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RESUMO

Com o desenvolvimento das técnicas de separacdo dos terras raras e com a producdo
em grande escala, o consumo mundial dos terras raras cresceu rapidamente, devido as suas
aplicagdes tecnoldgicas, principalmente em novos materiais emissores de radiagdo
eletromagnética na regido do UV/VIS, com base nas transi¢des eletronicas lantanideas. Neste
trabalho, sdo apresentadas blendas poliméricas PC/PMMA luminescentes em diferentes
porcentagens massicas codