicetonatos de terras
raras Ln(ACAC);.nH,0 (Ln = Tb, Dy, Eu, Er) e Eu(TTA);.2H,0, constituindo materiais
emissores de luz com ampla aplicabilidade tecnologica, além do preparo de copolimeros
acrilicos formados pelo polietileno glicol diacrilato (PEGDA) e o trietileno glicol
dimetacrilato (TEGDMA) com nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO), podendo ser

utilizado em filmes de células solares.
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1.3. Desenvolvimento da Tese

Inicialmente, ¢ feita uma abordagem sobre aspectos histdricos e propriedades gerais
dos temas mais relevantes relacionados as duas principais vertentes deste trabalho: a
utilizacdo de matrizes poliméricas para dopagem utilizando complexos organicos de ions
terras-raras € nanoparticulas de oxido de zinco. Apbds, uma breve discussdo sobre os
principios da interacdo da radiagdo com a matéria é apresentada e, em seguida, o modelo
e a teoria da geracdo do efeito fotoacustico em solidos sdo revisados.

Seqiiencialmente, os procedimentos experimentais utilizados durante os processos
de dopagem das matrizes poliméricas pelos ions metalicos sdo detalhados, especificando os
materiais utilizados e descrevendo suas rotas de sintese e preparo. Sdo também descritas as
técnicas utilizadas na verificagdo da viabilidade da polimeriza¢do, qualidade dos materiais
dopados obtido e os processos de interacdo da radiagdo com a matéria e transferéncia de
energia da matriz para os ions hospedes.

Na ultima parte, os resultados experimentais de anélises térmicas TG e DSC,
estruturais DRX e MEV, além de analises espectroscopicas na de absor¢do eletromagnética
na regido UV / Visivel / IR e de fluorescéncias estaciondria e resolvida no tempo sdo
apresentados para as blendas formadas de PC/PMMA dopadas com complexos
lantanidicos (III) e os copolimeros acrilicos PEGDA/TEGDMA contendo zincita, onde ¢
confirmada a viabilidade dos processos de dopagem dos materiais poliméricos, que

apresentam qualidade Optica e propriedades fisicas desejadas para os materiais finais.
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CAPITULO I

Revisdo Bibliografica & Modelos Teoricos

2.1. Polimeros

2.1.1. A Evolucio dos “Plasticos”

A expressdo polimero (do grego, poli = muitas e meros = partes) foi criada em
1832 pelo quimico sueco Jons Jakob Berzelius, designada a materiais de origem natural,
artificial (polimeros naturais modificados) ou sintética, de natureza organica ou inorganica,
constituidos a partir de unidades estruturais simples e menores (mondmeros) e ligados
entre si covalentemente, formando macrocompositos de pesos moleculares multiplos ou de
mesmo peso molecular %,

Materiais poliméricos t€m sido utilizados pelo homem desde a antiguidade, todavia
eram manuseados somente em sua forma primitiva, conhecidos como polimeros naturais.
O verniz foi o primeiro polimero natural funcionalizado pelo homem por volta de 1000
A.C., extraido por chineses de uma arvore (Rhus Vernicflua) para aplicagdio como
revestimentos impermeaveis e duraveis. Por volta de 80 A.C. foi descoberto o ambar, uma

resina termoplastica proveniente de arvores fossilizadas que apresentava relativamente

facil moldagem por compressdo. No século VIII foi relatado o surgimento de uma nova
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resina natural presente na casca de arvores da Malaia, a gutta percha, sendo levada ao
Ocidente apenas por volta de 1650 pelo botdnico John Tradescant. Em 1658, a
manipulagdo da goma laca foi relatada pelo mercador John Huyghen von Linschoeten apds
visita 4 India. No século XVI, apds expedicdo a América Central, o general espanhol
Diogo Flores de Valdés citou a utilizagdo de uma borracha natural extraida por nativos
para uso como materiais esportivos e impermeaveis hd milhares de anos. Porém, foi
apenas em 1770 que o nome rubber foi atribuido a borracha por Joseph Priestley, visto que
este material conseguia extrair marcas em um papel (do inglés, “fo rub” significa raspar,
rasurar).

A sintese artificial de materiais poliméricos requer o uso de tecnologias
sofisticadas, pois envolve reagdes de quimica organica, ciéncia que comegou a ser
devidamente controlada apenas a partir da metade do século XIX. Foi somente em 1839
que entdo a vulcaniza¢do foi descoberta pelo quimico americano Charles Nelson
Goodyear, ao deixar cair acidentalmente borracha em uma caldeira com enxofte,
promovendo aumento na dureza e resisténcia mecanica do material a partir de ligacdes
cruzadas proporcionadas pelas pontes de enxofre. O surgimento e a patente da ebonite por
Goodyear em 1844 foi um marco fundamental na histéria dos polimeros, pois foi a
primeira modifica¢do de um polimero natural relatado e o primeiro material termorrigido
introduzido comercialmente.

Vinte e cinco anos mais tarde apos a descoberta da vulcanizagdo, os irmaos Isaac e
John W. Hyatt obtiveram a celuldide, uma versdo comercial do ja entdo conhecido nitrato
de celulose com adicdo de canfora para redu¢do da fragilidade, utilizado como material
substituto ao marfim na fabricagdo de bolas de bilhar. Ainda no final do século XIX,
materiais poliméricos foram responsaveis por verdadeiras revolucdes em diversas areas dos
setores econdmicos, tais como o uso da goma laca pela industria fonografica alema e a
inven¢do e o processo de fabricacdo do filme fotografico a partir do nitrato de celuldide
por Hannibal Goodwin. Outros materiais ainda muito utilizados pelo homem foram
descobertos neste periodo, tais como fibras de rayon por Hilarie Bernigaud em 1889, a
primeira sintese do celofane via regeneragdo da viscose (seda artificial) em 1892, a
introducdo do acetato de celulose via esterificagdo da celulose como alternativa nao-
inflamavel para a celuldide em 1894, por Charles F. Cross e Edward J. Bevans, e ainda a
descoberta do silicone por Friederic S. Kipping no ano de 1900.

A reacdo da qual a combinacdo quimica de multiplos mondémeros conduz a

formacdo do polimero ¢ chamada polimeriza¢do, sendo que estes podem formar-se por
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reacdo em cadeia ou por reagdes de poliadi¢do ou policondensacdo [*!. Entretanto, apenas
no inicio do século XX as reagdes de polimerizagdo comegaram a ser viabilizadas com o
surgimento de diversas industrias e 0 aumento de incentivo a pesquisa na area de materiais
poliméricos, permitindo sua sintese plena a partir de seus monomeros.

O inicio da era dos plasticos pode ser atribuido ao surgimento do primeiro polimero
puramente sintético em 1907 quando Leo Baekeland patenteou a baquelita, resina
termofixa de fenol-formaldeido que foi usada para substituir materiais tradicionais como
madeira, marfim e a ebonite. Na década de 20, aliado ao inicio das duas grandes Guerras
Mundiais, o foco de pesquisa das grandes nacdes foi direcionado para polimeros
sintetizados a partir do petroleo, o chamado “ouro negro”. Diversas empresas fundadas nos
paises envolvidos nas guerras foram responsaveis diretos por inimeras descobertas na area,
tais como o poli(cloreto de vinila) - PVC (B.F.Goodrich, EUA, 1927), o poliestireno - PS
(BASF, Alemanha, 1930), o poli(metil metacrilato) - PMMA (ICI, Inglaterra, 1933), o
nylon e o teflon (Du Pont, EUA, 1934 e 1938), o poli(acetato de vinila) - PVA (1936), o
desenvolvimento de poliuretanos - PU (I.G. Farben, Alemanha, 1937), o surgimento do
poli(tereftalato de etileno) - PET (Calico Printers, Reino Unido, 1941), entre outros.

Contudo, apenas da década de 70 as grandes empresas de refrigerante comegaram a
produzir seus produtos em garrafas de plastico. Inicialmente, eram feitas de
metacrilonitila/estireno, proibida pela agéncia toxicoldogica dos EUA, e sendo
posteriormente substituido pelo PET, usadas até hoje. No final desta mesma década, a
producdo mundial de polimero, aliado ao exorbitante aumento da produ¢cdo mundial de

petréleo, ultrapassou pela primeira vez a produg¢io mundial de ago (7%,

2.1.2. Caracteristicas Gerais

Desde a revolugdo provocada pela descoberta de novas rotas de sintese de materiais
poliméricos, tais processos vém sendo aperfeicoados, colaborando para a obtencdo de
pléasticos, borrachas e resinas cada vez mais sofisticados e baratos, devido a uma
engenharia molecular cada vez mais complexa.

Dependendo da natureza quimica dos mondmeros e da técnica empregada para a
polimerizagdo, os polimeros podem exibir diferentes tipos de arquiteturas (figura 2.1). Os
polimeros podem ser /ineares, quando a cadeia polimérica € constituida apenas de uma

cadeia principal, ramificados ou reticulados (em rede).
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Figura 2.1. Cadeia linear, ramificada e reticulada (Cross-linked).

H4é casos em que apenas um unico tipo de monomero estd presente na estrutura do
polimero, chamados homopolimeros, e ha casos em que diferentes espécies de mondmeros
sdo encontradas na formagdo das macromoléculas, chamados de copolimeros. Quando as
unidades quimicas dos copolimeros ndo seguem qualquer ordenagdo sdo chamados de
copolimeros aleatorios, estatisticos ou randomicos. No caso de existir uma perfeita
regularidade de constituicdo, dispondo-se as unidades quimicas diferentes de modo
alternado, sd3o chamados de copolimeros alternados. Quando alternam-se seqiiéncias de
unidades quimicas iguais, ao invés de uma unidade quimica de cada tipo, o produto ¢

denominado copolimero em bloco (figura 2.2).
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Figura 2.2. (a) Homopolimero formado apenas por monémeros de cloreto de vinila; copolimeros
com unidades: (b) intercaladas de estireno e anidrido maléico, e (c) aleatorias de estireno e

butadieno.
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Em relagdo a morfologia, os polimeros podem exibir dois estados: amorfo,
caracterizado por um arranjo desordenado das moléculas, e semicristalino, em que ha uma
ordenacdo tridimensional. A cristalinidade pode ser conceituada como um arranjo
ordenado de repeticdo regular no espaco das estruturas atomicas ou moleculares,
justificativa para este comportamento ser mais comum em polimeros lineares. Devido as
fortes interagdes intermoleculares, quanto maior for a cristalinidade, maiores serdo a
densidade, a rigidez e as resisténcias mecanicas, térmicas ¢ a solvente. Porém, como as
regides cristalinas espalham mais luz, estes polimeros sdo mais opacos. As regides nao-
cristalinas (amorfas) dos polimeros contribuem para a elasticidade, a maciez ¢ a
flexibilidade, de modo que um balanco adequado dessas caracteristicas permite uma ampla
faixa de aplicagdes praticas dos produtos poliméricos.

A figura 2.3 ilustra um diagrama de volume por temperatura para um polimero
amorfo e um cristalino. Observa-se que, em baixas temperaturas, as moléculas de ambos os
polimeros vibram com baixa energia, ndo possuindo mobilidade da cadeia macromolecular
e o material se torna mais rigido, caracterizando uma situagdo do estado solido designada
como “estado vitreo”. A medida que o polimero ¢ aquecido, as moléculas vibram com mais
energia ¢ ocorre uma transicdo do estado vitreo para o estado “rubbery” (borrachoso).
Neste estado, o polimero possui maiores volume e elasticidade. O ponto onde esta

transi¢do ocorre ¢ conhecido como temperatura de transicdo vitrea (7).

amorfo

=
=
=
=
rI'
L

senicristaling | 4
Cadeia Cristalino
Politmérica Amaorfo

Tg
Temperatura

Figura 2.3. Diagrama esquemadtico Volume X Temperatura para polimeros amorfos e cristalinos.

Os polimeros podem vir a derreter quando aquecidos. A temperatura de fusdo (7},)
¢ a temperatura em que as regides ordenadas (cristalitos e esferulitos) dos polimeros se
desagregam e fundem. No estado liquido, os polimeros podem ser moldados ou ainda

divididos em micro-fibras, por exemplo.
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De acordo com seu comportamento mecanico, os polimeros sdo segmentados em
grupos: elastdmeros (borrachas em geral), fibras, tintas e vernizes, e ainda plasticos, sendo
que os plasticos podem ser classificados como termopldsticos ou termorrigidos. Os
termoplasticos sdo os polimeros mais abundantes no mercado mundial de plasticos que,
sob efeito de temperatura e pressdo, amolecem e fluem, podendo ser fundidos diversas
vezes nestas condi¢des ou até mesmo dissolvidos em diversos solventes, viabilizando sua
reciclagem, caracteristica bastante desejavel atualmente. Os plasticos termorrigidos (ou
termofixos) sdo polimeros que amolecem e fluem quando sujeitos a aplicacdo de
temperatura e pressdo, reagindo quimicamente e formando reagdes cruzadas entre as
cadeias, que se solidificam e sdo moldados ainda na forma de pré-polimero.
Subseqiientemente, sua reciclagem torna-se mais complexa devido a decomposicdo do
material antes de sua fusdo. Ja elastomeros representam uma classe intermedidria entre
termoplasticos e termorrigidos, pois apesar de possuirem alta elasticidade, ndo sdo fusiveis
e apresentam baixa rigidez em relagio aos termofixos "',

A utilizacdo dos materiais poliméricos estd ligada as propriedades mecanicas, que
por sua vez dependem da constituicdio quimica, massa molar, grau de ligacdes
intermoleculares e cristalinidade. O uso dos polimeros pode ser limitado, por exemplo, em
situagdes de aplicagdes nas quais as caracteristicas de superficie tém papéis
preponderantes, tais como ades@o, resisténcia elétrica, mobilidade, permeabilidade,

21 Entre os polimeros com alta aplicabilidade industrial e

adsor¢do de pigmento, etc. |
residencial, os policarbonatos, os acrilicos e os glicois merecem destaque em particular.
Os policarbonatos (PC) sdo classificados como poliésteres termoplasticos lineares e
representam um tipo particular de polimeros de cadeia longa, derivados de compostos
alifaticos ou aromaticos de um 4acido carboxilico, sendo o tipo de policarbonato mais
utilizado na industria o bisfenol-A (figura 2.4). Por vezes, o termo PC ¢ utilizado como

sindnimo deste elemento em particular.
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Figura 2.4. Unidade monomérica do poli (carbonato bisfenol-A).

D.S. Velasco — Tese de Doutorado 13



Essa variedade possui transparéncia semelhante ao vidro (elevada transmitancia),
baixissima cristalinidade, boas propriedades elétricas e apresenta também propriedades
mecanicas muito interessantes como, por exemplo, alta resisténcia ao impacto e as
intempéries, aliado ao fato de ser reciclavel, caracteristica comum a maioria dos
termoplasticos. Devido as suas excelentes propriedades, o PC possui diversas aplicagdes
industriais e domésticas, tais como janelas de seguranga, painéis de instrumentos,
componentes aeroespaciais, capacetes de protecdo, oculos, CDs, etc., tornando-se um
material comum no uso diario !,

Em relagdo aos acrilicos, de uma forma geral, estes apresentam elevada resisténcia
mecanica e possui 6timas qualidades oticas, tais como alta transparéncia e baixa absor¢ao
de radiagdo UV, e por isso ¢ muito usado como "vidro plastico", sendo produzido em
menores temperaturas do que o vidro (~250°C). O poli(metacrilato de metila) (PMMA) ¢
um material termoplastico rigido, transparente e de reciclagem vidvel em termos
econdmicos (baixo custo), sendo considerado um dos polimeros mais modernos e com
maior qualidade de mercado por sua facilidade de adquirir formas, leveza e alta resisténcia.

O PMMA ¢ muito empregado na fabricacdo de lentes para dculos infantis, frente as
telas dos televisores, em para-brisas de avides, nos "vidros-bolhas" de automoveis, etc.
Estes polimeros sdo obtidos a partir do metacrilato de metila, sendo o éster metil-
propenoato de metila seu mondmero inicial (figura 2.5). Entretanto, possui algumas
desvantagens, como por exemplo, fragilidade a ruptura e alta absor¢do de agua. Contudo,
copolimerizagdes utilizando este material tém sido desenvolvidas com o intuito de
melhorar essas propriedades /.

g
1 HZ_C|—_

~

0% SOCH;
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Figura 2.5. Unidade monomérica do poli(metacrilato de metila).

Ja os glicois sdo designados a classes de compostos quimicos orgéanicos
caracterizados por possuirem dois grupos hidroxilas (-OH) separados, de formula
molecular geral (CH,),(OH), e que denominam-se em um sentido mais amplo, diois,
alcoois dehidricos e alcoois e dihidroxi. Polietilenoglicois, também chamados poliglicois,

sdo usualmente obtidos pela polimerizagdo de condensagdo do 6xido de etileno e em geral
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sdo incolores, inodoros, essencialmente liquidos estdveis com baixa viscosidade e alto
ponto de ebulicdo.

Mono-, di- e trietileno glicol sdo os trés primeiros membros de uma série homologa
de alcoois dihidroxi, sendo o etileno glicol (OHCH,CH,OH) o membro mais simples da
familia dos glicdis. O etileno glicol tem se tornado cada vez mais importante para a
industria de plésticos na fabricagdo de fibras de poliéster e resinas, incluindo o PET, que ¢
utilizada para fabricar garrafas plasticas para refrigerantes. Devido ao seu baixo ponto de
congelagdo, baixa atividade corrosiva e ser ndo-volatil, ele ¢ amplamente utilizado em
misturas anticongelantes e liquidos de arrefecimento para motores de automoveis.

O trieliteleno glicol (TEG), que tem substituido o dietileno glicol em diversas
aplicag¢des devido a sua menor toxicidade, é derivado como um co-produto na fabricagio
do etileno glicol a partir da polimerizagdo de condensacdo do d6xido de etileno, e suas
principais aplicagdes dependem de suas propriedades higroscopicas, tais como
desumidificadores em sistemas de ar condicionado e, quando volatilizado, como
desinfetante para bactérias do ar e controle de virus.

Ja o polietileno glicol (PEG), soluvel em dgua e em diversos solventes orgéanicos, ¢
utilizado como um comondmero funcional para plasticos flexiveis e como um agente de
reticulagdo entre as cadeias moleculares de polimeros. Além de ser ndo-toxico, inodoro,
neutro, ndo-volatil e lubrificante, o PEG nlo provoca irritagdo, podendo ser usado em uma
ampla variedade de produtos farmacéuticos e medicamentos, atuando como solventes,
pomadas, bases supositorias, veiculo e excipiente de comprimidos, além de habitualmente
ser empregado devido a suas funcionalidades como plastificante, umectante, lubrificante e

utilizado na fabricacdo de emulsionantes e detergentes 'Y,

2.1.3. Blendas Poliméricas

No desenvolvimento de novos materiais poliméricos, a modificacdo quimica e a
mistura fisica de dois ou mais polimeros ou copolimeros, formando uma blenda
polimérica, tem atraido em muitos casos mais atencdo do que a sintese de novos polimeros,
fato este que se deve principalmente a possibilidade de obtencdo de ampla variedade de
materiais com elevada versatilidade e propriedades distintas, em muitos casos melhores

que as dos polimeros puros, sem a necessidade de investimento em novas rotas de sinteses
[42]
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Quanto a miscibilidade de blendas poliméricas, sua fase final obtida dependera dos
diferentes métodos que podem ser utilizados, entre os quais sdo citados: a evaporagdo do
solvente de uma solug¢do de ambos os polimeros (casting); a co-precipitacdo, que consiste
na precipitacdo da blenda em um nao solvente; e a mistura fisica de polimeros fundidos
(melt mixing), sendo este o método mais utilizado industrialmente devido as condig¢des
econdmicas favoraveis. Blendas misciveis s3ao misturas unifdsicas onde ocorre
compatibilidade total entre os componentes, dentro de certos limites de composi¢do e
temperatura, apresentando homogeneidade em escala molecular associados a valores
negativos de energia livre de mistura, AGy,; e blendas imisciveis sdo misturas onde pode
ocorrer compatibilidade parcial ou total incompatibilidade entre os componentes, que
apresentando mais de uma fase e valores positivos de AGy,. A compatibilidade ndo implica
necessariamente em uma mistura molecular ideal, mas sim que o grau de mistura em nivel
molecular seja suficientemente adequado para conduzir a propriedades macroscdpicas
esperadas para uma blenda (%57}

As propriedades das blendas imisciveis sao diretamente influenciadas pela estrutura
quimica, peso molecular e pela fracdo de cada componente na blenda, no entanto, sem
predizer o comportamento fisico ¢ mecanico da mistura, podendo ainda sofrer fortes
influéncias de outros diversos fatores, tais como tamanho e forma dos componentes,
distribuicdo e deformagdo da fase dispersa, € natureza e extensdo da adesdo entre as fases.
Esses fatores afetam diretamente sua morfologia, podendo ser amenizados estes efeitos via
adicdo de pequenas quantidades de agentes compatibilizantes, que tem como principal
fun¢do reduzir a energia interfacial, localizando-se preferencialmente entre as duas fases
dos homopolimeros e melhorando a dispersdo e adesdo das fases presentes 7%,

Em blendas misciveis existem intera¢des especificas entre os grupos funcionais das
cadeias dos diferentes polimeros, responsaveis por uma entalpia negativa de mistura, que
reduzem a energia livre de Gibbs e levam a estabilizacdo termodindmica do sistema
polimérico. Varias blendas poliméricas misciveis sdo relatadas na literatura, entre elas
destacamos as blendas de poli(carbonato bisfenol-A) com poli(metacrilato de metila)
(PMMA) [66677786] " Muyitos autores discutem que a estrutura de fases das blendas

77-81

PC/PMMA depende do método de preparagdo e do solvente utilizado "*!1. Dois métodos,

utilizando tetrahidrofurano (THF) como solvente para obtencdo de blendas PC/PMMA

misciveis, sdo descritos na literatura. No primeiro método, o solvente ¢ removido de uma

[66,77.82.83]

solucdo a quente (47-60°C) dos polimeros , enquanto no segundo método o

solvente ¢ removido por precipitacdo em um ndo solvente /7815483,
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Agari et al. reportaram que as blendas de PC/PMMA obtidas pelo método casting
sdo misciveis, onde foi demonstrado que a blenda miscivel ¢ um sistema de uma fase
abaixo da temperatura critica da solug¢do (LCST - lower critical solution temperature),
180-220 °C, dependendo da composicio **. Kyu e Saldanha discutiram sobre o efeito do
solvente na morfologia dos filmes de blendas de PC/PMMA, sendo a formacgdo de sua
estrutura morfologica em grande parte controlada pela competi¢do entre separacdo de fase

67.8082] Blendas obtidas pelo método casting foram

e a cristalizagdo induzida pelo solvente !
reportadas como imiscivel, enquanto blendas obtidas pelo método “mistura do fundido”
sdo misciveis. Chiou ef al. encontraram sistemas de blendas misciveis pela precipitacdo do
PC e PMMA simultaneamente de uma solu¢do de THF em um ndo solvente, onde a
influéncia do solvente na compatibilidade das blendas também foi estudada 7). Viville et
al. demonstraram que as blendas de PC/PMMA sdo parcialmente misciveis devido ao
complexo n-n formado entre o anel fendico do PC e o grupo éster do PMMA, conduzindo
a valores de calor de formagdo padrio mais estaveis do que as moléculas separadas ™.
Esta interagao relaciona-se com o fato de os a&tomos de oxigénio presentes nas estruturas do
PC e PMMA exibem um carater negativo, bem como o carater negativo menos acentuado
dos grupos metila, enquanto o carbono presente na fun¢do carboxila do PMMA e o
carbono aromatico ligado ao grupo carbonato possuem deficiéncia de elétrons ao seu redor.

87891 ¢ D.T. Dias P estudaram a preparacio e a miscibilidade de

R. Bonzanini
blendas de PC/PMMA por varios métodos e investigaram utilizando diversas técnicas de
analises espectroscopica, térmicas e estruturais que as blendas apresentaram uma boa
miscibilidade, assim como foi verificada a eficiente transferéncia de energia dos niveis
excitados do ligante acetilacetonato pela absor¢do luminosa na regido UV (280-400 nm)
para o ion eurépio (II), obtendo intensa emissdo luminescente na cor vermelha (Avz = 614
nm).

A avaliagdo da homogeneidade depende da sensibilidade da técnica empregada para
a andlise da miscibilidade e pode ser estudada utilizando técnicas capazes de detectar desde
interagdes interatdmicas, em nivel microscopico ou macroscopico, e para isso existem
inimeras técnicas empregadas na determina¢do da miscibilidade polimero-polimero, cada
uma baseada em propriedades e principios proprios. Técnicas como calorimetria
diferencial de varredura (DSC), viscometria de solucdo diluida (ou DSV), microscopia
eletronica (SEM, TEM), espectroscopia na regido do infravermelho (modalidade FTIR) e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (ou RMN), entres outras, tem sido

empregadas na avaliagdo da miscibilidade de polimeros.

D.S. Velasco — Tese de Doutorado 17



2.2. Os Elementos Terras-Raras

2.2.1. A Descoberta dos Lantanideos

Cientistas do final do século XVIII adotaram a denominagdo “ferra” para
classificar 6xidos metalicos por acreditarem que estes eram elementos relativamente
simples. Em 1792, o cientista finlandés Johan Gadolin recebeu uma amostra de um mineral
negro e pesado - ytterbite (a partir de 1800, também conhecido como gadolinite) -
encontrado na aldeia sueca Ytterby, proxima a Estocolmo, e, a partir de experiéncias
cuidadosas, foi capaz de isolar um o6xido que foi denominado de itria, sendo este o
primeiro composto de terras-raras conhecido, apesar de na época ter sido considerado um
elemento quimico.

Em 1803, J. J. Berzelius descobriu uma nova terra neste mesmo mineral, entdo
chamado de cério, em homenagem ao asteroide Ceres, descoberto dois anos antes. Por
volta de 1840, o quimico sueco C.G. Mosander descobriu que estas terras-raras eram
compostas por uma mistura de oxidos. Nesta época, a separacdo dos elementos era
realizada por andlise de pequenas diferencas na solubilidade e peso molecular de diversos
compostos. Logo, foram separados os 6xidos de lantanio e didimio a partir da céria, € os
oxidos de térbio e érbio a partir da yttria. A utilizagdo de um espectroscopio em 1859
permitiu grandes avangos na separacdo desses oxidos, pois permitiu determinar padrdes de
emissdo e absor¢do luminosa de varios elementos. No periodo entre 1879 ¢ 1907, o 6xido
de didimio foi separado em samadria, eurdpia, neodimia e praseodimia, enquanto nos 6xidos
érbia e térbia foram encontrados os 0xidos de disprdsio, itérbio, hélmio, tulio e lutécio.

Devido as dificuldades iniciais na separa¢do dessas “novas terras” e ao fato de
terem sido encontradas em um mineral raro, foram chamadas de “terras-raras” (TR). A
dificuldade em separa-los se deve a grande semelhanca quimica entre eles e, por isso,
muitos trabalhos iniciais foram feitos com suas misturas. Porém, somente apds a década de
50 foi possivel a separacdo desses elementos em forma suficientemente pura, baseados em
processos de trocas idnicas, e assim realizar pesquisas basicas relacionadas as suas
propriedades quimicas, dielétricas, magnéticas, dpticas, etc. [o1.92] Contudo, a localizacao
dos ions TR na tabela periddica aconteceu entre 1913 e 1914, quando o fisico britanico

H.G.J. Moseley relacionou diretamente o nimero atdmico dos elementos e as freqiiéncias
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de raios-X (figura 2.6). A producdo em larga escala ocorreu a partir de meados da década

de 60 com a introducdo dos processos de separacdo por extragdo em solventes, sendo tais

ainda hoje realizados desta mesma forma

Lantanideos —

Actinideas

Figura 2.6. Localizacdo dos elementos terras-raras na tabela periodica.

Apesar de sua denominagdo sugestiva, hoje se sabe que a abundancia dos TR na

crosta terrestre ¢ relativamente alta, sendo o tulio, o elemento mais raro, presente na

mesma propor¢ao que a prata, € o cério, o elemento mais abundante, tdo comum quanto

zinco e estanho e em maior propor¢do que iodo, boro, germanio, cobalto e chumbo (figura

2.7).

Figura 2.7. Abundancia dos elementos quimicos na litosfera em fungdo do nimero atomico

Abundincia dos elementos (/1.000.000 itomos)

Elementos
Terras-raras

.-iJI I| pl

.a'-h_pr I |I /

Rl

‘l.h APd
Rh

Te

Metais mais Raros

50 60

Miimero atbmice (Z)

[94]
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Entanto, abundancia ndo significa necessariamente disponibilidade industrial. Os
TR ocorrem como constituintes de mais de 150 diferentes minerais € como tragos em
muitos outros *°!. Estes recursos minerais estdo contidos principalmente na bastnaesita e
monazita, mas também ocorrem na xenotima e apatita. O mineral mais utilizado no Brasil
para obten¢do industrialmente dos TR ¢ a monazita. No passado, as principais reservas de
6xidos de terras-raras localizavam-se na Escandinavia, no Brasil, na Australia, na India,
nos EUA, na ex-Unido Soviética, na Africa do Sul e Malésia >°%. Atualmente, a produgdo
mundial desses o0xidos € oriunda majoritariamente da China, pais que possui a maior

reserva mundial (~57%) e, em menor escala, dos paises integrantes da ex-Unido Soviética

(~14%), dos EUA (~9%), da Australia (~4%), da India e do Brasil (menos de 1% cada) 97-
99]

2.2.2. Propriedades Gerais dos TR

A série dos lantanideos € composta dos 14 elementos que se seguem ao Lantanio
(La) na Tabela Periddica dos Elementos Quimicos, desde o cério (Ce) ao lutécio (Lu),
variando seus numeros atomicos de 58 a 71. A Comissdo de Nomenclatura em Quimica
Inorganica da ITUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) recomenda a
designacdo da expressdo “metais de terras-raras” aos elementos lantanideos (Ln),
juntamente com o lantanio (La) e outros dois membros do grupo IIIB, o escandio (Sc) e o
ftrio (Y) 31001011

Os lantanideos, juntamente com os actinideos, constituem os elementos de transi¢ao
interna (bloco f), uma vez que seu preenchimento eletrénico dos orbitais 4/ ocorre num
nivel inferior aos orbitais 5s, 5p e 6s. A configuracdo eletronica dos elementos terras-raras
estd indicada na tabela 2.1, onde se verifica que apenas os elementos Sc e Y ndo derivam
da configuragdo do gés nobre Xenonio (Xe), e todos os outros possuem a configuragdo
base do Xe seguida do preenchimento seqiiencial da camada 4f. A ocupag¢do dos orbitais 4f
ndo ocorre de forma regular, onde se verifica dois tipos de configuragio eletronica: 4/
15465 para os elementos La, Ce, Gd e Lu (respectivamente, n=1, 2, 8 ¢ 15), ¢ 4fn6s2 para
os restantes dos lantanideos (pela seqiiéncia da série, n = 3-7 e 9-14). Esta irregularidade

desaparece nos cations Ln’" para os quais a configuragdo eletronica é [Xe] 4/" (n = 0 - 14)
[102]
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Elemento Configuracio Estado Fundamental
Sc (21) [Ar]3d'4s’
Y (39) [Kr]4d'5s>
La (57) [Xe]5d' 65> 'S,
Ce (58) [Xeldf 5d' 65 ’Fsp
Pr (59) [Xe]47/ 65> *H,
Nd (60) [Xe]4f'6s Ty
Pm (61) [Xe]4f 65 L
Sm (62) [Xe]4/°6s> Hs)
Eu (63) [Xe]4f 65 F,
Gd (64) [Xel4f 5d' 65 S
Tb (65) [Xe]47 65> Fe
Dy (66) [Xe]4f'°6s” Hisp
Ho (67) [Xel4f' 65> I
Er (68) [Xel4726s> Tisn
Tm (69) [Xe]df 65 *He
Yb (70) [Xeldf*6s” Fi
Lu (71) [Xel4f*5d" 65> 'S,

Tabela 2.1. Configuracdo eletrénica dos elementos terras-raras e seus respectivos estados

fundamentais. Os colchetes representam a distribuicdo eletronica do gas nobre correspondente.

O estado de oxidagdo +3 ¢ caracteristico para todos os lantanideos, embora alguns
também apresentem os estados de oxidacdo +2 (Ce, Nd, Sm, Eu, Tm e Yb) e +4 (Ce, Pr,
Nd, Tb e Dy) *'® O ntmero de coordenagdes varia de 6 a 12, sendo predominante o
nimero 8. O raio atdmico dos lantanideos apresenta uma ligeira tendéncia a diminuir a
medida que o numero atdmico aumenta, com exce¢do do Eu e do Yb. No entanto, para os
Ln’" ocorre uma diminuicdo clara e regular do raio idnico com o aumento do nimero
atomico (figura 2.8). Esta caracteristica importante ¢ designada por “contragdo dos
lantanideos”, e est4 relacionada com trés fundamentais conseqiiéncias [**%);
1. possibilita a separagdo dos lantanideos;

2. o raio do Ho™ ¢ praticamente idéntico ao do Y*;

3. os raios i0nicos dos elementos de transi¢do do bloco d do 5° e 6° periodo sdo

semelhantes, tal como os raios atdmicos.

D.S. Velasco — Tese de Doutorado 21



2.1+

2.0 /A

1.9+ \ / ‘\
= D\\ . f." "'\ by

184 Rt b Y

AN

1,74

A1)
ALY

Raio (A )

1,14 o

1,04 R

I 1 I
La Ce Pr Nd PmSm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 2.8. Variacéo do raio iénico (Ln’*) e do raio metdlico (Ln) para os lantanideos "

Os elementos TR apresentam grande similaridade entre si no que se refere as
propriedades quimicas devido ao preenchimento total de suas camadas externas, tanto que
os elementos La e Lu apresentam comportamento quimico muito mais similar do que
elementos alcalinos adjacentes, como Sodio (Na) e Potassio (K) !'*Y. As diferencas surgem
nas propriedades fisicas como, por exemplo, as estruturas cristalinas formadas por um
Ginico elemento, as propriedades paramagnéticas apresentada pelos Ln®" provenientes do
desemparelhamento de elétrons da camada 4f, com exce¢do das configuragdes eletronicas
do tipo 4f° (La™", Ce*™) e 4/'* (Yb*", Lu’") que correspondem a cations com caracteristicas

diamagnéticas, e principalmente as propriedades dpticas.

2.2.3. Propriedades Espectroscopicas dos fons TR

Desde o principio da Teoria Quantica de Bohr, sabe-se que os elétrons 4f, 5d, e 6s
tém quase a mesma energia para os TR. Isto é verdadeiro, especialmente para os atomos
neutros e unicamente ionizados. Isto significa que as configuracdes 41", 47" 5d, 41" 6s, 4/
%6s, etc., devem se sobrepor e criar um conjunto extremamente complicado de niveis
inferiores de energia (“low-lying levels), que torna-se dificil desemaranhar. Felizmente, a
situagdo ¢ muito mais clara para os ions bivalentes e mais ainda para os trivalentes. A

razdo para isto é que, por causa da carga nuclear maior e da fusdo das camadas internas, a
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protecdo ¢ mais perfeita e os niveis aparecem mais proximamente na ordem de seus
nimeros quanticos principais. Por isso, os orbitais 4/ para os TR sempre tém energias
menores que os orbitais 5d, 6s e 6p.

Os elétrons opticamente ativos dos ions TR encontram-se na camada 4f, a qual tem
menor extensdo espacial do que a camada completa (55*5p°), e devido a este fato sofrem
forte blindagem pelos elétrons dessas camadas externas, fazendo com que os TR’ ndo
sintam significativamente a influéncia do campo cristalino presente em sua vizinhanga,
geralmente matrizes hospedeiras (vidros, polimeros, etc.) ou ligantes orgdnicos nos quais
estdo inseridos ["*Y,

Em adicdo, os ifons TR possuem vasto numero de niveis de energia que
proporcionam emissdes em ampla faixa espectral, indo desde o ultravioleta até o
infravermelho (figura 2.9). Desta forma, os espectros dos compostos contendo os ions 4f
no estado solido retém suas caracteristicas atdmicas, as quais facilitam a interpretagdo das
estruturas em seus niveis de energia. Os estados 4f" possuem niveis discretos de energia

25+1

representados pelos simbolos L; (estados de momento angular total), onde L € o

numero quantico de momento angular orbital total, S é o numero quantico de momento
angular de spin total e J é o nimero quntico de momento angular total ['*>!.

Em virtude da fraca perturbagdo provocada pelo ambiente quimico ao fon TR*", a
espectroscopia eletronica (absor¢io e emissdo) pode ser utilizada como forte ferramenta na
investigacdo do seu ambiente quimico. Cabe ressaltar que a largura de linha, assim como
os perfis de linha medidos experimentalmente, refletem o comportamento nao de um, mas
de muitos atomos. Quando tais 4tomos interagem entre si € com a vizinhanga, tal efeito se
manifesta no alargamento da linha medida. fons TR inseridos em redes hospedeiras
amorfas t€m largura de linha maior do que se os mesmos estivessem em um cristal. Isso
ocorre porque em uma rede amorfa cada ion sente a perturbacido produzida pelo campo da
vizinhang¢a de maneira distinta um do outro, o que ndo ocorre num cristal, por exemplo.

Diexe e Crosswhite estudaram a influéncia do campo cristalino no sistema de niveis
de energia dos fons livres de terras-raras em 1963 '), A partir deste estudo, montaram o
espectro dos niveis 4/" destes ions levando em conta a intera¢do entre os momentos
angulares orbital e de spin de cada elétron opticamente ativo (interacdo spin-Orbita),
também considerando a regra de Hund para distribuir os niveis de energia dentro da

camada a qual pertencem estes elétrons.
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Figura 2.9. Niveis de energia para os Ln’ " em cristais de LaFs relacionados aos estados tripleto

dos ligantes orgdnicos ACAC (27030 cm™) e TTA (20960 cm™) """,

c o~ ’ 3+~ . . y . .
As transi¢des dos ions TR sdo muitas vezes atribuidas ao mecanismo de dipolo

elétrico. Com o intuito de explicar a observagdo experimental das transi¢des eletronicas
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entre os estados 4f, em trabalhos independentes, B. Judd e G. Ofelt consideraram as
transi¢des nos TR como oriundas de uma mistura de estados da configuragdo 4/" e 5d,
introduzindo assim o conceito de transicdo de dipolo elétrico forcado e apresentando

1.9 Essa teoria

descrigdes tanto qualitativas como quantitativas para estas transi¢des
ficou conhecida como teoria Judd-Ofelt (JO), porém ndo serd necessaria uma abordagem
mais detalhada desta teoria para este trabalho. Todavia, pode-se entender bastante das
propriedades espectroscopicas desses ions atentando-se apenas para os fendmenos
relacionados a absorcdo e emissdo Optica de tais ions.

Os ions TR absorvem radiacdo em bandas definidas e muito estreitas (transicdes f-
/), com transi¢des proibidas pelas regras de selecdo para o espectro atdmico, onde apenas

.~ . ~ .. .« o~ 1
transi¢des com troca de paridade sdo permitidas, tal como a transicdo f-d >

] Logo, para
ions e moléculas centrosimétricas, as transi¢des passam a ser permitidas com a remogao da
simetria com um campo externo anti-simétrico e/ou com a mistura de estados de paridade
oposta, tais como as transicdes f-f. A blindagem dos elétrons do orbital 4f também nos
mostra que o espectro de absor¢io dos TR’™ & fracamente perturbado apds sua
complexac¢do com ligantes organicos.

As emissdes dos ions lantanideos surgem das transi¢des radiativas entre os niveis
de configuragdes eletronicas 4f". Na auséncia de qualquer interagdo entre os elétrons, os
niveis de energia estariam relacionados a estados degenerados, porém devido as interagdes
coulombianas, a degenerescéncia ¢ removida e os niveis sofrem desdobramento, podendo
atingir valores proximos de 20000 cm™, assim como também pode ocorrer separac¢do dos
niveis para interagdes relacionadas ao acoplamento spin-drbita, podendo levar a separagdes
da ordem de 1000 cm™.

Os valores relativamente elevados das constantes de acoplamento fazem com que
os niveis individuais J sejam bem definidos, levando a cada ion Ln’* ser caracterizado por
um estado fundamental com um valor Gnico do momento orbital angular J e por um
primeiro estado excitado com energia k7 muitas vezes acima do estado fundamental.
Portanto, o primeiro estado excitado é essencialmente depopulado de elétrons, exceto em
temperaturas muito altas e para os fons Sm’” e Eu’", onde seus primeiro estado excitado
esta situado suficientemente perto do estado fundamental, sendo populado por elétrons
ainda a temperaturas ambientes '°>
Em principio, os ions TR podem ser classificados em trés grupos relacionados com

suas faixas de emissdo: emissores fortes, com intensa fluorescéncia na regido visivel, tais

como 0 Sm>" (*Gsp—C°Hjjp, 643 nm), Tb>" (Ds—'Fy4, 544 nm), Dy’" (*Fop—C°H3p, 574
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+ . A . [P
nm) ¢ Eu’" ("Dy—F,, 614 nm); emissores fracos, com fluorescéncia na regido do
. . + + + + + +
infravermelho, tais como o Er’, Pr’’, Nd*', Ho’", Tm’" ¢ Yb**, em que a fraca
luminescéncia ¢ atribuida ao fato de possuirem niveis eletronicos muito proximos,
v ~ .. ~ . . + +
favorecendo as transi¢cdes ndo radiativas; e os ndo emissores, tais como o La’ , Gd** e
+ . . , . . . . , . .
Lu’", com seu primeiro nivel excitado localizado muito acima dos niveis tripleto de
. . A - , 3+ .
qualquer matriz ou ligante organico usado comumente. Para o ion Er’ ", destacam-se ainda
- - 4 4 4 4 .
duas transi¢des caracteristicas em 550 nm ("Szp— 'I152) € em 1.55 um ("113,—"115,2), @a mais

importante delas, devido as suas aplicagdes em comerciais, tal como em fibras Opticas
[109]

dopadas e em amplificadores de luz

2.2.4. Complexos de Terras-Raras

Com o intuito de contornar os problemas relacionados a baixa absor¢do dos ions
lantanideos livres, os ions trivalentes s3o complexados com sistemas de ligantes orgénicos
que possuem elevados coeficientes de absor¢do Optico. O estudo dos compostos de
coordenag¢do de lantanideos desenvolveu-se a partir de 1950, altura em que foram

(101 A modificacdo do

introduzidos os métodos eficazes de separacdo destes elementos
ambiente quimico ao redor dos jons TR’', formando complexos com ligantes que
apresentam bandas de absor¢do intensas e largas, pode aumentar sua capacidade de
absor¢do molar de energia, a eficiéncia da transferéncia de energia metal-ligante e reduzir
0s processos ndo-radiativos que possam provocar supressdo na luminescéncia. Nesses
sistemas ocorre o “efeito antena”, no qual a intensidade da emiss@o luminescente provém
da transferéncia de energia intramolecular através do estado excitado do ligante para o
nivel de energia emissor do ion terra-rara ',

O efeito antena foi referido pela primeira vez em 1990 por Lenh ao descrever a
conversdo de radiagdo absorvida em radiacdo de diferente comprimento de onda 121 Egte
fendmeno consiste em dois componentes: um coletor de radiagdo (ou antena), formado por
uma variedade de unidades absorventes, € um emissor da energia transferida (figura 2.10).
Em particular, os complexos de Eu’", Tb*" e Dy’" com ligantes orgdnicos adequados
apresentam uma luminescéncia intensa devido a absor¢@o de radiacdo UV por parte dos
ligantes orgdnicos (antena), seguida de transferéncia de energia para o cation Ln’" que, por

sua vez, emite radiacdo visivel (emissor). Conseqiientemente, a intensidade de

luminescéncia, associada ao efeito antena, depende da intensidade da absorcdo do ligante,
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da eficiéncia do processo de transferéncia de energia ligante — metal e da eficiéncia da

emissio do metal '3,

anrena emissor

Transferéncia 34

Ligante - & Ln

de energia

Figura 2.10. Representacdo esquemadtica do efeito antena ou emissdo sensibilizada.

Os ions lantanideos comportam-se tipicamente como acidos duros, formando
complexos por coordenacdo de atomos doadores, pequenos e fortemente eletronegativos,
preferencialmente carregados negativamente (bases duras). Assim, os ions lantanideos
revelam preferéncia de ligacdo aos atomos de O, N e S, geralmente na ordem O > N > S.
Os complexos de lantanideos com ligantes doadores de atomos de F e de O sdo
termodinamicamente muito estaveis, enquanto que os complexos com ligantes doadores de
atomos de N, S e halogénios (exceto o F) ndo sdo estaveis na presenca de agua !'%!'3),

A classe dos complexos de lantanideos (III) com ligantes doadores de atomos de O,
em particular os quelatos, representa a série de complexos de Ln*" mais extensa . Os
ligantes constituidos pelos anions carboxilato (RCO;’) coordenam facilmente a cations
Ln’", muitas vezes originando complexos de estruturas poliméricas, como por exemplo, 0
acido salicilico. Os anions OH’, SO42' e NO3™ coordenam fortemente a ions Ln’ " dos quais
os dois primeiros tendem a originar cadeias poliméricas, € o ion nitrato coordena
geralmente de forma bidentada ao fon Ln’". As p-dicetonas (RCOCH,COR) e seus
derivados sdo um exemplo importante desta classe de ligantes. O acetilacetonato (ACAC =
MeCOCHCOMe), derivado mais simples da p-dicetona na forma anidnica, forma
complexos do tipo [Ln(ACAC)3(H,0),]-nH,0. As moléculas de dgua sdo ligantes doadores
de atomos de O particularmente fortes e sua substituicdo por outros ligantes ¢ dificil.
Assim, em meio aquoso, qualquer ligante presente esta em competi¢do com o ligante dgua
aos sitios de coordenacdo dos fons Ln*" %%,

Quanto a ligantes doadores de atomos de N, encontram-se descritos na literatura
complexos de Ln’" moderadamente estaveis com ligantes polidentados, tais como 2,2’-
bipiridina (bipy), o-fenantrolina (phen), 1,8-naftiridina (naph) e terpiridina (terpy):
Ln(NOs)3(bipy)z, Ln(NO3)s(phen),, Ln(NCS)s(phen)s, [Ln(naph)e](ClO4)s (Ln = La-Pr) ou
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[Ln(naph)s](ClO4); (Ln = Nd-Eu), e [Ln(terpy)s;](ClO4); (Ln = La, Eu, Lu). Também se
encontram descritos na literatura complexos de TR** com poliamidas alifaticas, como por
exemplo, a etilenodiamina, a dietilenotriamina e a trietilenotetramina. Os ligantes com o
atomo de azoto oxidado (RN — O), tais como a piridina, 2,2’-bipiridina e terpiridina,
ligam-se fortemente aos fons Ln’" através do atomo de O, que neste caso é o atomo doador
e se encontra parcialmente carregado negativamente "%,

A coordenagdo a ions pelo atomo de S ocorre preferencialmente na forma anidnica
e quando faz parte de sistemas bidentados ou polidentados. Os primeiros complexos de
TR*" com ligantes doadores de S referidos na literatura, dentre os poucos existentes,
incluem os ditiocarbamatos, [Ln(S,CNEt;);] ¢ [NEts][Ln(S,CNEt)4]. Os ditiofosfatos
S,PR," (R = Me, C¢H;j, OEt) também formam complexos com os ions Ln*", [Ln(S,PR,)5]
ou X[Ln(S,PRy),] [,

De forma geral, a substituigdo de grupos supressores de luminescéncia para
saturagio da esfera de coordenagio dos fons TR®' contribui na prote¢do de influéncias
externas, além de proporcionar aumento da intensidade da emissdo luminescente, da
estabilidade térmica, em virtude das fortes interacdes através das ligagdes metais-ligantes,
e maior volatilidade, em virtude do sinergismo que provoca a reducdo das interagdes intra
e intermoleculares. Em adi¢2o0, os sistemas complexados apresentam 6tima solubilidade em
um grande numero de solventes orgdnicos comuns, tais como o cloroférmio, benzeno,
tolueno, n-heptano, etc. Neste trabalho, os B-dicetonatos de terras-raras utilizados foram o

acetilacetonato (ACAC) e o tenoiltrifluoroacetonato (TTA) (figura 2.11).

(A) (B)

Figura 2.11. Estruturas moleculares para os complexos organicos: (A) ACAC, (B) TTA.

Todos os complexos estudados nesta tese sdo octacoordenados, ou seja, o ion terra-
rara esta ligado a oito atomos de oxigénio provenientes dos ligantes, sendo que a maioria
deles segue a seguinte regra: o ion trivalente central estd ligado por trés ligantes [-

dicetonas e dois outros ligantes heteroaroméaticos (figura 2.12) 1'%,
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Figura 2.12. Estrutura simplificada dos complexos de terras-raras octacoordenados. [O] indica o
[115]

ion terra-rara central, [®] os dtomos de oxigénio e/ou nitrogénio provenientes dos ligantes
Os trés ligantes B-dicetonas sdo os principais responsaveis por absorver a energia

de excitagdo e transferi-la para o fon central. Os outros dois ligantes contribuem para a
absorc¢do de energia de excitagdo, porém, o principal papel desses ligantes ¢ completar as
oito coordenacdes para impedir a coordenagdo de agua com o ion lantanideo. Isso ¢
extremamente importante devido ao fato de os modos de vibragdo da agua ser uma grande

fonte de perda de energia (relaxagdes ndo-radiativas) [,
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2.3. Oxidos Metalicos

Com a finalidade de gerar nanoestruturas capazes de funcionar como dispositivos
optoeletronicos, uma vasta gama de materiais tem sido utilizada, tais como metais, nitratos,
carbetos, sulfetos e oxidos, apresentando caracteristicas Opticas e elétricas distintas devido
a efeitos de confinamento quantico, bem como uma maior razdo superficie/volume. Pela
reducdo do tamanho, os elétrons sdo confinados em uma ou mais dire¢des do cristal,
ocupando alguns niveis discretos de energia. Uma elevada razdo superficie/volume leva a
uma maior interagdo do material com o meio ambiente circundante, promovendo mais
reagOes fisicas e quimicas de superficie, podendo originar dispositivos sensores que
funcionam a base de interagdes superficie-atmosfera com maior sensibilidade, seletividade
e tempos de resposta mais curtos .

Filmes de o6xidos de metais de transicdo podem ser caracterizados como
semicondutores do tipo 7 ou p, dependendo do processo de preparagdo do 6xido, passando
a apresentar caracteristicas condutoras quando submetidos a processos de dopagem [17.18]
Os exemplos mais classicos de compostos preparados na forma de filme e que possuem
caracteristicas semicondutoras ou condutoras sdo o 6xido de indio (In,O3) "' e 0 6xido de

estanho dopado com indio (ITO) '™

, objetos de diversas investigacdes de suas
propriedades elétricas e Opticas desde a década de 1960. A grande faixa de aplicacdo destes
filmes ¢ devido ao fato de os mesmos serem fisicamente estdveis e quimicamente inertes
em condi¢des de pHs ndo alcalinos, viabilizando alta aplicabilidade tecnoldgica, dentre
elas dispositivos eletroluminescentes, espelhos refletores de calor e displays de cristal

(191211 - Outro 6xido semicondutor de tipo n estudado devido a suas excelentes

liquido
propriedades Opticas e eletronicas ¢ o 6xido de estanho (SnO;), amplamente utilizado
como eletrodos transparentes, sensores de gases, células solares e dispositivos de

armazenamento [&%11-122123]

2.3.1. Oxido de Zinco

No contexto do aspecto tecnolégico dos 6xidos metalicos, o 6xido de zinco (ZnO),

também conhecido como zincita, ¢ um dos mais promissores 6xidos nanométricos, que
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geralmente aparece na forma de um po branco, praticamente insoluvel em adgua. A zincita
pertence a classe dos compostos semicondutores da familia II-VI, cuja ionicidade reside na
fronteira entre semicondutores covalentes e i0nicos, possui alta energia de ligacdo dos
éxcitons (60 meV), com bandgap direto da ordem de 3,37 eV. Entretanto, existe
discordancia quanto ao real valor, podendo os valores obtidos a partir de estudos Opticos
variar de 3,1 a3,5¢eV (124,

A presenca de ions dopantes de ZnO ndo promovem interferéncia na transmitancia
de sua matrizes hospedeiras quando este ¢ aplicado a filmes finos, porém promove
alteragdes em suas caracteristicas elétricas no sentido de diminuir a resistividade do
material final, conseqiientemente aumentando sua condutividade. Processos de dopagem

de filmes de ZnO podem ser feitos com elementos do grupo IITA, tais como o boro !>,

[126,127 [128 129]

aluminio 1 gadolinio ["** indio ["**), ¢ elementos do grupo VA, tal como o antiménio

(1391 Entretanto, ions de A" e Ga®* sdo considerados os melhores dopantes por possuirem
raios iénicos préximos do raio iénico do ion Zn** (0,74 A). A dopagem de filmes de ZnO
com aluminio (ZnO:Al) ndo promove grandes variagdes no valor da transmitincia dptica
do filme fino na regido do visivel (~90%), entretanto exerce alteragdes significativas em

e 126,127,131
sua resistividade ['26:127:131]

Quando comparados aos filmes de ITO produzidos
industrialmente, filmes de ZnO dopados representam uma alternativa baixo custo na
produgdo de materiais condutores, transparentes € quimicamente estaveis, que podem ser

. . s T . 12
utilizados como dispositivos dpticos eletroluminescentes !>,

2.3.2. Estruturas Cristalinas do ZnO

A maioria dos semicondutores II-VI pode se cristalizar em estruturas cubicas
rocksalt e zinc-blend ou hexagonal wurtzite, conforme pode ser visto na figura 2.13. A
coordenagio tetraédrica apresentada & tipica da ligagdo covalente sp’, mas a transferéncia
dos elétrons 4s do zinco para o oxigénio ndo ¢ completa e as ligagdes resultantes nesses
materiais tém também um carater i6nico. Em condigdes ambientes, a fase
termodinamicamente estavel é a wurtzite, enquanto a estrutura zinc-blend pode ser
estabilizada apenas pelo crescimento sobre substratos ctibicos e a estrutura rocksalt (NaCl)

pode ser obtida em pressoes relativamente moderadas.
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Figura 2.13. Estruturas cristalinas do ZnO: a) Rocksalt cubica; b) Zinc-blend cubica, c¢) Wurtzite

. . 132
hexagonal. As esferas cinzas e pretas representam Zn e O, respectivamente ">

A estrutura wurtzite apresenta grupo espacial P63mc, composta de duas sub-redes
hexagonais, preenchidas cada uma por um tipo de 4tomo, onde cada sub-rede possui quatro
atomos por célula unitaria e cada atomo de um tipo (grupo II) € rodeado por quatro atomos
de outro tipo (grupo VI) ou vice-versa, que sdo coordenados nas arestas do tetraedro
(figura 2.14). Em um cristal de ZnO real, essa estrutura se afasta do arranjo ideal,
alterando a razdo c/a ou o valor de u, expresso como a razao entre o comprimento (ou
distancia) do vizinho mais proximo b e o parametro ¢ (0,375 para um cristal ideal). Seus
planos sdo formados pelos fons O* e Zn?" alternados no eixo ¢ da célula unitaria hexagonal
e possui parAmetros a = 3,26A e ¢ = 5,21A, com a razio c/a ~1,6, que é muito proxima do

valor ideal de uma célula unitaria com c¢/a = 1,633 (133]

Figura 2.14. Esquema da estrutura hexagonal wurtzite do ZnO, com constante de rede a no plano

da base e b e ¢ na direcdo da base. (Para um cristal ideal, os dngulos a e f valem 109,47°) 13

As propriedades piezelétricas do ZnO surgem de sua estrutura nido centro-simétrico,

apresentando polariza¢do espontanea na dire¢do c. O efeito piezelétrico do 6xido de zinco
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consiste na conversdo de energia mecanica em elétrica e vice-versa, tendo sido descoberto
em 1880 por Pierre e Jacques Currie. A existéncia de planos polares nas dire¢des + (0001)
e = (0111) conduz a uma maior facilidade na obteng@o de nanoestruturas unidimensionais,
pois estas configuracdes tendem a distribuir as cargas de tal maneira a minimizar a energia
de superficie. Devido a este fato, o crescimento tipico reportado na literatura, com ou sem
o uso de catalisador ou agente de direcionamento, se apresenta na forma de nanofios,
nanotubos e nanobastdes com se¢do transversal hexagonal /.

Os parametros de rede de um semicondutor usualmente dependem de fatores como:
1) concentracdo de elétrons livres, deformando o minimo do potencial da banda de
condugdo que esses elétrons ocupam; ii) concentragdo de atomos estranhos e defeitos e
suas diferengas de raios atomicos em relagdo aos ions substituidos nas matrizes; iii) tensoes
elevadas, por exemplo, aquelas induzidas pelo substrato; e iv) varidveis termodinamicas.
Os parametros de rede de alguns materiais cristalinos sio comumente medidos por difragdo

de feixe de raios-X de alta resolu¢cdo (HRDRX).

2.3.3. Estruturas de Bandas do ZnO

O oxigénio ¢ um atomo altamente eletronegativo e atrai os elétrons da camada 4s
dos ions de zinco, que fica mais estavel com os orbitais 3d preenchidos. A estrutura do
oxido de zinco ¢ relativamente aberta, com todas as posi¢des no octaedro ¢ metade das
posi¢des no tetraedro vazias e, portanto, torna-se relativamente facil a incorporagdo de
impurezas, contaminantes ou dopantes externos em seu reticulado, o que acaba por gerar
defeitos, que também podem ser formados por processos de migragdo de atomos do
proprio composto nos intersticios do reticulado cristalino (defeitos nativos).

A expressdo estrutura de defeitos € usada com freqii€éncia para designar os tipos e
concentragdes dos defeitos atdbmicos encontrados nos materiais ceramicos. Uma vez que os
atomos existem como ions carregados, as condigdes de eletroneutralidade devem ser
mantidas quando sdo consideradas as estruturas de defeitos. Os dois principais tipos de
defeitos relacionados com a microestrutura do ZnO sao: 1) defeitos de Frenkel, quando um
par composto por uma lacuna de cation deixa sua posicdo normal na rede e ocupa uma
posicdo intersticial, deixando uma vacancia; e defeitos de Schottky, onde um par é
composto por uma lacuna de cation e uma lacuna de nion "> [figura 2.15, figura 2.16].

A razdo entre o nimero de cations e anions ndo ¢ alterada pela formacdo de um defeito de
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Frenkel ou um defeito de Schottky e se nenhum outro tipo de defeito estiver presente, diz-

. , . , . 136
se que 0 material é estequiométrico .

Figura 2.15. Diagrama esquemdtico mostrando defeitos de Frenkel e Schotthky 75"

-
In .ri v

Banda de V

(b)

Figura 2.16. Esquema de: (a) formacdo de defeitos intersticiais; (b) niveis de energia do ZnO "/,

Estudos baseados em processos de difusdo idnica propdem a predominancia de
zinco metalico intersticial, enquanto medidas de velocidade de reagdo sugerem maior
incidéncia de vacancias de oxigénio. Segundo Mahan, os doadores intrinsecos sdo

vacancias de oxigénio, mais do que zincos intersticiais, caracterizando o defeito de

[138

Schottky como predominante '**. Todavia, ndo existe um consenso na literatura sobre

qual defeito é predominante ['**.
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Semicondutores solidos exibem um aumento pronunciado na absor¢do de luz
quando a energia do foton excede a energia do bandgap (E,). Entretanto, a fotofisica de

particulas semicondutoras de tamanho nanométrico € consideravelmente diferente.

125] 40]

Célculos mecanico-quantico '), aliados a observagdes experimentais ['**!, sugerem que o
nivel de energia do primeiro estado excitado do éxcifon aumenta a medida que o tamanho
da particula decresce, ocorrendo assim um deslocamento para o azul nas bandas de
emissdo na regido do UV, devido ao efeito quantico de tamanho (quantum-size effect).
Diversas técnicas experimentais podem ser utilizadas na analise do crescimento e
agregacdo de particulas de ZnO, entre elas as técnicas espectroscopicas de absor¢do e de
luminescéncia 4144,

Koch e colaboradores abordam sobre um deslocamento no limiar da banda de
absor¢do para particulas coloidais de ZnO de 310 para 360nm durante seu crescimento em
2-propanol em fun¢do do tempo de refluxo e, ao mesmo tempo, o méximo do pico de

fluorescéncia ¢ deslocado de 460 para 540nm !'*’)

. Xiong et al. publicaram sobre a
possibilidade de sintonizar a emissdo luminescente de particulas de ZnO dopando uma
matriz polimérica de polietileno glicol metil éter do azul (435nm) para o amarelo (575nm),
bem como ¢é observado deslocamento na banda de absorcdo de 320 para 365nm 4.

As propriedades luminescentes do ZnO também sdo sensiveis aos efeitos de
formacgdo de clusters (aglomerados). Spanhel e Anderson verificaram que um aumento no
tamanho da particula, provocado pela concentracdo dos sdéis de ZnO, promove
deslocamento nos maximos de comprimento de onda de emissdo para maiores
comprimentos de onda (red shift), sendo suas propriedades espectroscOpicas restituidas
apds diluicdo do material, evidenciando que a formagdo de clusters ndo envolve a
formacdo de ligagdes covalentes no processo de agregacdo das particulas 7).

E sabido que o ZnO pode emitir bandas de luminescéncia desde regides do
ultravioleta, devido a recombinagdo direta dos portadores de cargas degenerados !'**), a0
amarelo, mecanismo esse de emissdo na regido do visivel que ainda apresenta
controvérsias devido a complexidade dos processos que o originam [**!. A luminescéncia
verde do ZnO é associada ao excesso estequiométrico de Zn’, embora possam existir
diversos tipos de defeitos na estrutura cristalina do ZnO (predominantemente, defeitos da
presenga de Zn; intersticial e defeitos Vo da auséncia de O%). Entretanto, Vergunnas e
Konivalow propuseram que a luminescéncia verde corresponde 4 transi¢do Zn™ — Zn*"
ocorre para ions em excesso, contraria a proposicao de defeitos Zn; e Vo, que leva a uma

2+ [149]

deficiéncia e nio excesso de ions Zn . Riehl e Ortman atribuiram os centros
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[150]

luminescentes aos defeitos Vo Bylander sugeriu outro modelo, no qual a

luminescéncia verde surge de transi¢des dos niveis energéticos dos defeitos Zn; e Vz, 1Y,
enquanto Liu et al. sugeriram a existéncia de pelo menos dois tipos de defeitos originados
por vacancias, sendo que um deles € provavelmente Vz, ou Vo (152]

Semicondutores também podem ser dopados com ions terras-raras, destacando-se
dois tipos de aplicacdes: na obtengdo de materiais luminescentes ou de materiais
piezelétricos, ambos com elevada condutividade elétrica. J4 ¢ sabido que a zincita
apresenta propriedades piezelétricas, porém postula-se que a insercdo de cations
volumosos como os ions TR possam promover um aumento dessa caracteristica, podendo
ser preparados na forma de filmes finos e aplicados como transdutores ultra-sonicos de alta
freqiiéncia %141,

A redugdo do precursor in situ na matriz ndo ¢ presente na literatura, porém garante
a formacao e controle do tamanho das nanoparticulas na maior parte do polimero em uma
unica etapa. Entretanto, diversos polimeros promovem efeitos alcalinos sem sofrer
degradacdo quando o precursor ¢ reduzido in situ, exigindo novos procedimentos para
redug¢do do precursor e obtencdo do respectivo 6xido. O uso de hidrato de hidrazina
(N,H4.H,0O) na reducdo de metais ¢ bastante explorado para obtengdo de diversos oxidos
metalicos, se apresentando como um mecanismo alternativo vidavel no processo de
obtencdo das nanoparticulas, porém pouco explorado. Por ser um bom agente redutor, a
hidrazina ¢ normalmente utilizada na obten¢do de nanoparticulas de prata metalica pela

[155,156

~ e + . ~ ~ r
redug¢do dos ions Ag ao estado de oxidagdo zero ], Neste caso, o metal ndo é

reduzido, pois a formag¢a@o do 6xido ocorre por substituicdo dos ligantes.

| L7 | (158

Navale et a I'e Zhou et a I demonstraram a obten¢do de ZnO utilizando
hidrazina. O mecanismo de formacdo de ZnO envolve varias etapas, desde a formagdo do
Zn(OH), por hidrdlise, até a ocorréncia da formac¢do de ZnO em nanoescala a temperatura
ambiente ou por aquecimento. Em ambos os casos, foram sintetizados ZnO em nanoescala
com morfologias distintas, de alta pureza e boas propriedades fotoluminescentes,
mostrando a eficacia do processo de sintese com hidrazina. Portanto, a obten¢ao in situ de
ZnO em matrizes poliméricas pelo método quimico por via imida empregando hidrazina
sob refluxo de etanol ndo ataca o filme polimérico, como solug¢des alcalinas utilizadas em
outros processos de sintese comumente atacam. Assim, o material final ndo sofre a perda
de propriedades mecanicas e este método foi utilizado neste trabalho para a obten¢do dos

copolimeros acrilicos contendo as nanoparticulas de zincita.

D.S. Velasco — Tese de Doutorado 36



2.4. Interacio da Radiacio com a Matéria

2.4.1. Os Materiais Luminoforos

Incandescéncia ¢ o termo utilizado para denominar o fenomeno de emissdo
luminosa por um corpo quente, enquanto emissdes que ndo sofram aumento de temperatura
durante a conversdo de qualquer tipo de energia em radiacdo eletromagnética por uma

[1591 " A denominacdo luminescéncia, uma

substancia designam-se por [uminescéncia
traducdo grega de Luicifer ' (aquele que tem a luz), foi introduzida pelo fisico alemao
Eilhardt Wiedemann em 1888 para distinguir a emissdo da luz termicamente excitada de
emissdes por moléculas que tenham sido excitadas por outros meios sem ocorréncia de
aumento de sua energia cinética. Logo, emissdes com intensidade luminosa maior que a
emissdo de um corpo negro a mesma temperatura foram classificadas como luminescéncia
e o tipo de excitagdo foi utilizado para classificar o tipo de luminescéncia.

Emissdes luminescentes como a aurora boreal, a fluorescéncia do mar, a
luminosidade de animais e insetos, e a fosforescéncia em madeiras foram as primeiras
observagdes espectrais, pois sdo capazes de serem percebidas pelo préprio sistema Optico
da visdo humana. Os primeiros registros conhecidos sobre fendmenos luminescentes
aparecem na literatura chinesa por volta de 1500-1000 A.C., tratando sobre a luminosidade
dos vaga-lumes. Na Grécia antiga, Aristoteles registrou observagdes de emissdes
luminosas vindas de peixes deteriorados. A primeira observa¢do de fluorescéncia em
liquidos foi feita por Nicola Monardes em 1565, ao observar uma luz azulada emitida pela
mistura aquosa do extrato da madeira lignun nephriticum. A luminescéncia de extratos
vegetais foi objeto de pesquisa de diversos cientistas no século XVI, tais como Robert
Boyle, Isaac Newton e Robert Hooke. Porém, ¢ datada de 1603 a primeira observacdo de
luminescéncia em solidos, realizada acidentalmente por Bolognian Vincenzo Cascariolo
ap6s aquecer sulfato de bario e observar a emissdo de uma luz avermelhada por certo
tempo quando colocada no escuro.

Por volta de 1700, diversos tipos de fenomenos luminescentes ja haviam sido
observados e suas origens associadas a fendmenos distintos. O termo fluorescéncia foi
designado pelo fisico Sir George Gabriel Stokes em 1852, devido aos minerais fluorspar

fluorspath que continham fluorita, ao estabelecer claramente que o fendmeno se deve a um
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processo de emissdo e prop0Os o principio onde se estabelece que o comprimento de onda
de uma emissdo fluorescente ¢ sempre maior que o comprimento de onda da excitagao,

desde entdo conhecido como Lei de Stokes (Stokes shift) 01

. Apesar de a lei ser
conhecida com o nome de Stokes, de fato, o primeiro cientista a afirmar que a luz emitida
possui comprimento de onda maior do que a luz incidente foi o francés Edmund Becquerel,
dez anos antes 'Y, A grande diferenca entre os trabalhos de Stokes e Becquerel esta na
substancia analisada em seus experimentos, onde o primeiro utilizou um material
fluorescente (sulfato de quinina) e o segundo utilizou uma substancia fosforescente (sulfito
de célcio). Porém, o uso da fluorescéncia para fins analiticos foi sugerido pela primeira vez
apenas em 1867 por Goppelsroder, que propds a analise pela emissdo fluorescente de suas
ligas metalicas de AI’". A diferenciagio entre as duas emissdes foi feita ainda no século
XIX, na qual a fosforescéncia ficou conhecida como a emissdo que permanecia apos cessar
a fonte de excitagdo, enquanto a fluorescéncia, ao contrario, se extinguia imediatamente
apds a excitagdo ser interrompida.

Apesar de fendmenos luminescentes serem observados ha milhares de anos,
somente ha poucas décadas tém sido estudados, controlados e seu uso viabilizado. A
evolucdo do estudo da luminescéncia passa desde instrumentos simples, como o
espectrometro de Fraiinhofer (1814), até instrumentos bastante sofisticados, ganhando um
forte impulso a partir de 1950 com a realizacdo pratica de dispositivos de luminescéncia
estimulada (lasers), que sdo capazes de produzir feixes de ondas eletromagnéticas
coerentes e altamente monocromaticas, com amplas aplicagdes tecnoldgicas.
Naturalmente, aliada a evolugdo dos instrumentos auxiliares na andlise da luminescéncia
gerada por um material, a distingdo realizada atualmente ¢ feita em termos do tempo de
duracdo da emissdo apo6s o fim da excitacdo luminosa, porém podemos manter a mesma
diferenciag@o do século XIX, uma vez que o tempo de emissdo na fluorescéncia (ordem de
ns - us) ¢ muito menor do que a da fosforescéncia (ordem de us - 10° s). Entretanto, a
primeira distingdo tedrica entre ambas as emissdes foi apresentada por Francis Perrin em
1929 %] Outros diversos cientistas como J. Perrin, S. J. Vavilov e A. Jablonski foram
responsaveis por inimeras contribui¢des e melhoramentos para estudos de luminescéncia.

A excitagdo do sistema ¢ um pré-requisito para a ocorréncia da emissdo
luminescente, pois o material, ao apresentar elétrons ocupando um nivel de energia elevado
(elétrons excitados), pode sofrer uma transicdo para um nivel de energia mais baixo,
eliminando parcela da diferenga de energia entre os niveis na forma de radiagdo

eletromagnética a fim de retomar sua condi¢do de equilibrio. Termos como
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fotoluminescéncia (fotons), catodoluminescéncia (particulas ), anodoluminescéncia
(particulas a), radioluminescéncia (raios y ou X), eletroluminescéncia (corrente elétrica),
triboluminescéncia  (friccdo), termoluminescéncia  (aquecimento,  distinto  da
incandescéncia), cristaloluminescéncia (processos de cristalizacdo), quimioluminescéncia
(reag@o quimica), galvanoluminescéncia (eletrélise), bioluminescéncia (reagdes quimicas
em organismos vivos), etc. estdo relacionados com o tipo de excitacdo responsavel pela
geracio do fendmeno de fluorescéncia '+,

A emissdo dos materiais luminéforos usualmente ocorre na regido visivel do
espectro luminoso (430 - 780 nm), mas em certos casos também pode apresentar-se em
outras regides espectrais, como no ultravioleta ou no infravermelho. A freqiiéncia do féton

emitido por um material estd fortemente relacionada com os elementos que o compdem,

pois é resultante de suas transi¢des eletronicas.

2.4.2. Espectros de Absorc¢io e Emissao em Solidos

De um modo geral, quando os elétrons de um sélido sdo excitados por absorc¢ao de
radiacdo eletromagnética ou por outro processo qualquer, eles ndo permanecem por muito
tempo nos respectivos niveis mais elevados, decaindo por varios processos competitivos, e
nos casos em que o processo de decaimento mais provavel envolve a emissdo de radiagdo
eletromagnética, verifica-se a ocorréncia do fendmeno de luminescéncia. Nos sélidos, a
emissdo luminescente esta ligada as impurezas e aos defeitos da estrutura cristalina.

Quando um elétron da banda de valéncia (BV) ¢ transferido para a banda de
conducdo (BC), este deixa uma lacuna, ou seja, um nivel incompleto [figura 2.17 (A)]. Se
a estrutura cristalina do sélido em questdo ndo contém defeitos nem impurezas, o elétron
retorna a banda de valéncia com a emissdo de radiacdo eletromagnética com muito alta
energia para ficar na regido visivel do espectro. Nos casos em que a rede contém algumas
impurezas que originem niveis de energia entre as bandas de valéncia e de condugdo, um
elétron de um nivel de energia inferior de impureza pode preencher a lacuna na banda de
valéncia ou um elétron da banda de conducgdo pode preencher um dos niveis de energia
superiores da impureza, com a emissdo, nos dois casos, de radia¢do eletromagnética com
energia muito baixa para ficar na regido visivel do espectro [figura 2.17 (B)]. Um elétron

pode passar de um nivel de energia superior de impureza para um nivel de energia inferior
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de impureza que esteja vazio com emissdo de radiagdo eletromagnética, com energia que a

situe na regido visivel do espectro, constituindo a luminescéncia [figura 2.17 (C)].

BC
Niveis de
Impureza
BV
(A) (B)
©) (D)

[167]

Figura 2.17. Geragdo de efeitos luminescentes em solidos

Em certos casos, em vez de passar pelo processo descrito, o elétron da banda de
conducdo pode passar para um nivel de energia usualmente chamado armadilha, do qual
ele ndo pode passar ao nivel de energia mais baixo de impureza por uma transi¢ao
radioativa sem violar algum principio de conservagdo [figura 2.17(D)]. O elétron se
encontra, entdo, em um estado metaestavel, e permanece nesse estado por um tempo que
pode ser de muitos segundos (muito grande para a escala atomica), até que algum processo
o faca regressar a banda de conducdo. Entdo, ele pode passar para a banda de valéncia
pelas etapas descritas acima. O processo como um todo se chama fosforescéncia porque o
solido permanece brilhando em escala de até segundos apos o término da excitacao.

Em condi¢des normais, as moléculas estdo no estado vibracional de menor energia
do estado fundamental eletronico (EF) e podem sofrer transi¢des eletronicas devido a
absorcdo de fotons de radiag@o, que ird excitar as moléculas para um estado eletronico de
maior energia (EE), levando aos diversos niveis vibracionais e rotacionais dessa transi¢ao
eletronica. Estes espectros de absor¢do serdo, portanto, compostos por um conjunto de
bandas associadas as diversas transi¢des vibracionais e rotacionais possiveis dos dois
estados eletronicos envolvidos e dependera das regras de selecdo espectroscopicas validas

para cada caso "%,
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Como o espacamento em energia entre os estados rotacionais ¢ muito estreito,
normalmente estas transicdes ndo aparecem na forma de bandas com boa resolugdo.
Entretanto, as transi¢des vibracionais envolvem espacamentos um pouco maiores entre 0s
niveis de energia, podendo ser observadas como picos finos nos espectros eletronicos de
absor¢do ou de emissdo nos casos em que esses espagamentos sdo maiores do que a
resolucdo espectral.

Uma vez que os estados eletronicos sdo acoplados aos estados vibracionais da
molécula, os espectros de absor¢do e emissdo podem ser esquematizados conforme a
figura 2.18, através de diagramas de energia. Nesta figura, as energias do estado
fundamental A e do estado excitado B s3o mostradas na representacdo de coordenadas
normais do sistema, assim como os potenciais € as energias dos modos vibracionais (estado
fundamental A: 0, 1, ... e estado excitado B: 0, 1, ...). Suas transi¢des Opticas entre os dois
estados moleculares estdo representadas por linhas verticais, conhecidas como transigoes

de Frank-Condon "¢,

A+ —+ B N AN i B—= A

absorcio L emizsio

Figura 2.18. Diagrama de Frank-Condon, relativo a processos de absor¢do e emissdo.

Da mesma forma que a absorc¢do, um espectro de emissdo podera ou nao apresentar
relaxacdes vibracionais correspondentes as transi¢des do estado vibracional de menor

energia do primeiro estado eletronico excitado para os varios estados vibracionais do
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estado fundamental, levando a uma relaxacdo vibracional em dire¢ao a valores menores de
energia (maiores comprimentos de onda).

Do ponto de vista puramente qualitativo, a existéncia de uma forte sobreposi¢io
entre os espectros de absor¢do e de fluorescéncia (pequenos valores para o deslocamento
de Stokes) exige que ndo ocorra uma grande altera¢do na geometria molecular entre os dois
estados e, por conseqiiéncia, permite avaliar experimentalmente alteragdes de geometria
através do processo de excitacdo eletronica. Nos casos em que a alteragcdo € pequena, os
dois espectros se sobrepdem e geram imagens especulares, condi¢do esta atingida por
diversos hidrocarbonetos aromaticos condensados, que sao moléculas com consideravel

.. . - ~ . : ~ 162
rigidez e que, por isso, ndo sofrem grandes alteragdes de geometria com a excitagio "%,

2.4.3. Processos de Decaimento Radiativos e Nao Radiativos

A fluorescéncia ndo compete apenas com a fosforescéncia, podendo ocorrer ainda
diversos processos que colaboram para a reducdo da intensidade de fluorescéncia.
Entretanto, a molécula, quando excitada por meio de processos intermoleculares, interage
com o ambiente a sua volta e a partir dessa interacdo pode surgir uma série de outros

fendmenos, os quais transferem ou absorvem parte da energia que poderia ser empregada

e A s 1
para a emissdo de fluorescéncia, conforme pode ser observado na figura 2.19 '),

cruzamenio

fosforecéncia w— — fluorescéncia atrasada

intersistema

fluoresceéncia conversio interna
ENERGIA
(hv)

mudanca conformacional
transferéncia

de energia

MOLECULA

EXCITADA transferéncia

intramolecular
de carga

transformacio transferéncia de proton
fotogquimica

formacio transferéncia de elétron

de excimero formacio
de exciplex

Figura 2.19. Fenomenos radiativos e ndo radiativos possiveis em moléculas excitadas.

O fisico polonés Aleksander Jablonski (1898 - 1990) foi um dos cientistas que

trouxe uma das maiores contribuigdes a ciéncia da luminescéncia, desenvolvendo uma
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teoria fundamental para compreensao dos processos de relaxa¢do da luminescéncia a partir
do estado excitado, representado através do diagrama que leva seu nome na figura 2.20.
Este diagrama ilustra os estados eletronicos de uma molécula e as possiveis transicoes
entre estes estados, decorrentes de processos radiativos e ndo radiativos, organizados

verticalmente por energia e agrupados horizontalmente por multiplicidade de spin [170.171]
FEstado Singleto Estado Tnipleto

Relaxamento

Vibracional . )
Cruzamento

Intersistemas

-|-|-|-|-€.

Conversao

=]
1
¥
o
.
g
o

EEABE AR R

-I-!-!-+-'|

Cruzamento
Intersistemas

gl

Absor

Fosforescencia nio-radiativa

#—— Nl de Energia Vibracional
44— Nivel de Energa Rotacional

*— NivelE letronico de E nergia

Figura 2.20. Diagrama de Jablonski modificado.

No estado eletronico fundamental Sy, sempre que dois elétrons estiverem ocupando
um mesmo orbital atomico ou molecular, necessariamente eles devem possuir spins
opostos (emparelhamento), nimero quantico de spin +1/2 e -1/2. Entretanto, quando um
elétron € promovido para um orbital atdmico ou molecular de mais alta energia, duas
situagdes distintas podem ocorrer: primeiro, o sentido de rotacdo do elétron ¢ mantido
durante o processo de excita¢do, conservando sua condi¢do inicial de spin e o spin total
(S), dado pela soma dos nimeros quanticos de spin, € zero, ¢ a multiplicidade M=2S+1 ¢
um (estado excitado singleto); como segundo caso, a excitagdo do elétron ocorre mediante
alteracdo do seu spin original, invertendo o sentido da rotacdo do elétron promovido e
nessas condigdes o spin total sera um e a multiplicidade sera trés (estado excitado tripleto).

Os processos de desativacdo ndo-radiativos, onde ocorre conversdo de um estado

quantico molecular em outro sem que se produza uma emissdo de radiagdo, sdo divididos
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em: (1) processos intermoleculares, tais como a relaxagdo vibracional (RV), em que a
molécula excitada perde rapidamente seu excesso de energia vibracional devido as colisdes
com moléculas vizinhas (1072 — 107° s); e a conversdo interna (CI), definida como uma
transicdo entre estados de energia de mesma multiplicidade de spin (10™"° — 107%s), como
as transi¢des entre o segundo e o primeiro estado singleto (S,—S;) e as transi¢gdes entre o
segundo e o primeiro estado tripleto (T>,—T;); (2) processos intramoleculares, como o
cruzamento intersistemas (CSI), onde inversdo de spin ¢ envolvida nas transi¢des
isoenergéticas entre dois estados de energia com multiplicidades distintas de spin (10° —
107 s), ou seja, de um estado singleto (S1, S2, ...) para um estado tripleto (T1, T2, ...).
Todavia, cabe ressaltar que um elétron ndo pode ser diretamente excitado para um estado
tripleto a partir do estado fundamental, mas pode atingi-lo mediante inversdo do spin do
elétron que ocupa um estado singleto através de um processo CSI 17171,

Durante o processo de absor¢do de radiagdo, um elétron transita do estado
fundamental Sy para um dos possiveis modos vibracionais de um estado excitado (~107" s)
e a diferenga de energia entre os dois niveis correspondem a energia do féton absorvido. O
processo radiativo fotoluminescente que ocorre a partir do estado singleto ¢ denominado
fluorescéncia; esta transicdo ¢ permitida por spin e apresenta um tempo de duragdo na
ordem de 10” — 10 s. Ja processos de emissdo decorrentes a partir do estado tripleto sio
chamados fosforescéncia e, por se tratar de uma transi¢do proibida por spin, tém tempos de
vida muito superiores ao da fluorescéncia (maiores que 107 s).

Como esperado, todos estes processos seguem a regra de selecdo de spin, ou seja,
processos permitidos por multiplicidade de spins, € mesmo que sejam ndo-radiativos sdo

sempre mais rapidos do que processos proibidos, como mostra a tabela 2.2 ['6%],

PROCESSO NOTACAO AS (permissio) 1(s)
Absorcio So+hv — S, 0 (permitida) ~10"
Fluorescéncia S, — Sy + hv 0 (permitida) 10°-10°
Fosforescéncia T, — Sp+hv 1 (proibida) 10°-10°
Conversio Interna S — Sy + calor 0 (permitida) 103-101°

S, — S, + calor

T, — T, + calor

Conversao Intersistemas S; — T, + calor 1 (proibida) 10°-107

Relaxacéo Vibracional S, — S, + calor 0 (permitida) 101012

T, — T, + calor

Tabela 2.2. Tempo de vida de processos fotofisicos que envolvem estados de energia excitados.
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De maneira mais abrangente, processos nado-radiativos de transferéncia de energia
(intramoleculares e/ou intermoleculares) podem ocorrer em um sistema polimérico sob
excitacdo. No caso intramolecular, a energia ¢é transferida entre os segmentos conjugados,
indo dos segmentos de menor conjugagdo para aqueles com maiores comprimentos de
conjugac¢do. Ja no caso intermolecular, a transferéncia Forster se destaca por ser a mais
estudada, ocorrendo entre moléculas de diferentes materiais, principalmente em blendas
poliméricas !'7#17],

O mecanismo de transferéncia de energia proposto por Forster em 1959 descreve
uma troca ndo-radiativa de energia entre duas moléculas proximas através de interagcdes do
tipo dipolo-dipolo. Este mecanismo, no qual uma molécula doadora transfere energia para
uma molécula aceitadora, depende basicamente de trés parametros: i) a separacdo entre
essas moléculas; i1) a orientacdo relativa entre os momentos de dipolo do doador e do
aceitador; ii1) a sobreposicao espectral entre a curva de emissdo do doador e a de absor¢ao

do aceitador. A transferéncia Forster ocorre a uma taxa constante, definida por [175.176],

6
Bi=1," ROA [1L.1]

onde 1p € o tempo de decaimento da molécula doadora na auséncia do aceitador; R € a
distancia média entre as moléculas doadoras e aceitadoras € Ry € o raio de Forster, definido
como sendo a distancia entre as moléculas para a qual a transferéncia da excita¢do e o
decaimento radiativo tém probabilidades iguais de ocorrer. O raio de Forster pode ser

calculado utilizando a seguinte expressao '/

K,

Ry =(0.5921) 2= [ £, (k). fA<k>—dk m.2)

AvO

onde k’ ¢ o fator relacionado com a orientacdo dos momentos de dipolo, que no caso de
orientagdo aleatoria vale 2/3; np ¢ a eficiéncia quantica do doador, N4, é o nimero de
Avogadro e, n ¢ o indice de refracdo do material. As fungdes fp(k) e fi(k) sdo,
respectivamente, as curvas de emissdo do doador e de absor¢do do aceitador em fungdo do
numero de onda k. O fato de as moléculas envolvidas na transferéncia Forster necessitarem
estar separadas por uma distancia menor que Ry requer que nas amostras utilizadas para
este estudo ndo haja a formacdo de grandes dominios. Tal configuracdo dificulta a
observac¢ao de transferéncia Forster, uma vez que s6 as moléculas na interface entre os dois

materiais participardo desta troca.
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2.4.4. Fatores que Influenciam a Luminescéncia

Para que ocorra a fluorescéncia, uma molécula precisa ter estrutura apropriada e
estar localizada em um meio que favorega a desativacdo S;— Sy, sendo esses dois fatores
criticos na magnitude do rendimento ou eficiéncia quantica de fluorescéncia (®;) de uma

substancia !'77!78

], Embora seja dificil prever teoricamente se uma molécula exibira
luminescéncia sem o prévio conhecimento da diferenca de energia relativa entre seu estado
excitado singleto e o estado fundamental, de um modo geral, alguns requisitos podem ser
observados.

Inicialmente, moléculas relativamente rigidas e ricas em elétrons m (como nas
moléculas aromaticas), contendo ou ndo heterodtomos em sua cadeia principal, sdo
potencialmente fluorescentes. Estruturas moleculares rigidas (restri¢do de liberdade
vibracional) tém o processo de desativacdo ndo-radiativo por CI significativamente
minimizado, conseqiientemente aumentando o rendimento de fluorescéncia. J4 uma
estrutura molecular planar favorece a fluorescéncia, pois aumenta a intera¢do e conjugagao
entre o sistema e elétrons . A fluorescéncia advém de transicdes n*—m (orbital antiligante
— orbital ligante) e em menor escala m*—n (orbital antiligante — orbital nao-ligante).

A presenca de grupos substituintes na molécula também desempenha um fator
importante por afetarem a intensidade e o tipo de luminescéncia gerada, sendo que a
presenga de grupos hidroxi (OH"), metoxi (OR"), amino (NRjy'), cianeto (CN") e sulfonico
(SOsH") tendem a amplificar a fluorescéncia. Entretanto, cetonas (-C=0), acidos
carboxilicos (-COOH) e grupos halogénicos (-X) favorecem o cruzamento intersistemas,
trocando a multiplicidade da populagdo excitada (S;—T)), conseqiientemente diminuindo a
intensidade da fluorescéncia e gerando fosforescéncia ',

Diversos fatores também sdo essenciais, tais como a temperatura, o pH e a presenca
de outras espécies, os quais podem ter um profundo efeito nas caracteristicas
luminescentes de uma substancia, podendo afetar ndo somente a velocidade dos processos
luminescentes e dos processos nio-radiativos, mas também a natureza e a energia relativa
do estado excitado de menor energia .

O aumento da temperatura geralmente tem como conseqiiéncia um aumento na
eficiéncia dos processos de relaxagdo vibracional (CI) na desativagcdo do estado excitado.
Entretanto, por ser um fendmeno de tempo de vida relativamente curto, esse fator ¢ menos

critico no caso da fluorescéncia, o que permite a observagcdo do fendmeno a temperatura

ambiente.
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A natureza do sistema solvente ¢ um fator relevante, sendo que a viscosidade,
polaridade e carater prético (alto numero de hidrogénios ligados a atomos fortemente
eletronegativos, geralmente o elemento O) podem afetar significativamente a
luminescéncia. A viscosidade pode diminuir a taxa de colisdes bimoleculares desativadoras
pela diminuicdo da difusdo de espécies desativadoras e do oxigénio no meio. No caso da
fluorescéncia, a presenca do oxigé€nio ndo ¢ critica, pois este ¢ apenas desativador do
estado excitado tripleto, sendo este um pardmetro importante no caso da emissdo
fosforescente.

A polaridade e o carater protico do solvente sdo importantes, pois afetam a energia
do estado excitado ['"’*). As moléculas se reorientam rapidamente em torno da molécula
luminescente imediatamente apds serem promovidas para o estado excitado e antes do
retorno para o estado fundamental. Logo, a energia do estado excitado apos a fluorescéncia
pode ser significantemente diferente do que era antes do processo de absor¢do. Em
transi¢des do tipo m* — 7, comuns na fluorescéncia, a molécula no estado excitado ¢ mais
polar e tem carater mais basico do que em seu estado fundamental. Assim, o aumento da
polaridade ou do carater protico do solvente acarreta em diminui¢do da energia relativa do
estado excitado, levando a um deslocamento batocromico do espectro (em dire¢do ao
vermelho) e podendo ainda ocasionar aumento da eficiéncia da CI, com diminui¢do da
fluorescéncia. No caso de transi¢des n—n*, o estado excitado ¢ menos polar e o aumento
da polaridade ou do carater prético do solvente ocasiona deslocamentos hipsocromicos (em
direcdo ao azul). Outro efeito comum ¢ decorrente da mudanga do estado excitado singleto
de n—n* para n—n* (em casos onde suas energias sdo proximas o suficiente para ocorrer
a troca) na presenca de solventes polares ou de maior carater prético, o que explica a fraca
ou ndo-fluorescéncia em solventes apolares e ndo-prdéticos enquanto fluorescem

71O efeito do pH nos sistemas de

intensamente em solventes polares e proticos
solventes proticos é relevante na fluorescéncia em moléculas aromaticas contendo grupos
funcionais basicos ou acidos, sendo muito comum observar significante diferenca entre as
propriedades luminescentes de moléculas protonadas e ndo-protonadas.

Outras substiancias podem desativar o estado excitado singleto por meio de
quenching dindmico. O quenching pode ser definido como transferéncia de energia por
processo ndo-radiativo do elemento de interesse no estado excitado (fluoréforo) para outras
moléculas, que sdo denominadas agentes desativadores (Q) e passam para o estado

excitado, enquanto o fluordforo retorna para o estado fundamental. O quenching dindmico

¢ um processo colisional, requer o contato entre as espécies envolvidas, e,
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conseqiientemente, a magnitude dessa desativacdo ¢ proporcional a concentragdo do agente
desativador e sua capacidade de difusdo no meio. Substancias concomitantes, presentes em
maiores concentragdes, podem também reduzir a luminescéncia gerada por uma populacio
de fluoroforos por meio da reabsor¢cdo da fluorescéncia, fendmeno conhecido também

~ . [180
como absor¢ao secundaria [180]

2.4.5. Eficiéncia Quantica da Fluorescéncia

Os tempos de vida de luminescéncia de alguns complexos de Ln** podem chegar a
ordem de milissegundos, ¢ tal caracteristica pode ser explorada nas aplicacdes analiticas
em que medidas resolvidas no tempo permitem a observag¢do da luminescéncia dos ions
terras raras apds o decaimento de toda a fluorescéncia de vida curta de uma matriz

[I8LIS2] A interpretacio dos resultados experimentais de

contendo o mesmo
fotoluminescéncia, apresentados na sessdo 4.1.7 deste trabalho, envolve o recurso a
determinadas equagdes fenomenoldgicas. Estas equag¢des serdo aqui apresentadas e
discutidas sucintamente, ndo sendo o objetivo central uma discussdo mais aprofundada
sobre este assunto.

Como descrito anteriormente, a eficiéncia do processo de emissdo de radiagdo
depende da diferenca energética entre o estado excitado e fundamental, além da energia

vibracional do oscilador e da vizinhanca ao redor do fon !,

O tempo de vida t (ou taxa
de decaimento) dos estados emissores excitados € o tempo necessario para que a populagdo
do estado excitado diminua a e’ da populagdo inicial, dominado pelas taxas

(probabilidades) de decaimento radiativa e ndo radiativa, ou seja:

=Wt ; [11.3]
onde W'® ¢ a taxa de decaimento nio radiativo devido a relaxagdo de multifénons, que ¢
um dos mais importantes processos nas transi¢des nao-radiativas de ions TR. A taxa de
relaxacdo multifononica de um nivel excitado ¢ predominantemente determinada pela
energia de fonon efetiva da matriz hospedeira e a diferenga de energia entre o nivel em
consideragdo e o proximo abaixo (AE).

Virias equagdes tém sido propostas como tentativa de compreender a relagdo entre
a diferen¢a de energia, a taxa de relaxagdo de multifonons, e sua dependéncia com a

temperatura. Uma delas é a seguinte equagio ['*¥
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-p

ho I
KBT) : [1L4]

WY (T) =W (T =0).| 1-exp(—

com h.wrsendo a energia do fonon em consideragdo. A constante WM (T = 0K) é ataxa de

relaxacdo em T = 0 K e ¢ altamente dependente do nimero de fonons (p) envolvidos no

processo ¢ da diferenca de energia (p ~AE b m). Isto significa que aumentando AE, a

ordem do processo aumenta e, com isso, a taxa radiativa torna-se mais importante que o
decaimento ndo radiativo (equagdo [II.4]). Aumentando a temperatura do hospedeiro,
teremos um aumento de W"X(T) e, portanto, uma diminuico no tempo de vida do nivel em
consideragdo, como nos mostra a equacgao [IL1.3].

A taxa de decaimento radiativo pode ser determinada considerando-se as taxas de
transig¢des por dipolo elétrico e por dipolo magnético para todos os estados abaixo do nivel
considerado, através da Teoria de Judd-Ofelt. J4 a taxa de decaimento ndo radiativo, que
esta associada principalmente a processos multifondnicos, a forma mais simples de obté-la
¢ calcular a probabilidade de transi¢do radiativa do estado considerado e subtrai-la da

probabilidade total da transi¢do, medida experimentalmente 1'% %]

Segundo Auzel !5

, 0 parametro mais importante, quando do tratamento de
decaimento ndo radiativo, transferéncia de energia, excitagdo em sistemas com TR
triplamente ionizados e no caso em que envolve o fenomeno de multifonons e diferenca de
energia, ¢ a energia de fonon da matriz hospedeira. A taxa de emissdo radiativa (W") foi
obtida com base nos espectros de emissio e a taxa ndo radiativa (#W"'") foi determinada pela
subtracdo da taxa radiativa da taxa total. Com os valores das taxas W~ ¢ W%, calculou-se a

eficiéncia quantica de emissao dos complexos usando a expressao abaixo:
Wk

N=——— [IL
WR+WNR ; [ILS]

D.S. Velasco — Tese de Doutorado 49



2.5 O Efeito Fotoacustico

Os fendmenos chamados de Fofotérmicos sdo gerados quando um feixe de luz
modulado aquece um meio material absorvedor e ocorre um processo intermitente de
difusdo de calor entre o material e sua vizinhan¢a. Entre os mais diversos métodos de se
observar este efeito, o primordial é aquela onde se utiliza o acoplamento de uma coluna de
gas, que em geral € o ar entre os meios, € a observacdo ficou conhecida como Efeito
Fotoacustico.

O efeito fotoacustico foi verificado pela primeira vez em 1880 por Alexandre
Graham Bell "®), quando este trabalhava em seu “fotofone” e percebeu acidentalmente
que ao incidir luz solar modulada em um so6lido, dentro de uma célula, gerava no ar a sua

volta um som audivel, que era escutado por meio de um tubo ligado a célula como

observado na figura 2.21.

Figura 2.21. Graham Bell e seu “fotofone”

Em 1881, Bell concluiu: “a natureza dos raios que produzem efeitos sonoros em
substancias diferentes depende da natureza das substincias expostas a radiag¢do, € os sons
sdo devidos aos raios do espectro, que sdo absorvidos pelo corpo em cada caso”. Segundo
sua deducdo, a intensidade do sinal fotoacustico e o efeito da absor¢do da luz em sélidos
eram dependentes da quantidade de luz absorvida pelo material na célula. Ainda em 1881,
Lord Rayleigh "™ afirmou: “a origem do sinal fotoacustico em discos finos e flexiveis
provém da vibracdo mecanica do disco como conseqiiéncia do aquecimento desigual do
mesmo quando iluminado periodicamente”, o que estava em total acordo com a explicacdo

de Bell. Entretanto, a explicagdo que mais se aproxima da formulac¢do atualmente aceita foi
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dada por Mecadie e Preece ao afirmar: “o sinal fotoactstico é causado pelo movimento
vibratorio do gés contido no tubo do fotofone devido ao aquecimento periddico da amostra,

principalmente da coluna de ar que esta diretamente em contato com a superficie aquecida”
[189,190]

O sistema de detec¢do nos experimentos de Graham Bell era o préprio ouvido, o
que tornava dificil a obten¢do de dados quantitativos, passando a ser mera curiosidade por
varias décadas. Com o desenvolvimento do microfone, o efeito voltou a despertar grande
interesse e apds cinqiienta anos essa experiéncia foi retomada com a construgdo do

191 .
91 ysou o efeito

“espectrofone”, desenvolvido para o estudo de gases. Viengerov
fotoacustico em 1938 para estudar absorcdo de luz em gases e obteve estimativas
quantitativas da concentragdo de misturas gasosas com base na magnitude do sinal acustico
gerado. No periodo Pos-Guerra Mundial, o fotofone foi usado para a espectroscopia no
infravermelho e para estudos de processos de desexcitacdo e transferéncia de energia. Seu
uso em espectroscopia perdeu interesse ante ao surgimento de técnicas mais precisas na
década de 50, mas foi reavivado com o surgimento de fontes lasers e a evolucdo dos
equipamentos de deteccdo e amplificagdo de ondas sonoras.

Na década de 70, Parker ["*! notou que a vibracdo mecénica da amostra é em geral
desprezivel face ao efeito térmico: o sinal gerado era entdo um sinal fotoacustico

significante. A partir deste conceito, Rosencwaig e Gersho ['*>'%4

propuseram um modelo
padrio de célula fotoacustica (modelo RG) usada para obter espectros de amostras solidas
e liquidas fortemente absorvedoras. Toda a teoria que descreve o fendmeno foi
desenvolvida e métodos experimentais demonstraram que o mecanismo bésico responsavel
pelo surgimento do sinal fotoacustico era o fluxo periddico de calor entre a superficie da
amostra e o gas contido na célula fotoacustica. Desde entdo, baseado no modelo RG, o
efeito passou a ser estudado sistematicamente em todo tipo de amostras via método
espectroscopico (PAS — Espectroscopia Fotoacustica) e microscopico (PAM — Microscopia
Fotoacustica) a fim de se obter informagdes sobre propriedades térmicas e Opticas de
materiais.

Entre os diversos métodos de espectroscopia Optica (de transmissdo, reflexdo e
espalhamento), a PAS tem se tornado uma técnica extremamente Util em todos os
segmentos das ciéncias, tanto tedrico quanto experimental. No caso de amostras com
absor¢do do tipo Lei de Beer, encontra-se que o sinal fotoacustico € proporcional ao

coeficiente de absorgdo Optico /3, tanto no caso de amostras transparentes ( / </g), quanto

para amostras opacas ( / >/z), neste tltimo caso desde que a freqiiéncia de modulagao seja
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alta o suficiente para satisfazer 1, < /5 onde i é o comprimento de difusdo térmica da

amostra. Este parametro ¢ definido como sendo o ponto da amostra onde a magnitude da

. - , . -l . . .. -
oscilagd@o térmica se atenua a e”. Assim, o efeito fotoacustico pode ser usado na obtenc¢ao

de espectros de absor¢do Optica de materiais transparentes e opacos.

A PAS apresenta vantagens sobre os demais métodos espectroscopicos

convencionais, destacando-se:

i)

vi)

vii)

viii)

Em qualquer tipo de material (s6lido, semi-solido ou amorfo), um espectro
similar ao de absor¢do Optica pode ser avaliado;

A luz espalhada no material ndo representa qualquer dificuldade, pois
somente a luz absorvida sera convertida em calor;

A quantidade de amostra necessaria para medir um espectro ¢ minima;
Trata-se de uma técnica ndo-destrutiva, pois ndo necessita de preparo
especial do material;

E possivel a obtencdo de espectros de amostras opticamente opacas e
transparentes;

Fazendo uma microscopia de varredura de freqiiéncia da radia¢do que excita
a amostra € possivel analisar seu perfil de profundidade ;

Pode-se tirar informagdes tanto pela intensidade quanto pela fase do sinal
fotoacustico;

Aplica-se a uma larga faixa do espectro eletromagnético, desde o visivel até
a regido de microondas (raios-X, UV, VIS, IV, microondas), usando-se

sempre 0 mesmo detector.

2.5.1. Geracao de Calor na Amostra

A configuragdo unidimensional padrdo da célula fotoactstica para o modelo RG,

conhecido por “modelo de pistdo térmico”, pode ser visualizado na figura 2.22. O modelo

consiste de um material colocado dentro de uma pequena célula contendo gés (em geral o

ar) a uma distancia “/,” de uma janela de vedagdo transparente, por onde se incide um feixe

de luz modulada.
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fanesla

Figura 2.22. Configuracdo unidimensional para a célula fotoacustica convencional.

A radiacdo eletromagnética incidente sobre a amostra ndo ¢ absorvida totalmente. A
parte que ndo for absorvida ndo provocaré efeitos térmicos na regido do gas. Da parte que ¢é
absorvida, uma fragdo interage imediatamente com as moléculas da superficie do material
e a restante ¢ absorvida gradativamente a medida que penetra na amostra, interagindo com
camadas moleculares cada vez mais profundas, provocando uma diminui¢ao na intensidade
luminosa. Esse enfraquecimento do feixe obedece a uma lei de decaimento exponencial
(Lei de Beer) e a distancia de penetragdo do feixe na amostra até que sua intensidade
inicial se reduza ao valor de e caracteriza a absorcdo Optica do material. O carater 6ptico
da amostra é especificado pelo parametro que mede essa absor¢do Optica “P” e €

denominado de “comprimento de absor¢do dptico” (figura 2.23) "7,

Figura 2.23. Absorc¢do dptica, determinada pela distancia [ 5 que a luz penetra na amostra.
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Considerando que o calor produzido pela amostra ¢ gerado por uma fonte de luz
monocromatica com comprimento de onda A, que a incide com intensidade /(x,#) dada pela

lei de absor¢do de Beer-Lambert:

TN
A:ﬂ.Ax:—ln(%) - |[I=1eI™ : [1L.6]
0

onde 4 é a absorbancia, “/3” representa o coeficiente de absor¢io dptico (cm™) para o
comprimento de onda A, e [, representa a intensidade da radiagdo incidente (W/cmz).

Se a luz chega a amostra de forma pulsada com modulagdo @, a intensidade
luminosa dependerd também da evolucdo temporal da freqiiéncia de modulagdo do pulso
de luz. Tomando condi¢des de contorno apropriadas para a fun¢do peridodica da modulagio,
obtemos:

_ i=+-1
I (an) - I 0 I 0 it
1
Condicoes de contorno — T = I(XO s t) = _-[1 te ] ; 27
1(0,n A) =0 2 = 7

ou de uma forma geral: I(x",0)=1(x", t)-e_ﬂ'(x_XO) 5 [IL7]

Como foi previamente discutido na sessdo 2.4.3, a parte da radiagdo
eletromagnética que ¢ absorvida excita um estado eletronico da molécula (no caso da luz
visivel ou ultravioleta) ou vibracional (no caso da luz infravermelha), promovendo o
elétron excitado a niveis de energia mais elevados, excitando toda a molécula. O processo
de decaimento térmico, onde uma grande parcela da energia absorvida € transferida para
estados vibracionais das moléculas, eleva a temperatura em um ponto da amostra, a ndo ser
mediante ocorréncia de processos ndo-térmicos. Ocorrem em cada ponto da amostra, entdo,
dois processos de transferéncia da energia térmica. Primeiramente a difus@o térmica, ou
seja, ha uma transmissdo dissipativa de calor para o resto do material por condugdo
térmica. Por outro lado, ocorre a geracdo de ondas eldsticas através do fendmeno de
expansdo térmica e a excitacdo térmica ndo homogénea da amostra, que se propagam de
maneira nao dissipativa para o resto da mesma.

As ondas acusticas, produzidas através de pulsos de calor ocorridos na amostra, sdo
geradas por basicamente quatro diferentes mecanismos: difusdo térmica, expansdo
térmica, flexdo termoelastica e contribuicdo fotobarica. Pela difusdo térmica, a incidéncia
de luz modulada na amostra produz o calor periddico local, que se difunde através do
material gerando uma onda térmica e se propaga até atingir a interface amostra-gas [figura

2.24 (A)]. A fina camada de gés que estd em contato com a amostra se aquecerd, passando
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a expandir e contrair periodicamente, gerando uma onda de press@o no interior de uma
camara fechada, e o sinal fotoacustico resultara da variagdo de pressdo detectada por um
microfone acoplado ao sistema.

luz modulada luz modulada

& »

IJ l.'

l:,In'lia:rs:uf!ann V microfone
T 0
(A) (B)

luz modulada luz modulada

g

" microfone
L

o

L5l

é

¥
|

,.l microfone

i

©) (D)
Figura 2.24. Os mecanismos de geragdo do sinal fotoacustico: (4) difusdo térmica; (B) expansdo

térmica; (C) flexdo termoeldstica; (D) contribui¢do fotobdrica.

Pela expansdo térmica, o aquecimento faz com que a amostra funcione como um
pistao vibratdrio, iniciando ela mesma um processo de expansdo e contragdo e originando a
onda acustica no gas [figura 2.24 (B)].

Durante a flexdo termoelastica, ocorre a geragdo de um gradiente de temperatura
perpendicular ao plano de aquecimento da amostra, sendo maior na superficie e fazendo
com que os planos de diferentes profundidades sofram dilata¢des térmicas distintas [figura
2.24 (O)]. A superficie da amostra ira flexionar periodicamente, uma vez que suas bordas
estdo fixas, gerando uma onda de pressdo no gas.

J& a contribuigdo fotobarica consiste na liberacdo de gases ou bolhas da amostra
como, por exemplo, em folhas de plantas que liberam oxigénio quando realizam
fotossintese, ou em amostras porosas contendo vapores ou liquidos em seu interior que
dissolvem quando aquecida, contribuindo para a gera¢do do efeito fotoacustico [figura

2.24 (D)].
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2.5.2. A Equacao da Difusido de Calor

Considerando um elemento de volume dV=A4.dx, onde atravessa um fluxo de calor
@, definido como uma quantidade de calor que atravessa uma superficie perpendicular ao

fluxo por unidade de tempo, como ilustrado na figura 2.25.

Figura 2.25. Fluxo de calor sobre um elemento de volume dV.

d®(x) =[DP(x) —D(x+dx)].A4
[D(x) —D(x+dx)]
dx

. dd(x)= (Adx) = dd(x) = _agmx) AV ; [1L8]

X
Segundo a lei de Fourier para a condugdo térmica, @ esta relacionado com a

temperatura da seguinte forma:

CD(;) =—kVT (;, t) - [TL.9]

onde k é a condutividade térmica e 7(7,7) é a temperatura. O sinal negativo aparece

porque o fluxo de calor acontece em sentido contrario ao gradiente de temperatura, fluindo
da temperatura mais alta para a temperatura mais baixa.
O elemento de volume dV sofre uma variagdo temporal na quantidade de calor nele

depositada devido ao gradiente de temperatura. A variagdo temporal da quantidade de calor

At ¢ dada pelo fluxo que entra e sai do volume, o que elevard a temperatura neste

volume, ¢ a forma desta variagdo temporal sera dada pela Lei da Calorimetria:

oT
dd(x) = p.c.g.(dV) : [IL.10]

onde p € a densidade de massa e ¢ € o calor especifico. Para que todo o volume esteja sob a

mesma temperatura 7(x,?) admite-se que dV seja suficientemente pequeno.
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Inicialmente sera adotado o modelo de difusdo onde a conducdo de calor ocorra
apenas na direcdo x (caso unidimensional). Considerando que haja uma fonte geradora de
calor F(x,¢), ao se igualar as expressoes [I1.8] e [II.10], visto que o fluxo de calor na

primeira expressao ¢ dado pela lei de Fourier para a conducao térmica, nos levard a:

0°T oT
dd(x) = {k. o + F(x,t)}.dV = [p.c.g}.dV
0°T  pc oT _ F(x,1) azT_l aT:_F(xat) .
“ox’ kot k “lox? o ot k (L

onde o= %c ¢ a difusividade térmica e a fonte de calor sera dada por

ol (x,t)
ox

radia¢do luminosa em calor.

F(x,t)=—-n. , sendo n o parametro que mede a eficiéncia da conversdo de

No modelo RG, a expressdo para a variagdo de pressdo na camara fotoacustica &,
conseqiientemente, a expressdo para o sinal fotoacustico. Isto decorre da aplicacdo da
equagao de difusdo térmica ao meio analisado para uma dada fonte de calor. Neste modelo,

o sistema de equagdes diferenciais acopladas para cada meio € escrito na forma:

0°T, 1 dT
Gds: —%——. —£=0 . <x<0 :
ox’  «a, ot Cf M1zl
°T 1 T I : g
Amostra : ax; s a; =%[70.(1+e’“”).(—ﬁs).e A }; 0<x<[ ;13|
°T, 1 a7,
Suporte axzb —;.a—tb=0 Al <x<I+], ; [1L.14]
b

Nas equacdes [I1.12] e [I1.14] ndo aparece o termo F(x,¢) devido ao modelo RG
considerar que ndo ocorre absor¢do da radiacdo incidente pelo gas nem pelo suporte, ndo
havendo, entdo, geracdo de calor nesses meios.

No caso que estd sendo considerado, somente a parte real das solucdes € de nosso
interesse, e representa a temperatura na célula relativa a temperatura ambiente como uma
funcdo da posicdo e do tempo 7(x,#). A absor¢do de luz e a flutuagdo térmica t€ém uma
dependéncia temporal de acordo com a parte real de e’”, logo com a parte real da solu¢do

de T(x,1).
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_ O ja
Como se deduz da equagéo E(xa 1) —T;(O)-e e/ , a flutuagdo espacial da

temperatura no géas ¢ fortemente atenuada com um decaimento exponencial, tendendo a
zero rapidamente com o aumento da distincia x (relativa a superficie aquecida da amostra),
de tal forma que a uma distincia igual a 27, (comprimento de onda térmica no gas), a

flutuagdo de temperatura é praticamente inexistente. Define-se o coeficiente complexo de

05
difusdo térmica O, =(1+i)a,, onde % :%L :(ZD/ZO() representa o coeficiente de
1 1

difusdo térmica e apresenta dependéncia com a propriedade térmica da difusdo o no meio e
com a freqiiéncia de modulacdo @ da radiagdo luminosa.

O modelo RG propde que somente uma fina camada de gas de espessura 27,
(=0.1cm, para @2z = 100Hz) adjacente a superficie aquecida da amostra responde as
flutuagdes perioddicas de temperatura, agindo, desta forma, como se fosse um pistdo
aclistico sobre o restante do gds na cAmara. E necessario conhecer a distribuicdo de
temperatura no gas para se calcular a expansao térmica da camada fronteirica de gas e
conseqiientemente a variacdo de pressdo desejada.

Para uma amostra termicamente fina, a onda térmica originada em uma de suas
faces atinge a outra sem sofrer atenuacdo, enquanto para uma amostra termicamente
grossa, a onda térmica gerada em uma de suas faces tem sua amplitude significativamente
atenuada ao atingir a outra face.

Resolvendo-se o sistema de equacdes de difusdo para os trés meios (géas, amostra e
suporte) e aplicando as condi¢des de contorno apropriadas para os meios adjacentes m e n,

assim como as condi¢des de regularidades para as regides do gas e do suporte:

T =T (igualdade de temperatura nas interfaces) ; [IL15]
d d . .
k,—T =k, —T, (continuidade do fluxo de calor nas interfaces)
dx dx
T,(—o0,1)=0 (regularidade da temperatura do gas) ; [11.16]
T, (o0,)=0 (regularidade da temperatura do suporte)

obtemos a equacdo geral da temperatura na interface amostra-gas (x=0):

Bly [ (r=Db+De™ ~(r+Db-De ™ +2(b-r)e”
2k[B~0.] (g +)(b+1)e™ —(g—1)(b-1)e ™ J[1L.17)

1(0)=
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k.a k,a B
b= b%h . __8°¢. r=(1- —
ka ' % ka’ ( ])QLIS

em que:

2.5.3. Geracao do Sinal Fotoacustico

Assumindo que a coluna de gas na camara responde as a¢des do pistdo de forma
adiabatica, a pressdo exercida pela onda acustica dentro da célula devido ao movimento
periddico do pistdo pode ser calculada a partir da lei dos gases adiabaticos. Considera-se
que somente oscilagdes dentro da espessura 27, do gas contribuam para o sinal, o gas seja
supostamente ideal e este esteja sob pressdo constante. A principal fonte do sinal acustico ¢

a flutuagdo térmica periodica do gas que circunda a amostra, dada por:

— —0y ‘x‘ Jjor
T,(x,t)=T,(0)e e ; [11.18]
A média espacial da temperatura dentro desta camada pode ser determinada por:
27,
1
w(x,t)=—— _ng (x,1)dx : [IL.19]
2mu, g

Substituindo [II.15] em [II.16] e usando a aproximagao exp(-27)<<I, encontramos:

_ 1
w(t) = ( ; @[jmme

Pela lei dos gases ideais, pode-se estimar o deslocamento do pistdo de gés para o

. T
1(0”—?)

: [11.20]

aquecimento periodico.

T (0 jlor=%)
& =2, 2 = &(z):%e’ ‘ ; [.21)
0

0

onde 7)) ¢ a temperatura média na amostra.

Assumindo a condi¢do:

PV7 =cte (lei dos gases adiabaticos)

e tomando sua derivada, lembrando que considera-se o modelo unidimensional, obtemos:

P
5P (1) = 7l—°5x(t) [IL.22]

g

Substituindo [I1.21] em [IL.22], temos:
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vF, S(O)/U ej(wt—%) .
zf T

A equacdo [II.23] mostra que o sinal fotoacustico aumenta com a diminui¢do do

OP(t) =

comprimento da coluna de gas (/;), € com a redugdo da temperatura 7). O movimento do
pistdio gera uma defasagem adicional de /4, e esse efeito se propaga quase
instantaneamente para o microfone.

Para o caso geral em que a coluna de gas ¢ termicamente grossa (/; > 2mu,), ocorre
alteracdo na contribuicdo do gas na dependéncia do sinal fotoactstico com a freqiiéncia,
tornando-se aproximadamente nula. O sinal maximo ocorre para /, = 1, Com a diminuigdo
da coluna do gés para /, < 2mu, a defasagem constante de 774 diminui progressivamente.

Dessa maneira se evidencia a existéncia de uma relag@o direta entre o sinal acustico

yPOTs (O)/'lg

e a intensidade de luz absorvida pela amostra. Tomando O = T’ o sinal

.o —0-e’* ~ A
fotoacustico Sf —Q € ° ¢ tomado como sendo a componente ndo temporal da variagdo

- Im(S
de pressdo, contendo uma intensidade S ’ =HS / H e uma fase (@ ),:tan_l {ﬁ{;:l)
: _ o
s

podendo ser representado como um vetor no plano complexo. Logo:
SP(t) =S e’ : [11.24]
~ i®

com Sf = Sfej ! ; [11.25]

Portanto, a partir das equacdes [I1.24] e [I1.25] obtem-se a equacdo geral para o

sinal na célula fotoactstica:

& _TALOM, -

= ; [11.26
VN -2
sendo: T, (0)= i ; [1IL.27]
~ S = e g=p-T - [11.28
;= Tl \/— o=0¢ 2 [11.28]
e assim, o gas sofre uma variagdo de pressao
yP,T (0) jo-%)
OP(t)="22— .0 ¢ : [11.29]
l,a,T, J2
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em que ¥ = c,/c, € a razdo entre os calores especifico a pressdo e volume constantes, 7 € a
temperatura média e Py € a pressdo ambiente da célula.

Quando o mecanismo de difusdo térmica ¢ predominante na geracdo do sinal
fotoacustico, a equacgdo [I1.29] fornece a expressdo geral para a variacdo de pressdo dentro
da camara fotoacustica. Logo, fisicamente, o aquecimento da amostra apos incidéncia de
radiacdo modulada depende ndo apenas da quantidade de calor que ¢ gerado na amostra
(coeficiente de absor¢do optica “” da amostra) assim como da eficiéncia de conversdo de
luz em calor (conversdo fototérmica), mas depende também de como esse calor se difunde
pelo material (difusdo térmica). Entdo, via técnicas fotoacusticas podem-se realizar estudos
espectroscopicos, pois ha a dependéncia do sinal fotoacustico com o coeficiente de
absor¢do Optico, € as mesmas podem também ser utilizadas na obtencdo de informagdes
relacionadas aos processos de decaimento nao-térmicos.

A técnica fotoacustica se caracteriza pela obtengdo de espectros de absor¢do Optica
de um sinal actstico, estudando a intera¢do de uma radiacdo modulada de comprimento de
onda conhecido com a matéria através do efeito fotoacustico. O fato de o sinal fotoacustico
depender de como o calor se difunde através do material permite realizar ndo s6 a
caracterizagdo térmica da amostra (medidas de difusividade, condutividade e expansdo
térmicas), como também permite fazer mapeamento do comportamento 6ptico de amostras,
pois a geragdo de ondas térmicas, devido a absorcdo de pulsos de energia, pode sofrer
reflexdo e espalhamento ao encontrar defeitos ou impurezas dentro da amostra, afetando o
sinal detectado. A conversdo fotoacustica depende de como o calor gerado na amostra ¢
trocado com sua vizinhanga e isso permite determinar flutuagdes de temperatura e pressao

no meio circunvizinho, parametros térmicos, etc.
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CAPITULO III

Procedimentos Experimentais

Os materiais estudados neste trabalho foram preparados no Departamento de
Quimica (DQI) da Universidade Estadual de Maringa (UEM) utilizando a estrutura do
Grupo de Materiais Poliméricos ¢ Compositos (GMPC), auxiliados pelos alunos de
mestrado Ana Paula de Moura, Marcos R. Mauricio e pelo aluno de p6s-doutorado Marcos

H. Kunita, sob a supervisdo do professor Dr. Adley F. Rubira.

3.1. Blendas PC/PMMA com Complexos de TR**

3.1.1 Materiais

Os solventes organicos utilizados foram o tetrahidrofurano (THF, 99%, Vetec
Nuclear) e Hexano (99%, Chemco). Para a obten¢do das blendas poliméricas dopadas com
ions terras-raras, foram utilizados o poli (carbonato bisfenol A) (PC, M,,= 64.000 g /mol) e
o poli (metacrilato de metila) (PMMA, M,,= 120.000 g/mol), ambos obtidos da Aldrich.

Os complexos de terras-raras utilizados foram o acetilacetonato de érbio (III),

[(Er(ACAC)53(Hy0)], acetilacetonato de disprosio (III) [Dy(ACAC);3(H,0)],
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acetilacetonato de térbio (III) [Tb(ACAC);-3(H,0)] e acetilacetonato de eurdpio (III)
[Eu(ACAC);-3(H,0)], obtidos da Aldrich, e tenoiltrifluoroacetonato de eurdpio (III)
[Eu(TTA)3.2(H,0)], cedido pelo professor Dr. Sidney J. L. Ribeiro do Instituto de Quimica
da UNESP de Araraquara (figura 3.1). Todos os complexos utilizados apresentam pureza

superior a 99% em sua composicdo, segundo seus fabricantes.

Sj\ CH s
\
- C=0% -
Eu CH ™.Ln
\l /

CF3 (‘:*O

3 CH 3
= -3
(A) (B)

Figura 3.1. Estruturas dos complexos (4) acetilacetonato de lantanideos (11l) (Ln= Er, Dy, Th, Eu)

e (B) tenoiltrifluoroacetonato de eurdpio (111).

3.1.2. Preparo das Blendas Luminescentes

As blendas dopadas foram preparadas segundo o método descrito por Bonzanini et.

87.8 .. . ~ L, . .
(87891 "onde foram adicionados diferentes fragdes massicas de uma mistura entre os

al.
polimeros PC e PMMA em solvente organico THF com concentragdo de 2% (g/mL) sob
agitacdo durante 24 horas. Em seguida, diferentes quantidades em massa dos complexos
foram adicionadas a essa solu¢do sob agitacdo durante 24 horas. Apds a homogeneizagao,
a solucdo obtida contendo os polimeros e complexos TR foi gotejada lentamente em 50 mL
de hexano sob agitagdo. O precipitado obtido foi filtrado, lavado com hexano e em seguida
foi seco em estufa a 85 °C por 48 horas.

ApoOs a obtencdo das blendas, filmes transparentes de 200 ym e 500 um de
espessura foram obtidos utilizando uma prensa hidraulica com controle de temperatura,
inserindo uma quantidade do p6 das blendas numa lamina de metal com perfuragdes de 5 e

8 mm de didmetro, sendo este material prensado a 155 °C por 15 minutos sob pressdo de 3

atm.
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3.2. Copolimero PEGDA/TEGDMA dopado com ZnO

3.2.1. Materiais

A matriz copolimérica foi preparada utilizando polietileno glicol diacrilato
(PEGDA, 700 g/mol) [figura 3.2 (A)] e iniciador térmico 2,2’-Azobisisobutironitrila
(AIBN, 98%), ambos adquiridos de Aldrich, trietileno glicol dimetacrilato (TEGDMA,
Sartomer) [figura 3.2 (B)] e hidrato de hidrazina (N,H4.H,0, 50%, Fluka Chemika).

(A) (B)

Figura 3.2. Estruturas do (A) polietileno glicol diacrilato, e (B) trietileno glicol dimetacrilato.

Para a sintese do complexo de zinco, foram utilizados como grade analitica o
acetato de zinco dihidratado (Zn(CH3;COO),.2H,0, Ecibra) e 2-Tenoiltrifluoroacetona
(HTTA, 99%, Fluka Chemika). O HTTA foi escolhido como ligante aniénico por poder
representar uma fonte multiuso Unica para 6xidos e sulfetos, usada principalmente em rotas

de solucdo, como para o precursor cadmio (Cd) '

3.2.2. Sintese do Complexo de Zinco

O complexo de zinco foi sintetizado segundo a metodologia descrita por
Malandrino et al.l'
Zn(CH3COO0),.2H,0 em 20 mL de agua Milli-Q foi gotejada lentamente em solucdo de 40

mL de diclorometano (CH,Cl,) contendo 2,25 g (9,12 mmol) do ligante HTTA sob

. Uma solucdo aquosa preparada com 1,0 g (4,56 mmol) de

agitacdo. A solugdo resultante contendo o acetato de zinco formou um precipitado branco
insoluvel na mistura CH,Cl,/H,0, onde sua solubilidade foi recuperada pela adi¢do de 50
ml de etanol, sendo seqiiencialmente reprecitado em 100 mL de n-hexano. O complexo
Zn(HTTA),, purificado em pequena quantidade de hexano, foi seco em estufa a 60 °C

durante 24 horas, obtendo um pé branco (rendimento da reacdo: ~ 80%).
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3.2.3 Preparo dos Nanocompositos ZnO / (PEGDA/TEGDMA)

O copolimero foi preparado na proporcao de 1:1 (% v/v) de PEGDA / TEGDMA
com iniciador térmico AIBN (3,0% mol). O procedimento geral consistiu em misturar 1,0
mL de PEGDA e 1,0 mL de TEGDMA em banho de ultra-sonico por 15 minutos apods a
adi¢do de 50 mg de iniciador. A solugdo foi colocada em moldes quadrados de teflon (2,0 x
5,0 cm) e polimerizada a 80 °C por 1 hora, obtendo filmes de espessura controlada em 100
um.

Matrizes copoliméricas (PEGDA/TEGDMA) dopadas com complexo Zn(HTTA),
foram preparadas via mesmo procedimento, adicionando quantidades controladas (0,5; 3,0;
5,0; 7,0; 10,0% em massa) do complexo de mondmero inicial durante o banho ultra-sonico.
Apos a polimerizagdo, as amostras dopadas foram colocadas em um sistema de refluxo
com solucdo etanol e hidrato de hidrazina na propor¢do de 20 mL / 200 mL por 4 horas, e
em seguida os filmes foram lavados com etanol e dgua e secos em estufa a 60°C por 8

horas.
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3.3. Metodologias de Analise

3.3.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Um calorimetro diferencial de varredura (DSC) mede o calor transferido a pressao
constante de/para uma amostra durante um processo quimico ou fisico. O termo
“diferencial” traduz o fato que o comportamento da amostra ¢ comparado com o de um
material de referéncia, que ndo sofre uma variag@o fisica ou quimica durante a analise. O
termo “varredura” indica que as temperaturas da amostra e do material de referéncias sao
aumentadas, ou “varridas” sistematicamente durante a analise.

Um calorimetro diferencial de varredura consiste de um recipiente (que ndo sofra
reacdo com o material de andlise) com a amostra é colocada no centro de um forno sobre
uma plataforma de aquecimento, ao lado de outro recipiente vazio. Este ¢ chamado de
recipiente de referéncia (o material do qual € feito o recipiente ndo deve sofrer transi¢ao
térmica na faixa de temperatura estipulada para estudar a amostra). Os materiais do quais
estes recipientes sdo fabricados geralmente sdo o ouro, a prata, o cobre ¢ o aluminio "7,
Ambos os recipientes sdo submetidos a taxas de aquecimento programado, juntamente com
o conjunto de termopares fixados.

O conjunto de termopares ¢ acoplado da seguinte forma: i) na base do recipiente
com a amostra e na base do recipiente da referéncia; ii) na placa e sob o recipiente da
amostra. Através deste conjunto de termopares, ¢ possivel registrar as variagdes de fluxo
de calor na placa. Sempre que a amostra passar por uma transicdo de fase exotérmica ou
endotérmica, a energia sera emitida ou absorvida pela amostra, alterando o fluxo de calor
através da placa sob a amostra. Desta forma, curvas de dH/dt em fun¢do do tempo sdo
registradas pelo aparelho e transi¢gdes de fase como transi¢do vitrea (7}), cristalizagdo (7¢),
fusdo (7,,), perda de solvente, entre outras, podem ser observadas.

A transi¢do vitrea (7,) corresponde a uma transicdo de segunda ordem. E a
propriedade do material onde podemos obter a temperatura da passagem do estado vitreo
para um estado “maleavel” sem ocorréncia de uma mudanga estrutural. A parte amorfa do
material (parte onde as cadeias moleculares estdo desordenadas) ¢ a responsavel pela
caracterizagdo da temperatura de transi¢do vitrea. Abaixo da 7, o material ndo tem energia

interna suficiente para permitir deslocamento de uma cadeia com relacdo a outra por
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mudangas conformacionais. Portanto, quanto mais cristalino for o material, menor serd a
representatividade da transi¢do vitrea.

Na determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea (7,) € a técnica mais
comumente usada e amplamente aceita como critério de avaliacdo da miscibilidade
polimero-polimero. A existéncia de uma Unica 7, em uma blenda caracteriza como
miscivel. 7, ¢ um pardmetro relativamente facil de ser determinado quando se trata de
sistemas total ou preferencialmente amorfos. Porém, em sistemas cristalinos, o uso dessa
técnica ¢ limitado. Outra limitagdo na técnica, na avaliagdo de miscibilidade de polimero-
polimero, baseia-se na medida de 7, em blendas onde seus componentes puros possuem
valores de 7, iguais ou muito proximos. Quando a diferen¢a nos valores de 7, dos
componentes puros é menor que 10 °C, a técnica ndo deve ser utilizada para este fim.

As andlises de calorimetria diferencial de varredura foram realizadas em um
calorimetro Shimadzu, modelo DSC-50, sob fluxo de nitrogénio gasoso de 20 mL/mim. As
amostras, com aproximadamente 6 mg, foram colocadas em panelas de platina e depois de
fechadas foram submetidas a aquecimento com taxa de aquecimento de 10 °C/mim, desde

a temperatura ambiente até 1000 °C.

3.3.2 Analises Termogravimétricas (TGA)

E uma técnica utilizada para determinar a estabilidade térmica do material,
obtendo-se a temperatura na qual este perde um determinado percentual de massa. As
curvas de TG sd3o registradas através de uma termobalanca composta por uma
microbalanga eletronica, um forno, um programador de temperatura € um instrumento para
registrar simultaneamente esses dados.

Uma curva de TG de um material polimérico compreende as seguintes etapas de
perda de massa: 1) volateis (solventes residuais dos mondmeros); 2) decomposicio
polimérica - mudanca de atmosfera; 3) pirdlise do carbono (negro de fumo ou fibra de
carbono) e 4) residuos 7).

Dentre as técnicas de andlise térmica, a termogravimétrica (TG) provavelmente ¢ a
que apresenta maior numero de variaveis devido a natureza dindmica da variacdo de massa
da amostra. Basicamente, os pardmetros que influenciam esses resultados sdo atribuidos a

fatores instrumentais e relacionados com as caracteristicas da amostra ['*%],
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Os fatores instrumentais (da termobalanca) s@o relacionados a: 1) razdo de
aquecimento; ii) a atmosfera do forno, iii) composi¢do do porta-amostra e iv) a geometria
do porta-amostra e do forno. As caracteristicas da amostra sdo devidas a natureza,
quantidade e condutividade térmica da amostra, além da solubilidade dos gases liberados
pela amostra. Dos fatores citados, o efeito da razdo de aquecimento nas curvas TG ¢é o mais
amplamente estudado. Geralmente, a medida que se aumenta a velocidade de aquecimento,
ha um deslocamento da temperatura de decomposicdo para valores mais elevados. A
deteccdo de compostos intermedidrios a partir das curvas TG também depende da
velocidade de aquecimento, bem como a natureza da amostra [,

As estabilidades térmicas dos materiais poliméricos puros e dopados foram
avaliadas através da medida de perda de massa em funcdo da temperatura. As andlises
termogravimétricas foram feitas num equipamento Shimadzu, modelo TGA-50, com taxa

de aquecimento de 10 °C/mim, desde a temperatura ambiente até 1000°C, suporte de

amostra de platina, sob fluxo de nitrogénio gasoso de 20 mL/mim.

3.3.3. Difratometria de Raios-X (DRX)

Difra¢do ¢ um fendmeno que ocorre com ondas ao passarem por um orificio ou
contornarem um objeto cuja dimensdo ¢ da mesma ordem de grandeza do valor do
comprimento de onda. Por volta de 1912, Max Von Laue concebeu a possibilidade de
realizar difracdo de raios-X utilizando uma estrutura cristalina como rede de difragdo
tridimensional. Um ano depois, William Henry Bragg apresentou uma explicagdo simples
para os feixes de raios-X difratados por um cristal, onde supds que as ondas incidentes sdo
refletidas especularmente por planos paralelos de atomos no interior do cristal separados
por uma distancia interplanar d, sendo que cada plano reflete somente uma pequena fragdo
da radiagdo. Os feixes difratados s@o formados quando as reflexdes provenientes dos
planos paralelos de d&tomos produzem interferéncia construtiva (figura 3.3). A diferenca de
caminho para os feixes incidente e difratado ¢ 2dsenp, no qual 0z ¢ o angulo medido a
partir do plano de atomos. A interferéncia construtiva da radiagdo proveniente de planos
sucessivos ocorre quando a diferenga desse caminho for igual a um numero inteiro de

comprimentos de onda (), escrita como:

2d,,,senf, =nl ; [IIL1]
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Figura 3.3. Representacdo da difracdo de raios-X por dois planos paralelos de dtomos separados

por uma distancia d.

,onde A, ke lsdo os

1
A equagdo [II1.1] representa a lei de Bragg, com d,,;, = ‘_—
hkl

bxc

,q- . 77 - 7 -, . ~ - - cXa
indices de Miller, Hw =ha+kb+Ic é o vetor de difragdo, a= ;o b= V e
- axb o .-

c 27 sdo os vetores de base reciprocos da rede cristalina e V=a-(bxc) ¢ o volume

da célula unitaria. A lei de Bragg ¢, portanto, uma conseqiiéncia direta da periodicidade da
rede cristalina.

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difragdo de
raios-X ¢ bastante utilizada para a determina¢do das fases cristalinas presentes em
materiais solidos. Isto € possivel porque, na maior parte dos solidos (cristais), os atomos se
ordenam em planos cristalinos separados entre si por distidncias da mesma ordem de
grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X. Ao incidir um feixe de raios-X em um
cristal, o mesmo interage com os dtomos presentes originando o fendmeno de difracdo. As
vantagens da técnica de DRX para a caracterizagdo de fases sdo: i) a simplicidade ¢ a
confiabilidade dos resultados obtidos; ii) a possibilidade de andlise de materiais compostos
por uma mistura de fases; ¢ iii) uma anélise quantitativa destas fases 2°!],

Cada elemento ou substancia possui uma caracteristica Unica quanto a posi¢ao
angular e intensidade do perfil de difragdo, que ¢ a sua impressdo digital. Cada elemento
em uma mistura produz um difratograma unico e independente de outros elementos

presentes. A partir do difratograma obtido pela interferéncia dos raios-X refletidos pelos

planos cristalinos da amostra compara-se a localizacdo dos picos com os valores da ficha
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padrdo JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Studies) e assim a estrutura
cristalina do material pode ser identificada.

Assumindo que os nanocristais tém a forma esférica, uma estimativa do didmetro
médio dos cristais que compdem o grao pode ser obtida utilizando a relagdo de Debye-

Scherrer [2%;

Dy = 2k./1 2912
[(B,,) —(B,)]

no qual Dscy € o tamanho do cristalito, 4 € o comprimento de onda da fonte de excitacdo

cos g, : [IL.2]

(1,54 A), k é uma constante (= 0,89 para materiais poliméricos amorfos), 65 é o angulo de
difragdo do plano cristalino, S, € a largura a meia altura para o pico de difragdo mais
pronunciado do material e f, é a largura a meia altura do pico de difragdo do padrdo
externo (Si10;).

Neste trabalho, as medidas experimentais foram realizadas em um difratometro de
raios-X Shimadzu, modelo XRD-7000, equipado com fonte de radiagdo Cu (40 kV, 30mA)

na linha de emissdo K.

3.3.4. Espectroscopia do Infravermelho

A espectrometria é um conjunto de recursos que nos permite identificar a estrutura
de particulas que constituem as substancias. A radiacdo infravermelha corresponde a parte
do espectro eletromagnético situado entre as regides do visivel e microondas (a regido do

2031 Esta técnica

infravermelho médio se localiza na faixa entre 4000 a 400 cm™) !
apresenta varias aplicagdes, tais como: a identificacdo de compostos organicos; testes de
pureza de compostos e também na caracterizacdo de polimeros, por exemplo, para a
determinagdo de contetidos amorfos; monitoramento de reagdes envolvendo oxidagdo,
degradacio, enxertia e outros 2*Y.

A radiacdo infravermelha ndo tem energia suficiente para excitar os elétrons e
provocar transi¢des eletronicas, mas faz com que os atomos ou grupos de atomos vibrem
com maiores rapidez e amplitude em torno das ligagdes covalentes que os unem em
compara¢do com seus estados fundamentais. Estas vibragdes sdo quantizadas e, quando
ocorrem, os compostos absorvem energia [V em certas regides do espectro. Nas vibragdes,

as ligagdes covalentes comportam-se como se fossem pequenas molas unindo os dtomos,
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com os atomos vibrando apenas em certas freqiiéncias, e as ligagdes sofrem varias
deformacdes. Ao absorver energia, a ligacdo sofre alteracdes e, ao retornar ao estado
original, libera essa energia que entdo ¢ detectada pelo espectrometro.

A freqliéncia de uma vibragdo de estiramento no espectro de IV pode se relacionar
com dois fatores: as massas dos atomos ligados (4tomos mais leves vibram com
freqliéncias maiores) e a rigidez relativa da ligacdo. As ligagdes triplas vibram com
freqliéncias mais altas que as duplas e estas com freqiiéncias mais altas que as simples. Isto
porque enquanto uma ligacdo simples, sendo mais maleavel, permite um estiramento mais
longo, as duplas e triplas tem menor capacidade de alongar-se. Logo, enquanto uma
ligagdo simples sofre um estiramento maximo, as duplas e triplas sofrem estiramentos
menores, porém, mais vezes num mesmo intervalo de tempo.

Nem todas as vibragdes moleculares provocam absor¢do de energia no IV. Para que
uma vibragdo ocorra a partir da absor¢cdo de energia no IV, o momento de dipolo da
molécula deve se alterar quando a vibragdo se efetua. E possivel observar nos espectros de
IV os harmonicos fundamentais das bandas de absor¢do, embora estes harmonicos
apare¢cam com intensidades muito reduzidas. O espectro também apresenta bandas de
combinac¢do e bandas de diferenga. Como o espectro IV tem muitos picos de absor¢do, a
possibilidade de dois compostos terem o mesmo espectro € praticamente inexistente. Por
isso, 0 espectro de IV ¢ tomado como a "impresséo digital" das moléculas **).

A vantagem de um instrumento de infravermelho com transformada de Fourier
(Fourier Transform Infra Red, FTIR) é que este adquire um interferograma em poucos
segundos, podendo coletar dezenas de interferogramas da amostra em um pequeno
intervalo de tempo, acarretando em diminui¢do da razdo sinal-ruido, o que permite a
obtencdo de espectros mais precisos. Visto sua alta aplicabilidade, inumeros trabalhos ja
foram publicados usando espectroscopia na regido do infravermelho para a caracterizacdo
de blendas poliméricas %%,

Para a realiza¢do das medidas experimentais dos materiais estudados, foi utilizado

um espectrofotometro FTIR Varian, modelo Série 7000 com microscopio UMA 600,

operando no modo transmitancia.
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3.3.5. Espectroscopia Fotoacustica

A figura 3.4 mostra o esquema da montagem experimental utilizada para a

realizag¢do das medidas de espectroscopia fotoacustica.

Espelho Monocromador
Suporte [] )

i

D Lente

Célula Amostra

[ O Chopper

Microfone

Pre
aAmpl.

Frequencia &
Referéncia

Sinal

Fotoactstico | oo 0 o

Amplificador Lock-in Aquisigio Automatizada

Figura 3.4. Espectrometro fotoactistico.

Uma lampada de arco de alta pressdo Xenonio (Oriel Corporation, modelo 68820) e
foi utilizada como fonte de excitagdo. A luz é difratada em um comprimento de onda
selecionado por um monocromador de varredura (Oriel Instruments, modelo 77250), com
grade para o visivel que permite varrer uma regido de 180 a 880 nm (Oriel Instruments,
modelo 77296). O aparecimento das ordens superiores de difracdo ¢ eliminado usando
filtros de banda, que cortam os picos de segunda ordem.

O feixe monocromatico entdo passa por um modulador mecanico (“chopper”)
(Stanford Research Systems, modelo SR-540) que por sua vez produz um sinal de
referéncia da freqiiéncia de modulagdo, associada a pa giratoria, fornecido ao canal de
referéncia do amplificador sintonizado. A luz modulada € colimada através de duas lentes
de quartzo (f;=100 mm e f>= 150 mm), sendo direcionada a passar por uma janela de

safira, presente na célula fotoacustica, e atingindo a amostra dentro da cdmara fotoacustica.
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Acoplado a célula fotoacustica hd um microfone (Briiel & Kjaer, modelo BK-
2669), que também esta conectado ao pré-amplificador Lock-in (EG & G Instruments,

modelo 5110), como se observa na figura 3.5.

LULE MODUILADS,

B eneLe

Figura 3.5. Célula fotoacustica convencional.

Com auxilio de um microcomputador que controla toda instrumentagdo, os
espectros de interesse sdo obtidos automaticamente. As aquisi¢cdes de dados para os
espectros fotoacusticos, obtidas na temperatura ambiente da sala (~ 20 °C), foram
realizadas com a poténcia da fonte de luz em 1000 Watts ¢ modulagdo do chopper em 20
Hz. As amostras foram feitas em forma de discos com didmetro de 5 mm, adequado para a

célula fotoactstica, tendo espessura de aproximadamente de 500 wm.

3.3.6. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas de emissdo de luminescéncia foram feitas com o intuito de analisar a
incorporagdo dos ions TR nas blendas poliméricas. As medidas para as amostras contendo
o complexo Er(ACAC); foram realizadas no Instituto de Fisica da USP de Sao Carlos pela
professora Dra. Andréa Simone Stucchi de Camargo, e algumas medidas para as amostras
contendo Tb(ACAC); e Eu(TTA); foram realizadas no Instituto de Quimica da UNESP de
Araraquara pelo aluno de doutorado José M. A. Caiut e pelo professor Dr. Sidney J. L.
Ribeiro. Para detectar e analisar a emissdo luminescente dos demais polimeros fabricados
ao longo deste estudo foi utilizado um espectrofluorimetro (Varian, modelo Cary Eclypse),
disponivel no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP-UEM). Este mesmo
equipamento também foi utilizado na obtencdo de espectros de excitagdo e emissdo dos
diversos compostos organicos (pos, precursores, etc.) € monitoramento das etapas de
formacao dos filmes, de modo a caracteriza-los do ponto de vista da fluorescéncia (figura

3.6).
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Para proceder com as medidas de excitacdo e emissdo luminescentes, as amostras
sdo usualmente colocadas a um angulo maior que 45° em relacdo ao eixo de excitagdo,
normalmente 90°, para evitar que luz da fonte de excitagdo chegue ao detector.

Espelho

Monocromador

Liampada
Xe

Fotodiodo __

LOCE-IN AMPLIFIFR

L[|

Motor de Passo

Figura 3.6. Arranjo experimental basico para medidas de fotoluminescéncia.

3.3.7. Fluorescéncia Resolvida no Tempo

Como previamente descrito na sessiio 2.4.3, as moléculas no estado excitado tém
um tempo de vida finito, pois tal estado ndo é energeticamente o mais estavel. Assim, um
conjunto de moléculas que se encontre eletronicamente excitado tende a retornar ao estado
eletronico fundamental com a subseqiiente liberacdo da energia que foi anteriormente
adquirida com a absor¢@o do foton. A liberacdo de energia pode ocorrer na forma de calor,
monitorada pela espectroscopia PAS, ou como emissdo de radia¢do eletromagnética,
monitorada pela espectroscopia de fotoluminescéncia.

O retorno ao estado fundamental de um conjunto de moléculas excitadas segue,
naturalmente, uma lei cinética de velocidade ¢ a intensidade de emissdo Ig(?) ¢

normalmente descrita como uma soma de fungdes exponenciais:
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L,(N)=C+) a-e™" ; [11L3]

na qual a; e 1; s3o o fator pré-exponencial e o tempo de vida da componente i no estado
excitado, respectivamente, e C ¢ uma constante. Assim, a evolu¢do de um espectro de

emissdo ao longo do tempo tem um comportamento tipico como o exibido na figura 3.7

[207]

Figura 3.7. Decaimento ao longo do tempo da intensidade de emissdo de um espectro hipotético.

As andlises de decaimento radiativo foram realizadas no Laboratdrio Multiusuério
de Espectroscopia Optica e Optoeletronica Molecular do Departamento de Fisica da
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Rio), sob a supervisdo do
professor Dr. Marco Cremona. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente
utilizando como fonte de excitacdo ldmpada de arco Xendnio flash (us, ms) com
comprimento de onda selecionado por um monocromador € as curvas experimentais para o
tempo de vida de decaimento radiativo foram monitoradas utilizando modulo de detec¢do
(PMT) picosegundo Horiba Jobin Yvon (modelo TBX-04) acoplado a outro
monocromador para selecdo dos comprimentos de onda referentes as transi¢cdes

hipersensitivas dos ions TR, descritos previamente na sessio 2.2.3.
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CAPITULO IV

Resultados e Discussiao

4.1. Blendas PC/PMMA dopadas com Complexos TR**

4.1.1. Blendas Dopadas com Lrn(ACAC); [Ln =Tb, Dy, Er] e Eu(TTA);

A figura 4.1 apresenta imagens das blendas poliméricas de PC/PMMA 20/80
(composi¢do: 20% PC, 80% PMMA), pura e dopadas, com diferentes fragdes em massa
dos complexos P-dicetonatos de terras-raras acetilacetonato de lantanideos III,
Ln(ACAC);xnH,O [Ln = Tb, Dy, Er], e tenoiltrifluoroacetonato de eurdpio III,
Eu(TTA);x2H,0, onde se observam amostras transparentes, exceto da blenda dopada
contendo 20% de Eu(TTA);, que apresenta tonalidade mais amarelada em comparagdo

com a blenda pura.

A) (B) © (D) (E)
Figura 4.1. Fotografia das blendas PC/PMMA 20/80: (4) pura; e dopadas: (B) 16% de
Er(ACACQ);; (C) 16% de Tb(ACAC);; (D) 15% de Dy(ACAC);; (E) 20% de Eu(TTA);,
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4.1.2. Analise por Calorimetria Diferencial de Varredura

As curvas de DSC obtidas para os polimeros PC ¢ PMMA, puros e dopados com

8% dos complexos lantanidicos, sdo apresentadas na figura 4.2. Pela comparacdo da

temperatura de transi¢do vitrea (7,) dos polimeros puros e dopados verifica-se que os

valores da temperatura de transi¢cdo para o grupo do PC (curvas A-D) ocorrem no intervalo

entre 145-150 °C, enquanto para o grupo do PMMA (curvas E-H) os valores de 7,

ocorrem no intervalo entre 117-122 °C (tabela 4.1).

Fluxo de Calor (mW/mg)

(A)

(B) Ponto de Onset

Endo ~'§.‘. ..............

50 75 100 125 150 175 200
0
Temperatura ("C)

Figura 4.2. Curvas de DSC para: PC (A) puro; e dopado com 8% de (B) Er(ACAC);; (C)

Tb(ACAC)s; (D) Eu(TTA); PMMA (E) puro; e dopado com 8% de (F) Er(ACAC)s; (G)
Th(ACAC);; (H) Eu(TTA);.

Polimero Tg (°C) £0,5°
(A) PC puro 149,5
(B) PC + 8% Er(ACAC); 147,0
(C) PC +8% Th(ACAC), 1445
(D) PC + 8% Eu(TTA), 148,0
(E) PMMA puro 117,5
(F) PMMA + 8% Er(ACAC), 122,0
(G) PMMA + 8% Tb(ACAC); 122,0
(H) PMMA + 8% Eu(TTA), 120,0

Tabela 4.1. Temperaturas de transicdo vitrea dos polimeros PC e PMMA puros e dopados com 8%

em massa dos complexos de terras-raras.
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Em relagdo a blenda pura, a incorporagdo dos complexos de lantanideos nas

blendas de PC/PMMA provoca comportamento similar nas andalises de DSC quando

comparados com a dopagem dos polimeros PC e PMMA. As curvas experimentais de DSC

para as blendas nas fracdes 20/80 e 60/40, puras e dopadas com 8% de complexos de

terras-raras, sdo apresentadas na figura 4.3, onde também se observa a redugdo da 7, nas

blendas dopadas com maiores por¢des de PC (blendas 60/40, curvas A-D) e aumento da 7,

nas blendas dopadas com maiores por¢des de PMMA (blendas 20/80, curvas E-H) (tabela

4.2).

Fluxo de Calor (mW/mg)

100 125

150

Temperatura (OC)

Figura 4.3. Curvas de DSC para blendas de PC/PMMA: Blenda 60/40 (A) puro, e dopado com 8%
de (B) Er(ACAC);, (C) Tb(ACAC);; (D) Eu(TTA);. Blenda 20/80 (E) puro; e dopado com 8% de
(F) Er(ACAC);,; (G) Th(ACAC);,; (H) Eu(TTA);.

Blenda Ty (°C) £0,5°
(A)  60/40 puro 1260
(B) 60/40 + 8% Er(ACAC); 124,5
(C) 60/40 + 8% Tb(ACAC); 123,5
(D) 60/40 + 8% Eu(TTA); 124,0
(E)  20/80 puro 115,5
(F)  20/80 + 8% Er(ACAC); 120,5
(G) 20/80 + 8% Th(ACAC), 119,0
(H) 20/30 + 8% Eu(TTA); 119,5

Tabela 4.2. Temperaturas de transi¢do vitrea das blendas de PC/PMMA 60/40 e 20/80 puras e

dopadas com 8% em massa dos complexos de terras raras.

D.S. Velasco — Tese de Doutorado

78



Logo, conclui-se que blendas poliméricas de PC/PMMA com valores
intermediarios de fragcdes massicas entre os polimeros s3o misciveis, pois apresentam uma
Unica temperatura referente a transicdo vitrea do material. Pode também ser observado que
o PMMA atua como plastificante nas blendas, pois reduz os valores de 7, para as blendas
com maiores por¢des deste polimero, que auxilia no movimento das cadeias do polimero.
Conclui-se ainda que a incorporacdo dos complexos lantanidicos na matriz polimérica ndo
afeta a miscibilidade do polimero final, além de atuar como plastificante no PC puro e nas
blendas com maior quantidade de PC, devido a redugdo provocada nos valores da

temperatura de transicdo vitrea.

4.1.3. Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) foi empregada com o intuito de investigar a
estabilidade térmica na formacdo da blenda polimérica e principalmente o efeito da
dopagem dos complexos lantanidicos utilizando ligantes complexos [-dicetonatos de
terras-raras, sendo utilizada para os materiais poliméricos e complexos de terras-raras
puros, assim como para as blendas, puras e dopadas. As curvas de TGA para os complexos

TR’" puros sdo apresentadas na figura 4.4.
100

Perda de Massa (%m)
> (6} (2] ~ [e¢] [(e]
o o o o o o

w
o

100 200 300 400 500 600 700 800
o

Temperatura ( C)

Figura 4.4. Curvas de TGA para os complexos: (A) Er(ACAC);,; (B) Th(ACAC);, (C) Eu(TTA);,

As porcentagens de massa de dgua e de ligante B-dicetonato perdidas durante o

aquecimento estdo dispostos na tabela 4.3, onde pode ser observada uma menor massa
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residual para o complexo contendo ligante TTA em comparagido aos complexos contendo
ligante ACAC. Observa-se ainda que os compostos anidros (T >130°C) contendo ligantes
TTA apresentam estabilidade térmica superior a compostos contendo ligantes ACAC para

temperaturas até 285°C.

Complexo de TR Perda de Agua Perda do Ligante | Massa Residual
Er(ACAC);x3H,0 12,5% (70-155°C) | 47,2% (155-800°C) 40,3%

Tb(ACAC);xnH,0 12,1% (70-150°C) | 47,8% (150-650°C) 40,1%
Eu(TTA);x2H,0 3,9% (70-153°C) | 70,1% (153-800°C) 26,0%

Tabela 4.3. Intervalos de temperatura e quantidades de massa de dgua e ligante perdidas pelos

complexos de terras-raras durante o aquecimento.

As curvas de TGA obtidas para os filmes finos polimeros PC ¢ PMMA, puros ¢
dopados com 8% dos complexos de lantanideos, s@o apresentadas na figura 4.5.

100

80 —

60 —

40

Perda de Massa (%m)

20 —

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
Figura 4.5. Curvas de TGA para: PC (A) puro; e dopado com 8% de (B) Er(ACAC);; (C)
Th(ACAC);; (D) Eu(TTA);. PMMA (E) puro; e dopado com 8% de (F) Er(ACAC);; (G)
Th(ACAC);; (H) Eu(TTA);.

A andlise do comportamento térmico das amostras indica que o grupo do PC
(curvas A-D) apresenta estabilidade superior ao grupo do PMMA (curvas E-H). Em
ambos os grupos, os efeitos da mudanga da estabilidade térmica do material com a

dopagem sdo minimizados para o ligante TTA em relagdo ao ACAC, com curvas para os
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materiais dopados com complexo TTA mais proximos as curvas dos materiais puros
(curvas D ¢ H). E possivel também observar as duas etapas referentes ao processo de
despolimerizacdo do PMMA, com inicio das etapas em 275 °C e 350°C %%,

As curvas experimentais de TGA para as blendas nas fragdes 20/80 e 60/40 puras e
dopadas com 8% de complexos de terras-raras em forma de filmes finos sdo apresentadas

na figura 4.6.
100

80 —

60

40

Perda de Massa (%m)

20 —H

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 4.6. Curvas de TGA para blendas de PC/PMMA: Blenda 60/40 (4) puro, e dopado com 8%
de (B) Er(ACAC);,; (C) Th(ACAC);, (D) Eu(TTA);, Blenda 20/80 (E) puro, e dopado com 8% de
(F) Er(ACAC);; (G) Th(ACAC);; (H) Eu(TTA);.

Nelas, observa-se aumento da estabilidade térmica nas blendas dopadas com
maiores por¢des de PC (60/40) e redugdo da estabilidade térmica nas blendas dopadas com
maiores por¢cdes de PMMA (20/80) em comparacdo as blendas puras A incorporagdo dos
complexos de lantanideos nas blendas de PC/PMMA indica comportamento similar do
polimero puro em relagdo a blenda pura para as analises de TGA, corroborando com as
analises via DSC.

Apo6s considerar as estabilidades dos polimeros PC e PMMA puros e a influéncia
relativa dos complexos lantanidicos no comportamento térmico das blendas, mais
especificamente na temperatura de decomposicdo, ¢ possivel sugerir a localizagdo
preferivel do complexo no interior da blenda.

Rincén e McNeill postularam que os macroradicais do PMMA, produzidos durante

a pirolise térmica, abstraem os 4&tomos de hidrogénio dos grupos isopropil das moléculas de
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PC, seguindo de cisdo da cadeia e resultando em radicais de PC, conduzindo a
desestabilizagio do PC na blenda PC/PMMA %! Logo, este mecanismo é consistente
com o comportamento térmico apresentado pelas blendas estudadas, pois se verifica uma
redugdo da estabilidade térmica para fragdes de PMMA superiores ao PC na blenda, como
visto na figura 4.6.

De modo geral, observando o efeito da dopagem, a adi¢do de complexos TR
reduz a estabilidade térmica da blenda 60/40 (maior fase do PC) e aumenta a estabilidade
da blenda 20/80 (maior fase do PMMA). Em outras palavras, caso houvesse uma
distribuicdo homogénea dos complexos entre as fases do PC e do PMMA, a estabilidade
térmica das blendas dopadas deveria ser ligeiramente reduzida em relagdo a blenda pura,
mas sua estabilidade ocorre bem abaixo do esperado. Entdo, conclui-se que a ocorréncia
desta distribuicdo ¢ para maiores conteudos dos complexos na fase do PC, visto que a
presenca do complexo na fase do PMMA estabiliza a forma¢@o de macroradicais, que por
conseqiiéncia iria reduzir termicamente a estabilidade da blenda.

As curvas de TGA experimental e tedrica para os polimeros PC e PMMA dopados

com 8% dos complexos TR estdo apresentas nas figuras 4.7 (a) e (b).
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Figura 4.7 (a). Curvas de TGA para o polimero PC: Experimentais, dopado com 8% de (A)
Er(ACAC);, (B) Th(ACAC);s; e (C) Eu(TTA);. Teoricas, dopado com 8% de (D) Er(ACAC);; (E)
Tb(ACAC)s; e (F) Eu(TTA);s.
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Figura 4.7 (b). Curvas de TGA para o polimero PMMA: Experimentais, dopado com 8% de (4)
Er(ACAC);, (B) Th(ACAC)s; e (C) Eu(TTA);. Tedricas, dopado com 8% de (D) Er(ACAC);; (E)
Th(ACAC);; e (F) Eu(TTA);.

As curvas de TGA experimental e teorica para as blendas de PC/PMMA nas

fragdes massicas 60/40 e 20/80, dopados com 8% dos complexos TR, estdo apresentas nas

figuras 4.8 (a) e (b).
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Figura 4.8 (a). Curvas de TGA para a blenda de PC/PMMA 60/40: Experimentais, dopado com
8% de (4) Er(ACAC)s; (B) Tb(ACAC);3; e (C) Eu(TTA);. Teoricas, dopado com 8% de (D)
Er(ACAC);; (E) Th(ACAC);; e (F) Eu(TTA);.
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Figura 4.8 (b). Curvas de TGA para a blenda de PC/PMMA 20/80: Experimentais, dopado com
8% de (4) Er(ACAC);; (B) Tb(ACAC);; e (C) Eu(TTA);. Teoricas, dopado com 8% de (D)
Er(ACAC);; (E) Th(ACAC)s; e (F) Eu(TTA);.

Pelas curvas de TGA para as blendas de PC/PMMA dopadas com 8% dos
complexos lantanidicos observam-se faixas de temperatura em que as perdas de massa
experimentais apresentaram valores superiores a valores da curva simulada para ambas as
fracdes massicas estudadas. Para as curvas referentes as blendas 60/40, os valores
experimentais sdo superiores aos valores teoricos até temperaturas de 380°C, 336°C e
339°C para os complexos de érbio, térbio e eurdpio, respectivamente, enquanto para as
curvas referentes as blendas 20/80, os valores experimentais sdo superiores aos valores
teoricos até temperaturas de 352°C, 310°C e 308°C.

A presenca dos dois ombros observados nas curvas TGA para as blendas de
PC/PMMA ¢ relacionada as duas etapas do processo de despolimerizagdo do PMMA, mais
evidente para as amostras com maiores quantidades de PMMA do que PC na formagao da

blenda '%,

4.1.4. Analise por Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi empregada no
estudo morfologico dos materiais poliméricos PC e PMMA e nas blendas de PC/PMMA,

puros e dopados com 8% dos complexos lantanidicos.
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Uma vez que a amostra ndo ¢ condutora, se faz necessario o recobrimento da
mesma com uma fina camada condutora de ouro, onde o recobrimento metalico tem a
funcdo de evitar o acumulo de elétrons sobre a superficie da amostra, sem prejudicar a
imagem.

Nas figuras 4.9 (a) e (b) podem ser visualizadas as micrografias de fraturas para os
filmes dos polimeros PC e PMMA, respectivamente, puros ¢ dopados com 8% em fragao
massica de cada um dos complexos de lantanideos B-dicetonato.

Pode ser verificado que a presenca dos complexos em ambos os polimeros
provocaram uma mudanc¢a na morfologia do material e que a presenca dos complexos no
PC fez com que ocorresse uma diminui¢do da rugosidade superficial do polimero puro
[figura 4.9 (a)]. Por outro lado, a morfologia do PMMA dopado apresenta-se mais
uniforme do que a morfologia do PMMA puro [figura 4.9 (b)]. E possivel ainda verificar
que o PMMA possui uma estrutura morfolégica mais estavel na formacdo do filme em

comparagdo com o PC, na qual pode ser observada a redu¢do da rugosidade do material.

1y =
Sl

AccY Probe Mag WD DET No. MMM?:‘DDETHD.

10.0kV 4.0 x1000 17 SE 1 00KV 40 x1000 17 SE 1

AccV Probe Mag WD DET No. ; AccV Probe Mag WD DET No. =
100KV 40 x1000 17 SE 1 WMiookv 40 x1000 17 SE 1 m

Figura 4.9 (a). Micrografias eletronicas de varredura o polimero PC: (4) puro; e dopado com 8%
de (B) Er(ACAC);,; (C) Th(ACAC);; (D) Eu(TTA);.
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Figura 4.9 (b). Micrografias eletrénicas de varredura o polimero PMMA: (4) puro; e dopado com
8% de (B) Er(ACAC);, (C) Th(ACAC);; (D) Eu(TTA);.

As figuras 4.10 (a) e (b) representam, respectivamente, as micrografias de fraturas
para as blendas de PC/ PMMA 60/40 e 20/80, puros e dopados com 8% em fragdo massica
de cada um dos complexos lantanidicos.

E possivel observar que as blendas 60/40 apresentam estrutura morfologica mais
semelhante a micrografia do PC [figura 4.9 (a)] quando comparada as blendas 20/80.
Observa-se ainda que a adi¢do dos complexos lantanidicos estudados na blenda atua como
compatibilizante, promovendo uma maior uniformidade na morfologia do material dopado

[micrografias B, C e D das figuras 4.10 (a) e (b)].
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Figura 4.10 (a). Micrografias eletrénicas de varredura das blendas de PC/PMMA 60/40: (4)
pura; e dopadas com 8% de (B) Er(ACAC);,; (C) Th(ACAC);; (D) Eu(TTA);,

Figura 4.10 (b). Micrografias eletrénicas de varredura das blendas de PC/PMMA 20/80: (A)
pura; e dopadas com 8% de (B) Er(ACAC);,; (C) Th(ACAC);; (D) Eu(TTA);,
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4.1.5. Analise por Espectroscopia-FTIR

A figura 4.11 apresenta os espectros de transmitancia-FTIR para o PC e 0o PMMA,

e as atribui¢des referentes as bandas dos polimeros sdo mostrados na tabela 4.4.
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Figura 4.11. Espectros de transmitdncia-FTIR para os polimeros: (A) PC; e (B) PMMA.
Policarbonato Bisfenol-A (PC) 1219 Poli(metil metacrilato) (PMMA) 2mj
Absorgies Absorgédes
, Atribuicoes J Atribuicoes
(cm™) (cm™)
3066, 3041 est. =C-H anel aromatico 2995 est. C-H
2969 est. asm. C-H do CHj; 2951 est. C-H
2874 est. sim. C-H do CHj; 2845 est. C-H
1776 est. C=0 1731 est. C=0
est. No plano do grupo
1600 , 1483 def. C-H
fenileno
def. axial —-C=C- do anel
1505 ) 1448 dubleto média intensidade
aromatico
1409 def. C-H anel aromatico 1386 def. C-H
—~
-(CH
1365, 1164, 1015 ogcilacio C-C do — —\CHo2 1270 est. C-O
1235 def. axial C-C(=0)-O 1191 caracteristico ao PMMA
1194 est. C-C do > C-(CHa), 1149 Esqueleto cadeia
1104, 1081 def. no plano =C-H 1065 est. C-O
886, 832, 558 vib. C-H do anel aromatico 842 caracteristico ao PMMA

Tabela 4.4. Atribui¢des das bandas de absor¢do IR do PC e do PMMA.

LEGENDA: est.: estiramento, def.: deformagdo; sim.: simétrica; asm.: assimétrica; vib.: vibragdo.
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Os espectros de transmitancia-FTIR dos polimeros PC e PMMA, puros e dopados
com 8% em fra¢do massica do complexo lantanidico Er(ACAC);, sdo apresentados na
figura 4.12, onde se verifica que o PMMA dopado apresenta aumento suave da
intensidade de absorcdo na regido de 1598 cm™ associado a presenca do complexo no
material (curva E), pois o ligante possui um pico caracteristico na regido de 1596 cm™,
correspondente a deformagado do grupamento C=0, presente no ligante acetilacetonato.

A intera¢do entre o PMMA e os Ln’" ocorre visto que o atomo de oxigénio do
PMMA ¢é muito bésico e os Ln*" sdo muito 4cidos, o que facilita a coordenacdo do C=0
(do PMMA) com os ligantes dos lantanideos °*). J4 para o policarbonato, esse aumento de
intensidade ndo ¢ observado, pois o pico presente nesta regido ¢ associado ao estiramento

do grupo estireno presente na estrutura do PC (curva C).
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Figura 4.12. Espectros de Transmitdncia-FTIR para: (4) Er(ACAC);; PC (B) puro e (C) dopado
com 8% Er(ACAC);; PMMA (D) puro e (E) dopado com 8% Er(ACAC);.

E também observado um aumento de intensidade de absor¢do na regido de 1580-
1630 cm™ no espectro do PMMA dopado com 8% de Tb(ACAC)s na figura 4.13, visto que
tal ¢ associado ao ligante acetilacetonato do complexo lantanidico (curva E). Entretanto,
para o PC ndo se observa diferenga entre os espectros do polimero puro ¢ dopado (curva B

e C), assim como ocorre para as amostras dopadas com érbio, conforme apresentado na

figura 4.12
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Figura 4.13. Espectros de transmitancia-FTIR para: (A) Tb(ACAC);; PC (B) puro e (C) dopado
com 8% Th(ACAC);; PMMA (D) puro e (E) dopado com 8% Th(ACAC);.

De modo andlogo, nos espectros para os polimeros dopados contendo 8% de
Eu(TTA); verifica-se que o PMMA dopado apresenta uma banda na regido de 1598-1602
cm™ em relagdo a blenda pura, referente ao estiramento C=0 do acetonato TTA (curva E).
Por outro lado, ocorre uma altera¢io na regido de 1250-1125 cm™ PC dopado, atribuida ao

estiramento do grupamento CF; presente no ligante TTA [212] (figura 4.14).
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Figura 4.14. Espectros de transmitincia-FTIR para: (4) Eu(TTA);; PC (B) puro e (C) dopado
com 8% Eu(TTA);; PMMA (D) puro e (E) dopado com Eu(TTA);.
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Para uma andlise mais detalhada da incorporacdo dos complexos de terras raras
utilizando espectroscopia FTIR, foram preparadas blendas de PC/PMMA 20/80 dopadas

com 50% em massa para cada um dos complexos de terras apresentados anteriormente.

% Transmitancia

——— , ,
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
” -1
Numero de Onda (cm ™)

Figura 4.15. Espectros de transmitdincia-FTIR para blenda de PC/PMMA 20/80: (4) pura; e
dopado com 50% de (B) Er(ACAC);,; (C) Tb(ACAC)s; (D) Eu(TTA);.

Na figura 4.15, verifica-se um aumento da intensidade do pico na regido de 1598
cm ', caracteristico a ambos os ligantes ACAC (curvas B ¢ C) ¢ TTA (curva D),
correspondente ao estiramento do C=0. Na regido de 1250-1125 cm’™, que corresponde ao
estiramento do grupo CF; presente no ligante TTA, um pequeno aumento também &
observado (curva D). Assim, foi possivel verificar pela anélise FTIR, a incorporagdo do
lantanideo ndo s6 no PC e PMMA, como também na blenda, embora haja evidéncias de

que os complexos de Ln®" produzam maior efeito no PC do que no PMMA.

4.1.6. Analise por Espectroscopia Fotoacustica

A andlise via Espectroscopia Fotoacustica (PAS) foi empregada para a obtencdo de
informacgdes da absor¢do de radiacdo eletromagnética pelos materiais estudados, sendo
aplicada nos polimeros puros e complexos de terras-raras, assim como nas blendas puras ¢
dopadas. Os espectros fotoacusticos (PA) sdo aqui utilizados principalmente no estudo do

efeito da dopagem das blendas e sua interacdo com os complexos TR’
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Os espectros fotoacutsticos necessitam ser normalizados por um espectro de
referéncia, uma vez que a fonte de excitacdo ndo emite igualmente em todos os
comprimentos de onda. A figura 4.16 mostra o espectro de emissao referente a resposta do
sistema de detec¢do utilizado para normaliza¢do, sendo a amostra padrdo utilizada um

carvao puro especial (grafite em po).

Intensidade (u.a.)

1 1 1
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.16. Espectro fotoacuistico para a amostra padrdo de grafite, utilizado como referéncia

para normalizagdo.

Uma analise mais detalhada da variacdo da absor¢do ¢ feita a de deconvolugdo das
curvas obtidas experimentalmente para os espectros fotoacusticos, de onde se obtém
valores da maxima absorc¢do, largura a meia altura e area de cada banda que os compdem.

A figura 4.17 apresenta os espectros PA na regido UV/Visivel para os complexos
B-dicetonatos de terras-raras utilizados como dopantes dos materiais poliméricos.

E possivel observar uma larga banda de absor¢io na regidio entre 200-350 nm para
todos os complexos TR com ligante ACAC, enquanto esta ¢ estendida até 400 nm para o
ion que contém o ligante TTA. Nota-se ainda a ocorréncia de outros seis picos de absor¢ao

para o Er(ACAC);, com centros em 360, 378, 405, 447, 486 ¢ 521 nm.
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Figura 4.17. Espectros Fotoacusticos para os complexos lantanidicos: (4) Er(ACAC);,;(B)
Th(ACAC)s; (C) Eu(TTA);, (D) Dy(ACAC);.

Os espectros PA para os materiais poliméricos puros PC, PMMA e blendas

formadas pelas fracdes massicas entre os compostos sdo apresentados na figura 4.18.

Sinal PA (u.a.)
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Figura 4.18. Espectros Fotoacusticos para os polimeros e blendas de PC/PMMA puros: (A)
PMMA; (B) 10/90; (C) 20/80; (D) 30/70; (E) 40/60; (F) 50/50; (G) PC.

A deconvolugdo gaussiana das curvas experimentais para o PC apresenta trés

maximos localizados em 226, 258 e 300 nm, enquanto para o PMMA identificam-se dois

maximos localizados em 224 e¢ 239 nm. A figura 4.19 mostra as areas dos trés picos
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referentes ao ajuste gaussiano das curvas experimentais para os materiais descritos, assim
como suas areas totais, onde pode ser observada a geragdo de intensidades de sinal PA
superiores para as blendas de PC/PMMA em comparagdo com os materiais puros, sendo
este maximizado para a blenda que contém 20% de PC e 80% de PMMA, como mostra a

curva representativa da area total.
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Figura 4.19. Area dos ajustes em gaussianas para diferentes composicées de PC/PMMA.

As figuras 4.20 (a) e (b) mostram os espectros PA para os polimeros PC e PMMA,
respectivamente, quando dopados com 8% dos complexos Eu(TTA); e Ln(ACAC); (Ln =
Er, Tb).
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Figura 4.20 (a). Espectros Fotoacusticos para o polimero PC dopado com 8% de: (4) Er(ACAC);s;
(B) Th(ACAC);, (C) Eu(TTA);.
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Figura 4.20 (b). Espectros Fotoacusticos para o polimero PMMA dopado com 8% de: (4)
Er(ACAC);; (B) Th(ACAC)s,; (C) Eu(TTA);

As figuras 4.21 (a) e (b) mostram os espectros PA subtraidos do espectro de base
para os polimeros PC e PMMA, respectivamente, quando dopado com 8% dos complexos

Eu(TTA)s; e Ln(ACAC); (Ln = Er, Tb).

(a)

Sinal PA (u.a.)
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Figura 4.21 (a). Espectros Fotoacusticos subtraidos da base para o polimero PC dopado com 8%

de: (A) Er(ACAC);; (B) Th(ACAC)s; (C) Eu(TTA);.
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Figura 4.21 (b). Espectros Fotoacusticos subtraidos da base para o polimero PMMA dopado com
8% de: (A) Er(ACAC);s; (B) Th(ACAC);,; (C) Eu(TTA);.

E possivel observar que a incorporagdo dos complexos lantanidicos promove um
aumento da absor¢ao luminosa para todos os materiais estudados, apresentando uma banda
de absor¢do alargada no intervalo de 200-330 nm e um ombro no intervalo de 350-400 nm
para as amostras contendo ligante ACAC, e bandas de absorcdo alargadas nos intervalos de
200-220 e 240-410 nm possuindo picos em 258 e 350 nm para as amostras contendo
ligante TTA. Nos espectros dos polimeros dopados com o complexo Eu(TTA)s, as bandas
de absor¢do em 295 e 360 nm sdo atribuidas as transi¢oes 7F0 - 5D2 do fon Eu*' e do
complexo acetilacetonato. Estes resultados sdo indicativos da ocorréncia da interacdo entre
os polimeros e os complexos TR*", comprovando a eficiéncia no processo de transferéncia
de energia, via os ligantes organicos TTA e ACAC, entre os polimeros e os lantanideos
(efeito antena) 5213,

Os espectros PA para as blendas de PC/PMMA nas fragdes massicas 60/40 e 20/80,
dopadas com os complexos lantanidicos Ln(ACAC); (Ln = Er, Tb, Dy) e Eu(TTA)3, so
apresentados nas figuras 4.22 (a) e (b).
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Figura 4.22 (a). Espectros Fotoacusticos para a blenda de PC/PMMA 60/40 dopada com 8% de:
(4) Er(ACAC)s; (B) Th(ACAC)3; (C) Dy(ACAC);s; (D) Eu(TTA):s.
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Figura 4.22 (b). Espectros Fotoacusticos para a blenda de PC/PMMA 20/80 dopada com 8% de:

(4) Er(ACAC);; (B) Th(ACAC)5; (C) Dy(ACAC)s; (D) Eu(TTA);s.

As figuras 4.23 (a) e (b) mostram os espectros PA subtraidos do espectro de base
para as blendas de PC/PMMA, respectivamente, quando dopado com 8% dos complexos

Eu(TTA); e Ln(ACAC); (Ln = Er, Tb, Dy).
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Figura 4.23 (a). Espectros Fotoacusticos subtraidos da base para a blenda de PC/PMMA 60/40
dopada com 8% de: (A) Er(ACAC);; (B) Th(ACAC);, (C) Dy(ACAC);. (D) Eu(TTA);.
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Figura 4.23 (b). Espectros Fotoacusticos subtraidos da base para a blenda de PC/PMMA 20/80
dopada com 8% de: (A) Er(ACAC);; (B) Th(ACAC);, (C) Dy(ACAC);. (D) Eu(TTA);.

Os espectros para as blendas de PC/PMMA dopadas apresentam duas bandas de

absorg¢do alargadas, nos intervalos de 200-250 e 260-330 nm, ¢ um ombro, no intervalo de

340-400 nm, referentes aos complexos contendo ligante ACAC (curvas A, B e C), e para
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os complexos utilizando ligante TTA apresentam duas bandas de absor¢do alargadas nos
intervalo de 200-220 e 240-410 nm, com dois picos em 258 e 354 nm, indicando
novamente a ocorréncia de interacdo entre as blendas poliméricas e os complexos TR*".

E possivel observar pela figura 4.24 a variacio da intensidade maxima do sinal PA
em termos da concentracdo dos complexos lantanidicos, usados como dopantes nas blendas

de PC/PMMA com fra¢do massica 60/40 e 20/80.

(u.a.)
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Figura 4.24. Intensidades mdximas do sinal fotoacustico em fun¢do da concentragdo dos dopantes
para as blendas 60/40 dopadas com: (A) Er(ACAC);,; (B) Th(ACAC);, (C) Eu(TTA);, e para as
blendas 20/80 dopadas com: (D) Er(ACAC);, (E) Tb(ACAC)s; (F) Eu(TTA);. (G) Dy(ACAC);.

Os resultados indicam que as blendas PC/PMMA com maiores quantidades de
PMMA (20/80) na sua composicdo apresentaram sinal PA superior as blendas com
menores quantidades (60/40). Esse fato pode relacionar-se aos complexos estarem
distribuidos de maneira mais homogénea na blenda 20/80, o que torna a absor¢do dos
ligantes mais eficientes.

O aumento do sinal PA com o aumento da quantidade de dopante pode estar
relacionado a uma preferencial localizagdo dos complexos organicos na fase do PC,
levando a uma reducdo do sinal para as blendas 60/40 em relag@o as blendas 20/80. Estes
resultados corroboram com os resultados obtidos pelas andlises térmicas DSC e TGA,
apresentados respectivamente nas sessoes 4.1.2 ¢ 4.1.3.

As tendéncias apresentadas pela figura 4.24 podem ser ajustadas pela lei escalar da

teoria de percolacdo (equagdo [VI.1]), onde Iy, representa a intensidade méaxima do sinal
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PA, ¢ ¢ uma constante, ¢ é o expoente critico, f'a porcentagem dos complexos nas blendas e
J» € a porcentagem critica (limiar) da percolagdo. Um processo de percola¢do consiste na
propagagdo do estado de uma célula ativa as células vizinhas, que depois de ativadas
continuam o processo, sendo encerrado quando ndao hd mais células do agregado que
possam ser ativadas. A generalidade deste modelo permite estudar uma variedade de
processos com diversas aplicagdes praticas, tais como a recuperagdo terciaria de petroleo e
propagacdo de incéndios florestais *'**'*. Ajustando o dado experimental para o grafico

log(Zmax) X log(f-1,), € possivel estimar o limiar de percolagdo do sistema.

Ly = Cx(f'fp)t [VLI]

Na tabela 4.5 encontram-se estes resultados e observa-se que a porcentagem critica
para as blendas 20/80 dopadas ¢é superior as blendas 60/40 para todos os complexos
lantanidicos. Estes resultados indicam uma distribui¢do mais homogénea dos complexos
organicos para as blendas com baixos teores de PC (20/80), resultando em elevadas
intensidades do sinal PA para baixas concentragdes dos complexos organicos na matriz.
Em trabalhos prévios desenvolvidos pelo GEFF, a mesma relagdo foi também observada
por D.T. Dias ") para as blendas de PC/PMMA dopadas com Eu(ACAC)s, confirmado os

dados aqui apresentados para o complexo contendo Eu(TTA)s.

Blenda + Complexo TR C Jp (Y% m/m) t R
60/40 + Er(ACAC); 0,518 0,498 0,068 0,996
20/80 + Er(ACAC); 0,744 0,998 0,039 0,922
60/40 + Tb(ACACQC); 0,583 0,486 0,067 0,978
20/80 + Th(ACAC); 0,723 0,499 0,092 0,970

60/40 + Eu(TTA); 0,304 0,441 0,241 0,990
20/80 + Eu(TTA); 0,539 1,097 0,152 0,965
20/80 + Dy(ACAC); 0,699 1,865 0,044 0,993

Tabela 4.5. Dados do ajuste do limiar da percolagdo para as blendas de PC/PMMA dopadas.

LEGENDA: t = expoente critico, f, = limiar da percolacéo, R = coeficiente de correlagdo.

Logo, a espectroscopia PAS foi capaz de identificar os processos de transferéncia
de energia, relacionados as antenas organicas, entre os ligantes e os ions dopantes das
blendas PC/PMMA, assim como para as amostras de PC e PMMA dopados. Foi obtido
ainda um ganho no sinal PA, relacionado com o aumento da absor¢ao luminosa, para todos
os materiais poliméricos e blendas dopadas em relacdo ao sinal das matrizes de base, sendo
maximizado para a blenda 20/80 e apresentando saturagdo para com baixos teores de

dopante (< 2%).
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4.1.7. Analise por Espectroscopia de Fluorescéncia no Visivel

A andlise via Espectroscopia Fotoluminescente (PL), também chamada de
fluorescéncia estacionaria, ¢ utilizada na obtencdo de informacgdes das emissdes de
radiagdo oriundas das transi¢des radiativas entre os niveis de configuragdes eletronicas 4/
dos ions lantanidicos, presentes nos complexos orgénicos, quando submetidos a excitagdo
a partir de uma fonte luminosa, sendo aqui aplicada nos complexos de terras-raras, assim
como nas blendas e polimeros dopados. Os espectros PL, obtidos a temperatura ambiente,
sdo aqui utilizados principalmente no estudo do efeito da dopagem das blendas de
PC/PMMA e a interag@o de seus componentes com os complexos TR.

As figuras 4.25 (A) e (B) apresentam imagens das blendas poliméricas 20/80 pura
e dopadas com diferentes fracdes em massa dos complexos B-dicetonatos de terras-raras
Tb(ACAC); e Eu(TTA);, respectivamente. Nelas, observam-se claramente intensas
emissoes nas cores verde e vermelho quando excitadas a partir de uma fonte de radiagdo

UV, sendo usados A~ 290 nm para 0 Tb> ¢ Aexe~ 340 nm para o Eu®"
PC/PMMA + Eu — 340nm

PC/PMMA + Tb — 290 nm
(A) W (B)

b}

0% —= - 0 : o = 4.0%

0.5% : 9.0%
16.0%

1.0% 16.0%

2.0% 20.0% =
0%
Figura 4.25. Fotografia das blendas PC/PMMA 20/80 dopadas com diferentes fracoes mdssica

dos complexos lantanidicos: (A) Th(ACAC);, (B) Eu(TTA);.

As figuras 4.26 (a) e¢ (b) apresentam, respectivamente, os espectros PL de
excitagdo na regido UV (230420 nm) e emissdo na regido visivel (450-710 nm) do
espectro eletromagnético para os complexos organicos [-dicetonatos de terras-raras,
utilizados como dopantes dos materiais poliméricos. Os espectros de excitagdo foram
monitorados nos comprimentos de onda referentes as transi¢cdes hipersensiveis especificas
de cada um dos elementos TR que ocorre em 544 nm (*Ds—’Fs) para o térbio, em 575 nm

(4F9/2—>6H13/2) para o disprosio e em 614 nm (5D0%7F2) para o eurdpio. Ja os espectros de
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emissdo foram monitorados com excitagdo em 320 nm para todos os complexos
envolvidos, visto que tal comprimento de onda localiza-se préximo ao pico da banda de
excitacdo no intervalo 300-350 nm, referente aos ligantes -dicetonatos, como verificado

nos espectros fotoacusticos dos complexos puros, apresentados na figura 4.18.
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Figura 4.26 (a). Espectros de excitacdo fotoluminescente para os complexos lantanidicos: (4)

Th(ACAC);;(B) Dy(ACAC)s; (C) Eu(ACAC)s.; (D) Eu(TTA)s.
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Figura 4.26 (b). Espectros de emissdo fotoluminescente para os complexos lantanidicos: (A)

Th(ACAC);;(B) Dy(ACAC);; (C) Eu(ACAC);.; (D) Eu(TTA);.

No espectro de excitacdo [figura 4.26 (a)], observa-se para o complexo de térbio

(curva A) um pico acentuado em 327 nm (7F6—>5H7, 5D0,1) e dois ombros nos intervalos
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entre 230-280 e 340-390 nm (7F6%5L6_10, 5G2_6, 5D3), enquanto o complexo de disprosio
(curva B) apresenta uma larga banda de absorcdo no intervalo de 230-340 nm, com picos
acentuados em 240 (*Hisn—'Fqp), 279 (*Hisp—Lisn), 292 (*Hisn—'Fop), e 321 nm
(6H15/2—>4F7/2), além de dois ombros nos intervalos 245-260 e 260-272 nm (6H15/2—>4G11/2).
Ja para ambos os complexos B-dicetonatos de eurdpio (curva C e D) € possivel observar
bandas alargadas no intervalo de 280-370 nm, apresentando pico em 326 nm para o ligante
TTA e deslocado em 335 nm para o ligante ACAC ("Fo—’D;). Os complexos contendo
fons Eu’" apresentam ainda trés ombros nos intervalos 240-280, 345-365 e 365-385 nm,
além de pico acentuado em 395 nm, associados respectivamente as transi¢des 7F0—>5H3_5,
5H3_5, 5D4, G o "Lg do fon Eu®". J4 na figura 4.26 (b), o espectro de emissdo para o
complexo de térbio apresenta quatro picos de emissdo localizados em 488 nm (*Ds—'F),
544 nm (’D4—'Fs), 581 nm (’Ds—'F4) ¢ 618 nm (’Ds—'Fs), sendo a transi¢do mais
intensa em 544 nm, enquanto o complexo de disprésio apresenta picos localizados em 484
nm (*Fop—°Hisp), 575 nm (*Fop—C°Hizpn) e 664 nm (*Fop—°Hiip), sendo o pico mais
pronunciado em 575 nm. Para ambos os complexos de europio (ACAC e TTA) também ¢é
possivel observar cinco picos de emissdo localizados em 578 nm (*Dy—'Fy), 590 nm
(’Dy—"F)), 613 e 617 nm ("Dy—'F>), além de 652 nm (°Dy—'F3) ¢ 700 nm (*Dy—'E,)
[38.57.217.218]

Os espectros de emissdo para os complexos de eurdpio (curvas C e D) sdo muito
similares e ¢ possivel observar que a substitui¢ao do ligante TTA pelo ACAC conduz a um
ganho na intensidade luminescente do Eu’*, indicando uma relativa maior eficiéncia na
transferéncia de energia do ligante para o ion TR*". Entretanto, os espectros apresentam
algumas sutis diferencas nos perfis das curvas, especialmente para a transi¢do
hipersensitiva 5 D0—>7F2, devido a esta ser bastante sensivel a mudan¢a do microambiente
em torno dos fons Eu’", especificamente para a simetria da esfera de coordenacdo, além de
mudancas observadas na banda referente a transi¢ao 5 D0—>7F4.

A transi¢do *Do—>'F, foi utilizada para determinar o nimero de sitios simétricos do
Eu’" através de sua deconvolugdo em multi-picos de fungdes lorentzianas, por esta fornecer
a mais precisa descrigdo para compostos solidos, de acordo com o método descrito por

Jr. ") sendo a banda de emissdo decomposta em dois picos (figura

McNemar e Horrocks
4.27). Esta andlisa indica a presen¢a de dois centros de simetria para ambos os complexos,

que podem ser relacionados a diferencas na geometria de coordenacao do ligante ao ion TR
[219]
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Figura 4.27. Decomposi¢cdo em lorentzianas da banda de emissdo Dy —F, do Eu(TTA);(H,0);,

De acordo com a teoria Judd-Ofelt (JO), as transi¢des f-f do Eu’* sdo proibidas para
niveis de energia de mesma paridade e consistem principalmente de fracas transicdes por
dipolo magnético (DM) e dipolo elétrico induzido (DE) . A probabilidade das
transi¢des por DM sdo independentes do microambiente quimico ao redor do ion, sendo a
emissio > D0—>7F1 uma transi¢do puramente por DM. A transi¢do > D0—>7F2 ¢ uma transi¢cao
permitida por DE e depende do campo ou da simetria local. J4 a transi¢io *Do—'Fy ndo
pode ser estimada pela teoria JO, nem atribuida ao mecanismo de DM, para a qual uma
investigacdo mais detalhada realizada por Kirby et al. indicou que esta transi¢do
“empresta” intensidade da transicdo hipersensitiva através de perturbagdes de ordens

superiores do campo ligante, tornando-se permitida apenas pela “mistura de estados J”
[221,222]

As figuras 4.28 (a) ¢ (b) mostram respectivamente os espectros PL de excitagdo e
emissdo dos materiais poliméricos PC e PMMA dopados com os complexos organicos 3-

dicetonatos Ln(ACAC); (Ln = Tb, Dy) e Eu(TTA)s.
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Figura 4.28 (a). Espectros de excita¢do e emissdo para o polimero PC dopado com 8% dos

complexos: (A) Th(ACAC);;(B) Eu(TTA);.
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Figura 4.28 (b). Espectros de excitagdo e emissdo para o polimero PMMA dopado com 8% dos
complexos: (A) Th(ACAC);;(B) Eu(TTA);. (C) Dy(ACAC);.

J& as figuras 4.29 (a) e (b) mostram respectivamente os espectros PL de excita¢do
e emissdo das blendas de PC/PMMA 60/40 e 20/80 dopados com 8% em massa dos
complexos organicos B-dicetonatos Ln(ACAC); (Ln = Tb, Dy) e Eu(TTA)s.
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Figura 4.29 (a). Espectros de excitag¢do e emissdo para a blenda de PC/PMMA 60/40 dopada com
8% dos complexos: (A) Th(ACAC);;(B) Eu(TTA);. (C) Dy(ACAC);.
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Figura 4.29 (b). Espectros de excita¢do e emissdo para a blenda de PC/PMMA 20/80 dopada com
8% dos complexos.: (A) Th(ACAC);;(B) Eu(TTA);. (C) Dy(ACAC);.

Assim como foi observado para os complexos puros na figura 4.26, os espectros

PL para todas as blendas e materiais poliméricos dopados também apresentam os

< © N A ;g , + .
desdobramentos referentes as transicdes eletronicas caracteristicas dos fons TR®" citados.
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A partir dos espectros nas figuras 4.28 e 4.29, podem ser identificados quatro picos de
emissio para as amostras dopadas com Tb(ACAC); (CDs—'F3456; curvas A), trés picos
para os materiais dopados com Dy(ACAC); (4F9/2—>6H15/2,13/2,11/2; curvas C) ¢
desdobramento de outros cinco niveis para o Eu(TTA); (5D0—>7F0,1,2,3,4; curvas B) Os
espectros apresentaram novamente intensas bandas de excitagcdo nos intervalos de 250-300
e 300- 350 nm para o Tb>*, com ombro de 350-395 nm; banda alargada em 250-400 nm
para o Eu’’, com picos em 285, 325 e 365 nm; além dos intervalos de 280-340 nm e ombro
entre 350-400 nm, atribuidos a absor¢ao dos ligantes, referentes a transi¢ao 7Fo—>5L7, Dye
°H; do grupo [S-dicetonato [38,57.213,217.218]

O valor da razdo entre as intensidades das transigoes I(SD0—>7F2)/(5D0—>7F1) pode
ser apontada como uma boa estimativa da natureza e da simetria da primeira esfera de
coordenagdo, enquanto o valor da razdo entre as intensidades das transigdes
I(°Do—"F2)/(’Dy—"Fy) fornece informacdes sobre o grau da mistura dos estados J 221#2,
A tabela 4.6 sumariza os valores das razdes e [(Dy— F,)/(’Do—'Fy), em que é possivel
concluir a existéncia de microambientes distintos do Eu(Ill), com maior simetria de
coordenacgdo para o complexo usando ligante TTA em relacdo ao ACAC (menores valores
da razdo I(5D0+7F2)/(5D0%7F 1), tal como o processo de dopagem promove um aumento na

. . ~ , + ~
simetria da coordenacio em torno do fon Eu'" (menores valores da razdo

I°Dy—F,)/(CDy—"Ey)).

°D, > 'F °D,—E

Materil e o
PC + 8% Eu(TTA); 20,17 16,30
PMMA + 8% Eu(TTA); 16,45 19,17
PC/PMMA 60/40 + 8% Eu(TTA); 12,22 11,78
PC/PMMA 20/80 + 8% Eu(TTA); 16,67 16,13
complexo Eu(TTA); 3,46 11,10
complexo Eu(ACAC); 6,65 11,33

Tabela 4.6. Dados da emissdo espectraldos complexos de eurdopio

e materiais dopados com 8% de Eu(TTA);.

Para uma melhor visualizagdo do efeito sinergético provocado pela excitacdo UV

3+ 3+ ~
e Dy’, sdo apresentados

nos materiais poliméricos dopados com os ions Tb>", Eu
respectivamente nas figuras 4.30 (a), (b) e (¢) os mapas de contorno para blendas de

PC/PMMA na fra¢do 20/80, excitadas no intervalo 250-400 nm e monitoradas na faixa
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espectral visivel. Nesses mapas, ficam evidenciadas claramente as regides espectrais de
maior probabilidade relativa de ocorréncia das transi¢des citadas dos ions TR, ocorrendo
predominantemente nos intervalos de 318-332 [figura 4.30 (A)], 342-356 [figura 4.30

(B)] € 306-318 nm [figura 4.30 (C)] para a excitacao.
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Figura 4.30. Mapas de contorno para blendas de PC/PMMA 20/80 dopadas com 8% dos
complexos lantanidicos: (A) Th(ACAC);, (B) Eu(TTA);, (C) Dy(ACAC);.

Comprovada a eficiéncia do efeito sinergético no processo de transferéncia de
energia do estado excitado dos ligantes organicos para os elementos octacoordenados Ln’”,
a figura 4.31 apresenta o comportamento da emissdo luminescente das blendas de
PC/PMMA nas fracdes 20/80 e 60/40 para diferentes quantidades dos complexos

lantanidicos estudados.

1,0

Area Integrada (u.a.)

00477+

T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Concentracdao do complexo (% m)

Figura 4.31. Areas integradas da emissdo fotoluminescente em fun¢do da concentracéo dos
dopantes para as blendas 60/40 dopadas com: (A) Th(ACAC);, (B) Eu(TTA)s, e para as blendas
20/80 dopadas com: (C) Tb(ACAC);,; (D) Eu(TTA);. (E) Dy(ACAC);.
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Evidencia-se claramente o efeito de supressdo da luminescéncia (quenchng) para o
aumento da concentracdo do complexo lantanidico na base, onde a maximizagdo da
emissdo PL ocorre a baixas concentracdes, em torno de 1% para as blendas 60/40 e até 4%

[57:88223] ' pude ainda ser

para as blendas 20/80, para todos os complexos apresentados
observada uma maior eficiéncia no processo de emissdo luminescente para amostra com
menores teores de PC na composicdo da blenda, em particular para os complexos de térbio
(curvas A e C) e de europio (curvas B e D).

Com o intuito de ratificar as conclusdes observadas até entdo, a fluorescéncia
resolvida no tempo (FRT) foi utilizada para a determinacdo dos valores de tempo de vida
de fluorescéncia e eficiéncia quantica da emissdo dos complexos lantanidicos. As
aquisi¢des dos dados experimentais foram monitoradas nas transi¢des hipersensitivas em
544 nm para o térbio e 614 nm para o eurdpio, com excitacdo monocromatica em 325 nm
para as amostras dopadas com térbio e 340 nm para as amostras dopadas com eurdpio.

A figura 4.32 representa uma tipica curva de decaimento radiativo apresentada
pelos ions TR estudados. Os dados experimentais para as amostras dopadas com complexo
de Eu(TTA); foram satisfatoriamente ajustados com fungdes biexponenciais, enquanto as
curvas experimentais dos materiais dopados com complexo de Tb(ACAC); foram
ajustados com fungdes exponenciais simples. Este fato corrobora as conclusdes obtidas a
partir das andlises de fluorescéncia estacionaria, onde foi verificada a existéncia de duas

. o « L. . . ~ It +
simetrias distintas do microambiente na esfera de coordenacdo ao redor do fon Eu’".

Experimental

- - - Ajuste

Intensidade (u.a.)

0 1 2 3 4 5
Tempo (ms)

Figura 4.32. Tipica curva para o decaimento da emissdo fluorescente apresentado pelas blendas

de PC/PMMA dopadas com os complexos lantanidicos estudados.
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A tabela 4.7 apresenta os valores dos tempos de vida (tzy,) € dos coeficientes de
emissdo espontanea (A7), obtidos a partir dos ajustes das curvas de decaimento para
blendas de PC/PMMA dopadas com 8% do complexo organico Tb(ACAC);, além dos

valores calculados da eficiéncia quantica da emissao (7).

Fracio PC/PMMA Ar (st Texp (MS) 7 (%)
+ 8% Th(ACAC); +02s" +0,001 ms +0,2 %

0/100 516,7 1,41 72,9
20/80 333,0 1,49 49,6
40/60 320,5 1,35 433
60/40 313,7 1,34 42,1
80/20 309,7 1,37 41,7
100/0 288.5 0,83 23,6

complexo Tb(ACAC); 329,2 0,82 27,0

Tabela 4.7. Dados da fotoluminescéncia dos materiais poliméricos dopados e dos complexos Th”".
LEGENDA: Ay = coeficiente de emissdo espontdnea total; Ty, = tempo de vida experimental;

n = eficiéncia quantica da emissdo.

E possivel observar a ocorréncia de supressio da emissdo luminescente para
blendas de PC/PMMA com maiores quantidades de PC na composi¢do, em que se observa
redugdo dos tempos de vida e da eficiéncia quantica da transi¢do radiativa 'Fs—"Ds, sendo
atribuida a blenda na fragdo 20/80 a emissdo com maior eficiéncia quantica e mais longo
tempo de vida. Este fato pode estar associado basicamente a uma localizagdo preferencial
do fon Tb*" na fase do PC, sugerindo a existéncia de um efeito de aniquilagio da emissio
pelo PC, vista a possibilidade de ocorréncia de intera¢do entre o anel fendico do PC e o

[66:86] " Bsses dados sio concordantes com as analises

grupo ¢éster da antena organica
realizadas pela espectroscopia PAS, apresentadas na sessio 4.1.6.

Em relagdo aos ajustes para as amostras de europio, estes fornecem valores
referentes a um tempo de vida longo (decaimento lento) e um tempo de vida curto
(decaimento rapido), associados a cada uma das simetrias do microambiente ao redor do
fon Eu’’, segundo predito pela fluorescéncia estacionaria. Os tempos de vida médios para

o 20T

’ 3+ . ~ e —
os ions de Eu”" foram calculados a partir da equacdo Z a onde a; representa a
1

amplitude relativa da transi¢@o e t; representa o tempo de vida da transicdo. A tabela 4.8
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sumariza os valores dos tempos de vida e do coeficiente de emissdo espontanea, obtidos a
partir dos ajustes das curvas de decaimento dos materiais dopados com o complexo

lantanidico Eu(TTA);3, além dos valores calculados do tempo de vida médio e eficiéncia

quantica da emissao dos materiais dopados.

Ar (st 71 (ms) T, (ms) <1t> (mSs) N (%)
Material :
+0,2s +0,00l ms | £0,001 ms | £0,001 ms | +0,2 %
PC + 8% Eu(TTA); 1319,7 0,195 0,384 0,333 44.0
PMMA + 8% Eu(TTA); 1765,3 0,163 0,360 0,316 55,9
PC/PMMA 60/40 + 8%
389,8 0,312 0,572 0,506 19,7
Eu(TTA);
PC/PMMA 20/80 + 8%
4259 0,311 0,616 0,527 223
Eu(TTA);
complexo Eu(TTA); 794.1 ok ok 0,340 27,0
complexo Eu(ACAC); &7 1131,9 ok Rk 0,288 32,6

Tabela 4.8. Dados da fluorescéncia resolvida no tempo dos materiais poliméricos dopados e dos
complexos Eu’".
LEGENDA: Ay = coeficiente de emissdo espontdnea total; t; = tempo de vida curto; t, = tempo de vida

longo <t> = tempo de vida médio; n = eficiéncia quantica da emissdo.

Os resultados apresentados para a taxa de decaimento radiativo do estado excitado
para ambos os complexos organicos contendo os fons Tb®" e Eu’" indicam que o processo
de dopagem da matriz polimérica hospedeira promove um aumento significativo nos
valores dos tempos de vida em comparagdo com os tempos de vida dos precursores, em
alguns casos com ganho da ordem de 90% (20/80 + 8% Eu(TTA); ; 0/100 + 8%
Tb(ACAC)y) P7-888:212223] g hissivel ainda observar para ambos os dopantes que o
aumento da quantidade de PC na composi¢do da blenda provoca quenching na emissao,

relacionado com uma possivel intera¢do entre o anel fendico do PC e a antena orgéanica
[66,86]

O efeito de supressdo da emissdo luminescente resolvida no tempo, relacionado
com o aumento da concentragdo do precursor na matriz hospedeira PC/PMMA, foi
monitorado pelo comportamento do tempo de relaxagdo da transi¢do radiativa, como pode
ser observado na figura 4.33. Evidencia-se novamente que s2o acessiveis maiores tempos
de vida e sensibilidade a presenga do dopante para as blendas dopadas e compostas por

menores fragdes de PC em sua composicdo, onde os tempos de vida apresentam valores

D.S. Velasco — Tese de Doutorado 112



superiores em 10,7% e 8,1% para os picos das blendas 20/80 dopadas com Tb*" ¢ Eu’*

3

respectivamente, quando comparados com as blendas 60/40.
1,6 4

1,4 4 _/\/\—r A)

N

N
\\ 1
\\

Tempo (ms)

o
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|
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Figura 4.33. Comportamento do tempo de vida do decaimento radiativo para as blendas de
PC/PMMA dopadas: (A) 60/40 + Th(ACAC); e (B) 20/80 + Th(ACAC); ; (C) 60/40 Eu(TTA); e
(D) 20/80 + Eu(TTA);,

De uma forma geral, os dados para o tempo de vida e eficiéncia quantica para a
incorporagdo dos complexos lantanidicos Tb(ACAC); e Eu(TTA); nas estruturas
poliméricas utilizadas apresentam comportamentos concordantes com os dados das
espectroscopias de fluorescéncia estaciondria (PL) e fotoacustica (PAS), vista a observagao
de efeitos de supressdo da emissdo do material dopado, relacionados com o aumento da
inclusdo do dopante em elevadas concentragcdes na matriz, ¢ com uma possivel interagdo
entre o anel fendico do PC e as antenas orginicas ACAC e TTA.

Logo, o processo de dopagem de hospedeiros poliméricos com complexos -
dicetonatos ions lantanidicos representam uma poderosa ferramenta na obtencdo de
dispositivos lumindforos emissores na regido do visivel, com eficiéncia de conversdo de

. Al It +
energia entre a antena organica e o ion TR".
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4.1.8. Analise por Espectroscopia de Fluorescéncia no Infravermelho

Devido a suas elevadas aplicagdes tecnoldgicas como meio ativo em lasers, guias
opticas de ondas e dispositivos optoeletronicos, as transi¢des intraconfiguracionais 4/ do
primeiro estado excitado para o estado fundamental do érbio (Er’") tem sido amplamente
estudado. Sua transi¢do eletronica principal M130—"11552 ocorre na regido do infravermelho
(Near infrared radiation, NIR) em torno de 1,53 um, um dos comprimentos de ondas
padréo na area de telecomunicacio ['?%#242%¢,

Os espectros de emissdo das blendas de PC/PMMA 60/40 dopadas com 8%, 16 e
20% do complexo organico Er(ACAC); e das blendas 20/80 dopadas com fragdes massicas
entre 1-20% de Er(ACAC); foram obtidos a temperatura ambiente no intervalo de 800-
1700 nm, conforme observa-se na figura 4.34 (a) ¢ (b).

A partir das curvas para as blendas dopadas com o complexo Er(ACAC); é possivel
observar o surgimento de um intenso pico com centro em 1550 nm (4113/2—>4115/2),
comprovando a eficiéncia do processo de dopagem na geracdo do material emissor na
regido NIR. Podemos também verificar que o aumento da porcentagem de dopante na
blenda promove a reducido da emissdo produzida pela matriz hospedeira, pronunciadas nas
intensas bandas entre 900-1200 nm, situada sobre a banda de emissdo caracteristica da

transi¢ao 4111/2—>4115/2 (980 nm) do ion Er3+, e 1250-1300 nm.

Intensidade (u.a)

v v L L R R I L R R L R R L L R B L L R EL L R R B R L R B L R L
800 900 1000 1100 . 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.34 (a). Espectro de emissdo-IR paras as blendas de PC/PMMA 60/40: (A) pura; e
dopadas com: (B) 8%, (C)16%, (D) 20% de Er(ACAC);.
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Figura 4.34 (b). Espectro de emissdo-IR paras as blendas de PC/PMMA 20/80: (4) pura; e
dopadas com: (B) 1%, (C)4%;, (D) 8%; (E) 16%, (F) 20% de Er(ACAC);..

Andlogo ao comportamento para os materiais emissores na regido visivel
compostos por complexos B-dicetonatos de lantanideos (III), ambas as blendas dopadas
com o complexo de Er’* sofrem o efeito de quenching na emissio com o aumento da
concentragdo do dopante, sendo as emissdes mais intensas para 16% e 8% do dopante nas
blendas 60/40 e 20/80, respectivamente.

Nas figuras 4.35 (a) e (b) sdo apresentados os espectros de absor¢do Optica para
blendas de PC/PMMA 60/40 dopadas com 8%, 16 e 20% do complexo organico
Er(ACAC); e das blendas 20/80 dopadas com fragdes massicas entre 1-20% de
Er(ACAC);. Os picos de absorcdo numerados de (/) a (7), associados as transi¢des dos
fons Er’" incorporados na matriz polimérica, correspondem as transi¢des do estado 4115/2
para os estados *F712 (486 nm), *Hy12 (520 nm), 1S3/ (562 nm), *Fop, (651 nm), Lo (804 nm).
112 (977 nm)_ e *T132 (1528 nm), com o pico de absor¢do mais intenso localizado em 520

(2271 Os picos ndo demarcados correspondem a absorcdo da matriz, onde observa-se

nm
que as blendas puras diferem das blendas puras por ndo apresentam os picos referentes as
transi¢des do érbio, evidenciando assim a ocorréncia do processo da transferéncia de

. A o . . 3+
energia da antena orgédnica para os niveis de energia dos ions Er”".
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Figura 4.35 (a). Espectro de absor¢do dptica para as blendas de PC/PMMA 60/40: (A) pura, e

dopadas com: (B) 8%, (C)16%, (D) 20% de Er(ACAC);.
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Figura 4.35 (b). Espectro de absor¢do optica para as blendas de PC/PMMA 20/80: (A) pura; e

dopadas com: (B) 8%, (C)16%, (D) 20% de Er(ACAC);.
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4.2. Copolimero Acrilico Dopado com Zincita

A metodologia utilizada para a obtencdo das nanoparticulas de 6xido de zinco
(ZnO) na matriz copolimérica acrilica PEGDA/TEGDMA em sistema de refluxo em
hidrazina foi previamente descrita na sessdo 3.2, onde sdo detalhados os procedimentos
gerais para a sintese do precursor acetato de zinco (Zn(AC),.2H,0) com o ligante organico
2-tenoiltrifluoracetona (HTTA) na formag¢do do complexo de zinco Zn(HTTA),, para a
preparacdo dos copolimeros puros e dopados com o Zn(HTTA),, além de apresentar os
detalhes da obtencdo in situ das nanoparticulas ZnO na matriz copolimérica pelo método

quimico por via imida empregando hidrazina sob refluxo de etanol.

4.2.1. Sintese do complexo Zn(HTTA),

A formagdo do complexo foi confirmada pela Espectroscopia FTIR no intervalo
entre 500-4000 cm’', mostrado na figura 4.36. Normalmente, grupos acetato sdo
compostos por uma mistura de unidentados, quelatos e estruturas tipo ponte com ions de
zinco, deslocando picos originalmente localizados em 1600 cm™ e 1550 cm™, relacionada
ao C=0, e picos em 1460 em™ e 1400 cm'l, relacionados ao estiramento vibracional do

grupo C-0 12282331

| ﬂ

% Transmitancia
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’ -1
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Figura 4.36. Espectro de transmitancia FTIR do complexo Zn(HTTA),.
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Ao observar o espectro do complexo organico Zn(HTTA),, a larga banda entre
3350-3500 cm™ ¢ atribuida a moléculas de dgua que completam a esfera de coordenagio
do Zn*", associado ao pico de estiramento vibracional do grupo OH na superficie do zinco.
Picos em 1604 cm™ e 1540 cm™ podem ser relacionados com as vibragdes dos grupos C=0

e C=C, respectivamente, tipicamente atribuido ao ligante B-dicetonato.

4.2.2. Preparo do Copolimero e Dopagem com o complexo Zn(HTTA);

A figura 4.37 apresenta a caracterizacdo espectroscopica PAS-FTIR para os filmes
copoliméricos PEGDA/TEGDMA puros ¢ dopados com o complexo organico de zinco.
Nos espectros, todos os filmes exibem regides de absor¢do caracteristicas de polimeros
acrilicos, com pico em 1728 cm’' e banda entre 1420-1490 cm'l, atribuida ao estiramento
vibracional dos grupos C=0 e C=C, respectivamente, ambos relacionados com a ligagao
éster na matriz polimérica, ¢ uma larga banda de absorcdo entre 1050-1200 cm™, ao
estiramento assimétrico C-O-C. H4 também uma larga banda entre 2800-3000 cm’,
atribuida aos grupos metil e metileno. No espectro do copolimero puro, a auséncia de
bandas na regido em torno de 1600 cm™ indica que ocorreu uma completa polimerizagio

dos monomeros.
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Figura 4.37. Espectro PAS- FTIR do aumento da dopagem do complexo de zinco: (A) PEG puro ;

(B) PEG dopado com 5%, (C) PEG dopado com 10%.
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Ao comparar os espectros de filmes dopados (curvas B e C) com a matriz pura
(curvas A), observa-se especialmente novos picos em 1604 cm™ e 1540 cm™, atribuidos ao

! envolvendo modos de vibragdo

estiramento vibracional de cetonas, ¢ em 1410 cm’
ressonantes das ligagdes C-O, ambos relacionados ao grupo acetato presente no complexo
Zn(HTTA),, enquanto um pico em 1352 cm™ ¢ atribuido a alguma estrutura complexa do
grupo COO™ com os ions de zinco, chamado complexo idnico carboxilico, que ¢
quimissorvido pelo grupo orgénico a partir da hidrdlise parcial do grupo éster pelo grupo
[232] .
OH- . Em adig¢@o, nas curvas para os copolimeros dopados nido sdo observadas bandas
referentes ao grupo vinil, indicando que incorporar o complexo de zinco durante o
processo de producdo do copolimero ndo afeta o processo de polimerizagdo. O filme
formado ¢ insolivel em 4gua ou solventes organicos, indicando que os copolimeros s@o

reticulados (cross-linked).

4.2.3. Formacao dos Nanocompdsitos Zincita / Copolimero Acrilico

A reacdo quimica predominante durante o processo de reducdo in situ em hidrazina

para a obtencdo do ZnO ¢ descrita por:

Zn(HTTA),.2H,0 + N;Hy — ZnO + 2HTTA + H,O [IV.2]

em que o ligante HTTA ¢ usado pelo sistema na obtengao de um precursor solavel tanto
para meios dispersos em solugdes, quanto em meios supercritico CO,, onde o HTTA ¢

apenas um subproduto da reag¢do durante o processo de obtencdo do ZnO.

O padrao de difracdo na Figura 4.38 mostra os espectros dos filmes para o
copolimero, puro e dopado com 10% do complexo Zn(HTTA),, e ainda para os
nanocompdsitos ZnO/copolimero, com concentragdes de 7 € 10% do 6xido na matriz. A
curva A, para o copolimero puro, mostra que a base ¢ completamente amorfa. Na curva B,
para o copolimero contendo o precursor Zn(HTTA),, ndo é possivel observar regides
cristalinas, apenas a regido amorfa, indicando que o complexo ndo interferem na
cristalinidade da base. Ja nas curvas C e D, para os materiais dopados apos o processo de

reducdo in situ, observa-se o surgimento de planos cristalinos mais pronunciados,
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referindo-se a uma estrutura hexagonal das nanoparticulas ZnO, de acordo com o arquivo

JCPDS.

Intensidade (u.a.)

260 (graus)

Figura 4.38. Difratogramas para os filmes de materiais copoliméricos: (A) puro, e dopados com

(B) 10% de Zn(HTTA)>; (C) 7% de ZnO; (D) 10% de ZnO.

Os filmes com menores concentragdes de ZnO nido mostraram picos da difracdo de
raios-X devido a superposicdo da regido amorfa do filme ou a uma ampla distribuicdo do
oxido metalico na matriz copolimérica. Os picos de difracdo correspondentes aos planos
(100), (002), (101), (102), (110), (103) e (112), localizados respectivamente em 26 = 31,6°;
34,5°% 36,2° 48,4°% 56,5°% 62,7° ¢ 67,9° estdo de acordo com picos de maior intensidade da
estrutura hexagonal Wurtzite (JCPDS 00-036-1451, pardmetros de rede a=3,2577 e
¢=5,2098; razdo c/a ~ 1,665) e ndo se observa picos do hidréxido de zinco ou outros

possiveis intermedidrios gerados durante a reagdo com hidrazina.

O tamanho médio do cristalito da zincita dopante das matrizes poliméricas ¢

determinado utilizando-se a largura a meia altura (FWHM) dos picos de DRX dos
[200-202]

materiais pela a equagdo de Debye-Scherrer

Dy = 2k.ﬂ 2912
[(B,,) —(8,)]

cos @ [IV.3]
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onde Dgcy € o tamanho do cristalito, 4 € o comprimento de onda da fonte de raios-X (Kal,
1,54 A), k ¢ constante e igual a 0,89; 6 é angulo de difracdo do plano cristalino, S, ¢ a
largura a meia altura para o pico de intensidade de 100 % das amostras [plano (101)] e S, €
a largura a meia altura do pico de difracdo do padrdo externo (SiO;). A amostra dopada

com 10% apresenta tamanho médio de cristalito em torno de 11,5 + 0,1 nm.

Logo, pela andlise de DRX ¢ possivel verificar que a reducgdo in sifu com refluxo de
hidrazina ¢ altamente eficiente na geracdo das nanoparticulas de ZnO diretamente no
copolimero com elevado grau de pureza e conservando a cristalinidade estrutural da matriz

polimérica.

4.2.4. Analise Térmogravimétrica

As curvas de perda de massa para o 6xido de zinco padrdo e para as blendas
copoliméricas PEGDA/TEGMA, puras e dopadas com zincita obtidas em sistema de

refluxo in situ, sdo apresentadas na figura 4.39.
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Figura 4.39. Curvas de TGA para os materiais: (A) Zn(HTTA), puro, copolimero (B) puro; e
dopado com (C) 0,5% de ZnO e (D) 10% de ZnO.
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As curvas de TGA revelam que os eventos térmicos ocorrem em duas etapas: 25-
200°C, atribuido a disor¢do de adgua e fragmentos resultantes do processo de preparo das
nanoparticulas, e 200-650°C, correspondente a perda do ligante (curva A) e decomposi¢ao

da matriz polimérica (curvas B, C ¢ D) ['"*4],

As porcentagens de massa de 4gua e massa residual obtidas durante o aquecimento,
além da temperatura de inicio da decomposi¢@o térmica na segunda etapa, estdo dispostas
na tabela 4.9. Pode-se concluir que a obtengdo das nanoparticulas de 6xido de zinco na
matriz polimérica acrilica ndo promove mudancas abruptas na estabilidade térmica dos
materiais dopados, além da comprovacdo da bem sucedida redu¢ido do ZnO na matriz pelo
aumento da massa residual com o aumento da massa do dopante. A diferenga entre o valor
incorporado inicialmente e a massa residual pode estar relacionado a remocdo de
nanoparticulas localizadas na superficie do material durante o processo de redug¢do no

sistema de refluxo.

Material Perda de agua | Onset (°C) | Massa Residual
Za(HTTA), 0,81 % 273,1 55,0 %
PEGDA/TEGDMA puro 0,84 % 3715 1,85 %
PEGDA/TEGDMA + ZnO 0,5% 1,43 % 360,2 3,41 %
PEGDA/TEGDMA + ZnO 10% 1,76 % 366 7,10 %

Tabela 4.9. Temperatura do inicio da perda de massa e quantidades de massa de agua perdidas e

massa residual para o complexo de zinco e os materiais poliméricos, puros e dopados.

4.2.5 Analise por Espectroscopia Fotoacustica

Os espectros fotoacusticos (PA) sdo aqui utilizados no estudo da interagcdo dos
copolimeros acrilicos com a zincita e efeitos da concentragdo do 6xido contido na matriz
copolimérica, fornecendo um método apropriado na investigagdo do tamanho de
crescimento das particulas de zinco. Todos os espectros obtidos foram normalizados com o

espectro padrdo do carvao, anadlogo ao procedimento realizado para os complexos TR.

As curvas experimentais de absor¢do PA para uma zincita comercial em poé e o

complexo B-dicetonato de zinco mostram uma larga banda na regido UV, indicando sua
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potencial aplicacdo como bloqueador UV (figura 4.40). Em adi¢do, a complexacdo do
acetato de zinco com o complexo organica HTTA promoveu um alargamento da banda de
absor¢do caracteristica do complexo Zn(HTTA), em relagdio ao ZnO comercial,

apresentando deslocamento de 397 nm para 419 nm no bandgap do material.

Sinal PA (u.a.)
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Figura 4.40. Espectros fotoacusticos para (A) ZnO comercial; (B) complexo Zn(HTTA),,

A figura 4.41 apresenta os espectros PA subtraidos da matriz pura na regido
UV/Visivel para os materiais copoliméricos dopados com diferentes fracdes massicas de

zincita.

Sinal PA (u.a.)
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Figura 4.41. Espectros fotoacusticos subtraidos da base para os materiais copoliméricos acrilicos

diferentes quantidades em massa de ZnQO.
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Pela deconvolugdo das curvas experimentais em superficies gaussianas, observa-se
o surgimento de uma banda de absorcdo com centro em torno de 335 nm para
concentragdes superiores a 3%, referente a absorcdo optica do ZnO, onde essa mudanga
optica ¢ provocada pelo efeito do confinamento quantico das particulas de zincita, tipico

. . \ vyt 14
quando o tamanho ¢ reduzida a escala nanométrica |

°l indicando que o material obtido &
capaz de oferecer uma eficiente protecdo UV, podendo ser potencialmente aplicado em
materiais protetores UV, tais como peliculas de revestimento e células solares.

Um método pratico para a determinacdo da energia de gap (E;) do material provém
de iguala-lo ao comprimento de onda na qual a absor¢do corresponde a 50% do valor do
pico (ou ombro) de excitagdo referente ao oxido metalico, chamado A;,, como foi

[142]

observado na figura 4.41. Segundo Meulenkamp , 0 didmetro médio (D) das

nanoparticulas ZnO pode ser calculado pela seguinte equagao:

1240/ _— 294 1.09
/11 =3.301+ 4)2 + 4) [1V.4]

2

e, a partir dos espectros PA de absor¢do UV/Vis e a equacdo [IV.4], o tamanho médio das
nanoparticulas ZnO foi calculado em torno de 3,55-3,91 nm para valores de E, entre 3,52-
3,57 eV, representando valores consistentes em relagdo ao ZnO padrio (E,~ 3,37 eV; D ~
6,96 nm). Embora a equagao [IV.4] ndo seja totalmente adequada para o calculo de valores
precisos de D, ¢ definido que o aumento do comprimento de onda de absor¢do A aumenta
com o diametro se as particulas de ZnO se encontram em regides de baixa
dimensionalidade, concordante com a escala das particulas calculada pela difractrometria
de raios-X, e apresentam deslocamento no espectro de absor¢do do material para
comprimentos de onda maiores.

E possivel ainda observar que a absor¢do da zincita aumenta com a concentragdo do
material dopando a matriz copolimérica, como se verifica na figura 4.42. Todavia, a
absorbancia do material ndo apresenta satura¢do para baixas concentragdes do dopante,
impossibilitando aqui a aplicacdo da teoria da percolagdo utilizada para as blendas dopadas

com fons lantanidicos até a concentragcdo usada aqui (10 %m).
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Figura 4.42. Area integrada do sinal fotoacistico em fungdo da concentragéio de ZnO na matriz

copolimérica acrilica.

4.2.6. Analise por Espectroscopia Fotoluminescente

A luminescéncia resultante da absor¢do UV pelo 6xido de zinco contido na matriz
copolimérica PEGDA/TEGDMA ¢ devido a transi¢do de um nivel proximo a banda de
condugdo para alguma armadilha do par fotogerado elétron/éxciton, como elucidado na

sessdo 2.3.3.

A figura 4.43 apresenta os espectros de fotoluminescéncia para um 6xido de zinco
comercial, o complexo organico Zn(HTTA),, o material polimérico dopado com 10% do
complexo organico e apos ser submetido ao processo de redug¢do em refluxo de hidrazina.
Na tabela 4.10 sdo apresentados os comprimentos de onda referentes aos picos de
excitagdo e emissdo dos materiais apresentados na figura 4.43, utilizados como referéncias
durante as aquisi¢cdes dos espectros de PL, indicando a viabilidade do uso da técnica de
fotoluminescéncia no monitoramento das etapas de forma¢do do filme acrilico contendo
zincita, caracterizando um material com excelente dispersividade das particulas formadas,
associado ao tratamento ultra-sdnico, ¢ baixa formacdo de defeitos estruturais na matriz,

apontado pela banda quasi-simétrica em 395 nm %,
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Figura 4.43. Espectros de excitagdo e emissdo para: (A) ZnO comercial; (B) complexo orgdnico;
(C) copolimero PEGDA/TEGDMA com 10% de Zn(HTTA),,; (D) copolimero PEGDA/TEGDMA
com 10% de ZnO.

Material Aari Excitagio Ay Emissao
ateria
(nm) (nm)
ZnO comercial 335 460
Zn(HTTA), 320 440
PEGDA/TEGDMA + 10% de Zn(HTTA), 335 460
PEGDA/TEGDMA + 10% de ZnO 330 395

Tabela 4.10. Dados da espectroscopia de fotoluminescéncia para os materiais descritos.

A figura 4.44 apresenta o mapa de contorno para a excitacdo do material
copolimérico acrilico contendo 10% de zincita em relagdo a emissdo. A amostra foi
excitada no intervalo de 230-350 nm e a emissdo foi monitorada no intervalo 360-500 nm.
Neste mapa ¢é possivel observar maximos em 315 e 393 nm para a excitagdo e emissao,
respectivamente, evidenciando que o mecanismo de luminescéncia possa ser referente a

o A . . Aogi [235236
recombinagdo dos centros excitonicos livres e do efeito do confinamento quantico 2>,
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Figura 4.44. Mapa de contorno para o copolimero acrilico contendo 10% do oxido de zinco.

E possivel ainda verificar o efeito da concentracdo do dopante na luminescéncia
(figura 4.45), onde se observa que a emissdo gerada pela matriz copolimérica € sensivel a
quantidade de zincita na matriz, elevando sua intensidade de emissdo com o aumento da

quantidade de 6xido formado.

] I\ (F) / v )

1 excitacio 1/ / W/  Emissio
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1 em395nm | (g | /I E em 320 nm
- / ' AL
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Figura 4.45. Espectros de excitagdo e emissdo para os materiais copoliméricos (A) puro, e

dopados com zincita nas quantidades: (B) 0,5%;, (C)3%, (D)5%, (E)7%;, (F)10%.
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Portanto, os dados aqui apresentados pela espectroscopia PL para os materiais
copoliméricos acrilico contendo as nanoparticulas de 6xido de zinco corroboram com as
analises realizados por difratrometria de raios-X e espectroscopia fotoacustica,
comprovando a eficacia da utilizagdo do método in situ utilizando refluxo de hidrazina na
formacdo das nanoparticulas na matriz polimérica com elevado grau de pureza e boa
dispersividade, acarretando em bandas de emissdo e excitagdo luminescente intensas e
uniformes, ¢ o efeito da dopagem promove aumento na intensidade das de emissdes

luminescentes geradas para maiores concentragdes do ZnO na matriz hospedeira.
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CAPITULO V

Conclusoes e Perspectivas

Os procedimentos de dopagem das matrizes hospedeiras copoliméricas utilizando
complexos organicos de ions metalicos foram realizados com sucesso, obtendo materiais
lumindforos com intensa emiss@do em ampla faixa espectral (UV/visivel ao infravermelho
proximo) quando irradiados na regido do ultravioleta, baseados nos processos de

transferéncia de energia da antena organica para o ion central.

No primeiro estudo, as blendas poliméricas dopadas com os ions lantanidicos térbio
(IIT) apresentaram intensa emissao na cor verde (544 nm), enquanto as amostras de europio
(IIT) possuiam emissdo na cor vermelha (614 nm) e as amostras de disprosio (IIT) emitiam
na cor amarela (575 nm). J4 as amostras dopadas com érbio (III) ndo exibiram emissdo na
regido do visivel, porém ¢ sabido que este ion possui transi¢des eletronicas com emissdo na
regido do infravermelho.

As analises termogravimétricas mostraram que a presen¢a dos complexos de terras-
raras provoca reduc@o na estabilidade térmica do PC e aumento da estabilidade do PMMA.
Pela microscopia eletronica de varredura (MEV) foi possivel observar que inclusdo dos
complexos estudados induz uma maior homogeneidade da morfologia na blenda
hospedeira em relagdo as blendas puras, indicando que os complexos estdo atuando como
compatibilizante.

Pela espectroscopia de FTIR, pdde-se verificar uma apropriada inclusdo dos
complexos lantanidicos pelo método da precipitacdo da solucdo contendo pré-determinadas

fracdes massicas dos materiais poliméricos ¢ dopantes em um nao-solvente, formando
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blendas de PC/PMMA luminescentes com elevada transparéncia, isto é, sem promover
grandes alteragdes na estrutura cristalina da matriz.

A espectroscopia fotoacustica mostrou que as matrizes hospedeiras com maiores
quantidades de PMMA na composi¢do da blenda geram maiores sinal PA comparados as
blendas com teores superiores de PC, podendo pode relacionar-se ao fato de os complexos
estarem distribuidos de maneira mais homogénea nas blendas com maiores quantidades de
PMMA, o que torna a absor¢do dos ligantes mais eficientes e também confirma a
preferencial localizagdo dos complexos organicos na fase do PC, corroborando com os
resultados das andlises térmicas. A espectroscopia PAS também foi capaz de identificar os
processos de transferéncia de energia relacionados as antenas organicas entre os ligantes e
os ions dopantes contidos nas blendas, assim como para as amostras de PC ¢ PMMA
dopados, além de apresentar um ganho no sinal PA, relacionado com o aumento da
absorcdo luminosa para os materiais dopados em relagdo aos materiais puros, sendo
maximizado para a blenda 20/80 e apresentando saturagdo para com baixos teores de
dopante (< 2%).

Os espectros de fluorescéncia estacionaria (PL) para todas as blendas e materiais
poliméricos dopados com ions emissores na regido do visivel apresentaram bandas de
excitagdo e emissdo referentes as transi¢des eletronicas caracteristicas dos ions TR citados,
onde foram identificados quatro picos de emissdo para as amostras dopadas com
Tb(ACAC); (5D4+7F3,4,5,6), tr€s picos para os materiais dopados com Dy(ACAC);
(4F9/2+6H15/2,13/2,11/2) e desdobramento de outros cinco niveis para o Eu(TTA);
(’Do—Fg,1.23.4), assim como foi observado para os complexos puros. Evidenciou-se ainda
o efeito de supressdo da luminescéncia (quenching) para o aumento da concentracdo dos
complexos lantanidicos na base, com maximiza¢do da emissdo PL ocorrendo a baixas
concentragdes para todos os complexos apresentados. Pode-se ainda evidenciar uma maior
eficiéncia no processo de emissdo luminescente para amostra com menores teores de PC na
composi¢do da blenda (20/80). J& os resultados da espectroscopia de luminescéncia na
regido do infravermelho para as amostras de blendas de PC/PMMA dopadas com érbio
mostraram a presen¢a de uma banda significativa na regido de 1550 nm, referente a
transi¢ao 4113/2 — 4115/2 caracteristica do érbio(IIl) e picos de absor¢do Optica associados as
transicoes dos fons Er’” incorporados na matriz polimérica, correspondente as transi¢des

do estado excitado 4115/2,
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Blendas de PC/PMMA 20/80 e 60/40, dopadas com os complexos lantanidicos de
Eu’” e Tb”" apresentaram altos valores de tempo de vida e eficiéncia quantica da emissdo,
com valores superiores para as blendas 20/80 em relagdo as blendas 60/40, além de as
blendas dopadas apresentaram maiores valores de eficiéncia quantica que o complexo
puro. Também foi observado que a utilizag¢do do ligante TTA promove maiores valores de
eficiéncia quéntica em relagdo ao ligante ACAC para o fon Eu’". De uma forma geral, os
tempos de vida e eficiéncia quantica para os complexos lantanidicos Tb(ACAC); e
Eu(TTA); incorporados nas estruturas poliméricas apresentaram comportamentos
concordantes com os dados das espectroscopias de fluorescéncia estacionaria (PL) e
fotoacustica (PAS), vista a observagdo de efeitos de supressdo da emissdo do material
dopado relacionados com o aumento da inclusdo do dopante em elevadas concentragdes na
matriz e com uma possivel interagdo entre o anel fenoico do PC antenas organicas ACAC e
TTA.

No segundo estudo, em relagdo aos materiais copoliméricos PEGDA/TEGDMA
contendo nanoparticulas de zincita obtidos pela redugdo in situ em sistema refluxo de
hidrazina, a sintese do acetato de zinco com a antena organica HTTA e a incorporagdo do
complexo organico de zinco foram monitorados pela espectroscopia FTIR, indicando que a
insercdo do complexo durante o processo de produ¢do do copolimero ndo afeta o processo

de polimerizagao.

As analises por difragdo de raios-X mostraram que o filme copolimérico possui
baixa cristalinidade (amorfo) e que as amostras dopadas com ZnO apresentam os picos de
difragdo correspondentes a estrutura hexagonal Wurtzite, além de ndo serem observados
picos do hidroxido de zinco ou outros possiveis intermediarios gerados durante a reacio
com hidrazina, indicando que a redu¢@o in sifu com refluxo de hidrazina ¢ altamente
eficiente na geracdo das nanoparticulas de ZnO diretamente no copolimero, com elevado
grau de pureza e conservando a cristalinidade estrutural da matriz polimérica. O tamanho

médio do cristalito da zincita calculado pela equacdo de Debye-Scherrer para a amostra

dopada com 10% foi em torno de 11,5 nm.

As curvas experimentais de absor¢do obtidas pela espectroscopia fotoacusticos
(PAS) mostraram que a complexag@o do acetato de zinco com o complexo organica HTTA
promoveu um alargamento da banda de absor¢do caracteristica do complexo Zn(HTTA),
em relacdo ao ZnO comercial, além de verificar o surgimento de uma banda de absor¢ao

com centro em torno de 335 nm referente a absor¢do dptica do ZnO, associada a um efeito
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quantico das particulas de zincita quando seu tamanho ¢ reduzida a escala nanométrica,
indicando que o material obtido ¢ capaz de oferecer uma eficiente protecdo UV, podendo
ser potencialmente aplicado em materiais protetores UV, tais como peliculas de
revestimento e células solares. O didmetro médio (D) das nanoparticulas ZnO foi estimado
em torno de 3,55-3,91 nm para valores de gap Optico do material entre 3,52-3,57 eV,

representando valores consistentes em relagdo ao ZnO padrao.

Os dados apresentados pela espectroscopia fotoluminescente (PL) para os materiais
copoliméricos contendo o 6xido de zinco corroboraram com as andlises realizados por
DRX e PAS, comprovando a eficacia da utilizagdo do método in situ utilizando refluxo de
hidrazina na formag¢ao das nanoparticulas na matriz polimérica com elevado grau de pureza
e satisfatéria dispersividade, acarretando em bandas de emissdo (Aviax = 393 nm) e
excitacdo (AMvax = 315 nm) intensas e uniformes, evidenciando que o mecanismo de
luminescéncia provavelmente ¢ referente a recombinagdo dos centros excitonicos livres e
do efeito do confinamento quéntico, além de viabilizar que o efeito da dopagem promove
aumento na intensidade das de emissdes luminescentes geradas para maiores concentragdes

do ZnO na matriz hospedeira.

Como perspectivas futuras, este estudo possibilita a obten¢do de novos materiais
com propriedades luminescentes distintas através da sintese e copolimerizagdo de
polimeros acrilicos dopados com outros complexos orgénicos (samario, neodimio, itérbio,
etc.), assim como a utilizagdo de novas estruturas f-dicetonatos com maiores eficacias no
processo de transferéncia de energia entre a antena orginica e o fon TR®", além de
processos de codopagem utilizando dois ou mais ions TR. Este estudo também possibilita a
obtencdo de diferentes nanoestruturas em matrizes poliméricas a partir de outros 6xidos
metalicos (indio, prata, cadmio, aluminio, estanho, etc.), bem como a incorporagdo de
complexos lantanidicos durante a obten¢do das nanoestruturas para a obtenc¢ao de materiais
com propriedades piezelétricas. Fica ainda aberta a possibilidade de investigacdo da

influéncia da incorporagdo dos materiais estudados em suas propriedades dielétricas.
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Preparation. Characterization, and Spectroscopic Properties of PC/PMMA Doped Blends:
Study of the Effect of Rare-Earth Doping on Luminescence. Quenching Rate, and Lifetime

Enhancement
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Oiptical properties of highly iransparent blends formed by bisphenol A polvcarbonate (FC) and polyimethyl
mrethacrvlate) {PMMA ) and doped with either ewropiumd 111 thesoy Iriflucroacetone hydrate [EsTTA ) -hvdrate|
of terbium(ID acetylacetonate hyvdrate [Thi ACAC),;-hydrate] were studied. From the absorption/emission
spectra { 200 to 200 pm ), percolation limits of less than 0.4 wuwl% for Eo and above 0,7 wiiwt® for Th were
found. Lifetimes Ffor 20080 and &0¢40 Th-doped blends were from 10 0 1.5 ms, respectively, aboul 3 times
Ionger than for a similar blend prepared with Langmuir— Biodge film. For blends doped with Ew. the lifetimes
were Trom 0.4 0 0.8 ms. almost doable that Tor the pure complex. The results indicated interactions between
the PC/PMMA blends and the rare-eanth {on complex. Panicolarly. photoluminescent spectra evidenced the
incorporation of the Eu® and Th™ ions into the hlead, with guenching observed near .0 wiiwt, except for
the 2W80 blend doped with Eu ion, in which luminescence increased (o 5 wihwl 5.

1. Imtroduction

The past decade has seen increasang interest in doped or
codoped materials for laser development. including transparen:
vitroeeramics,' phoasphor maserials based on metal complexes
as well a5 luminescent concentrusors for solar cells. ™ electro-
optical devices dependent on polarizing emitters.” and other
devices such as planar light emitters® and blue-shified emiters *
There is alsp preal interest in optcal telecommunication
amiplifiess, where light is used to wransport information, and
optical gain is alwavs welcomed " Rare-carth (RE)-doped
noroanic crystals are suitable matenats for this purpose and a
wide vanety of other spphoations. However, some of them may
present serows imitations in terms of their mechanical propes-
tics, procéssability. and chemical and physical stability. In
addition, they show limited solubility, end their pure complexes
can ahsorh moisture from thie air snd form clusters; resulting in
luminescence quenching at relatively low concentrations.

These factors make the pure complexes highly promising for
photophysical applicasions, but himat their practical use. In order
10 overcome these shortcomings, RE jons pre usually synthesived
with appropriste ligands that make it possible o incorporuie
them imo orgamie, morganic, o hybrd organicfinosganic
matrices: Zeolites,* mesoporous materiaks™ ™ sol— pel silica or
orgamcal ly modified silicates (ORMOSIL )L™ ™ and polymers™
are the most commen heosts, and have been investigated in necent
years. The proper incorporation of an BE complex into organic
polymers represents an wdeal and exwremely versatile approach
o genermte such hybrd matenals,

= Corresponding suthor. E-mul: achentoibomem. b

" Deponamente de Fisca, Universidade Estadual de Maringa.

i Departamento de Quimics, Universadade Fstadianl de Maringa
¥ Pontificia Unéversadade Caiclica do Rio de Janeiro

It is known that for RE jons, shaelding of the electrons from
the 4f shell parnally filled and surrcunded by completely flled
35 and 5p shells may confer special opucal properies. Trivalent
RE ions with & partially filled 47 shell have energy levels of
equal penty. so that electric dipole wransiton is forbidden by
Lapone’'s rule. This gronp includes terbium ( Thl, europiem {(Fual,
and erbium (Erl, among other tmavalent BE 1ons. For a sohd
with some energy bevels represented by gquantum levels labeled
by odd-parity wave functions, the esistence of a amall degree
of overlapping makes the wransition unlikely to occur, For this
reasen, the cross sections for absorpaon and emissien for these
RE tons are small, resuling in longer Lifetimes on the ander of
milbseconds. The degenerate 41 levels may be sphit by o local
electric field arvund the RE jon, by means of the Stark effect
However, the shielding effect of 55 and 3p on the 4§ levels may
result in @ small-magnitude split. and thesefore, narrow emission
fines are expected, as well as a small bias from the host material
on the emission wavelength. ™

Ewlll} and T, two of the most important clements
among the lanthanides, with S-diketones (or other ligands that
can absorh and transfer energy to the central metal) provide
very strong [umingscenve due o increased shsorbabifi, "
Because of the narmow (—f transition; good seasitization of Fu®
and Th* luminescences can be achicved through the anteana
effect,'”” where the absorbing energy iz efficientlv transferred
o the sons. Europism(lll) thesoylinfAuoroacetonate hvdrate
[EwiTTA h-hvidrmse] and terhiumilll) scetyviscetonate hydrate
[T ACAC h-hvdrate] are used as RE sources m polymeric
matrices: They show luminescent propermes due to the energy
transfer between their ligand miplet state and the eminer *I
fevel of Ev?* and also between the emitier YDy level of Th**.
Moreover, thenoylinfucrecacetonate and acetylacetonate anions

I 102 1GpR1 1900y @ 201 Amencan Chemical Sociery
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10 The frequency-domain open phoboacoustic cell (OPCH approach was used o determing room
b tem peratuse thermal diffusivity of skins (pericarps) from the raw tomatoes (Eycapersicon esculelan
12 Mill) characterized by the three different stages of ripeness (From immatune-green o o matare-red).
12 Periodically interrupted 532 nm laser radiation was used to heat the dry tomato skins, typically 10
14 mm in diameter and op o & pem thick; the modolating frequency § varied from 8 o 150 He
15 Initially, a combined (YPC-model that takes into account hoth, the thermoslastic hending and the
18 effiect of themmal diffusion (T has been applied. Preliminary results showed that until at least 40
17 Hz. the effect of TD dominates; above this value the combined model fits the experimental data anly
12 poodly. For this reason a less complex OPC-TD approach was applied to all investigated skins
19 instead, which predicts an exponential decrease for the amplilde of measured photoacoustic signal
20 5 with increasing . For a specimen that is simultaneously opaque and thermally thick, § depends on
3| fas S—~expi—h ') where b s a fitting parameter. The 5 versus [ plot enables one o dedoce the
22 numerical value for b which, on its tum allows for the assessment of skin's themmal diffusivity e
23 Thermal diffusivities ohtained for the immature green, orange, and red skins (periderms) ame 9.9
24 100 mt s, 721070 mi s, and 46107 mPs', mspectively; the uncerainty was
25 typically 5% of the measured value. © 2017 American fnsiitwe of Piresies, [doi: 10,1063/ 1.3530735]
26

27 I INTRODUCTION

8 Directly From their production, processing. and con-
20 sumption, food materials are subjected o varions physical,
20 mechanical, biological, and thermal processes. As an ex-
11 ample, thermal properties of foods are often neaded o esti-
22 malte the thermal load during the storage and are also very
12 important in simulating the heat transfer during thermal
34 treatment of foods. In general, thermal properties of foods
45 can be estimated if their compositions (the fraction of pm-
26 bein, water, solids, fat, carbohydmtes, ash, etc.) ae known.
a7 Thermal conductivity k (W m™" K™, thermal diffusivity
32 e (m? 5710, and thermal effusivity e (Tm™> K=" ") are the
29 three dynamic thermophysical parameters unique o each
40 material. Thermal diffusivity ¢ is related o themmal condue-
M tivity k through the melationship a=k/p ¢ where p is the
42 mass density and c is the specific heat at a constant pressure.
42 The womposition, the lu:rn|'Jv.':r=1lurv.:,J the changes in micm-
44 siructural variables, and specific processing conditions are
45 known o affect the themmal diffusivity, Thermal effusivity
46 {also kermed heat penetration coefficient, contact coefficient,
47or  thermal  admittance) is  defined as e=lk p -:]":
12=p ¢ o' Alhough effusivity plays a dominant role in
49 ransient pmocesses that involve surface cooling or heating
50 this quantity is still relatively unknown.

51 Warious appmaches o assess food’s thermal diffusivity

“Electronic mail: acbenio@uem. b,

Q02 -BEF a0 110801 31 AE0.00

109, 141

have been proposed in the course of years. One among the 52
most recent ones is a rapid, reliable, and a vser friendly tech- 53
nicjue that was validated on foods derived from themmally 54
processed omatoes.”  The obtained  thermal diffusivity 55
proved useful in designing hoth, the sterilization and pasteur- 56
ization processes, as well as in controlling the transport, stor- 57
age and the distribution of foods, Another class of the newly 58
emerging techniques capable of accurate and rapid determi- 59
nation of themmophysical parameters, is that of the photother- &0
mal (FT) methods:* most frequently used are the pholoacous- &1
tic spectmscopy and seweral of ils variants. ™ Strangely 62
enough, the FT methods have remained practically unknown &2
1o the Food and process engineers so far, Buys ef @l wsed the 64
photoacoustic o determine thermal diffusivity of peridermm &5
originating from potatoes grown in different soils. The feasi- &6
bility of the PT beam deflection method falso known as a &7
“mirage technigque”l to determine themmal diffusivity of in- &8
tact beans characterized by varying hydration levels has been 69
successfully demonsirated by Brown &t al® a positive cor- 70
relation between themmal diffusivity and the waler content of 71
hezns was found. The extent of the comelation between the 72
thermal diffusivity and the viscosity of the instant corn dry 72
masa flour {commeal dough, actually a corn flour scaked 74
with water and used for cooking Mexican tortillas) was es- 75
tablished in the phowacoustic study conducted by Yanez- 76
Limon ef af.” Other interesting results obiained by the PAS 77
include some additional properties of biological materials, 78
fungi in tomatoes,"” emission of ethylene by |11|:|u].la1.” and 79

@ 2011 American Insliiute o Fiysics
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Absmract

Composite zine oxide (Zn0) and poly(ethylene tereftalate) (PET) waz obtained naing
supercritical fluid deposition (SCFD) approach The precursor of zine was solubilized m
the carbon dioxide supercritical (sc¢CO;) and smpregnated i PET films The PET film
with the Zn precursor was chemically treated using hyvdrazine alcoholic sohition to the
obtaining of the ZnO/PET composite. The comyposite was characterized by photoacustic

spectroscopy UV-Vis, photoluninescent emission at room temperature and scanning
electron nucroscopy. The Zn0 generated using hydrazine present a spherical shape with
strong photoluminescence emission at 390 am indicating the formation of well
orgamized Zn0 phase.

Eeywords: PET film Za0. supercritical flued. lunvnescence:

1. Introducdon

Zinc oxide (Zu0) 1s exploved for several applications due its optical and electrical
properties. Fn0 is a semiconductor, possessing band gap enetpy of 3.37 €V at room
temperatare. and if shows good chenueal stability and it can absorbs UV below 380 nm
being transparent to visible radiation [1,2]. The ZoQ) is applied in composites with
different polymers. These composites can be used m the preparation of LEDs, gas
semsors, solar cells and other optics and electrics devices.

Thete are different ways to synthesize ZnQ/polymer nanpcompesites. A conunon
approach 1v the doping of polvmers with different amownts of ZnQ previously
synthesized. This simple approach is efficient. however the control of the inorsanic
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ABSTRACT

Zinc Oxide (ZnO) is a wide bandgap semiconductor with a direct bandgap of 3.32¢V at room temperature,
being a candidate material for a wide range of applications. ZnO/Acrylic copolymers films were synthesized
from Poly(ethylene glycol) Dimethacrylate (PEGDMA) and Poly(propylene glycol) Diacrylate (PPGDA)
using different concentrations of the zinc thenoyltrifluoroacetonate [Zn(TTA),] precursor. The ZnO precursor
embedded in the copolymer matrix was in situ reduced to ZnO nanoparticles by using hydrazine. X-Ray
Diffraction results confirm the formation of high purity ZnO nanoparticles. The high intensity emission band

at 391 nm strongly suggest the formation of ZnO nanoparticles free of structural defects.

PACSH#:
Keywords:  Copolymers; Zinc Oxide nanoparticle; Photoacoustic — spectroscopy;,

Photoluminescence spectroscopy.
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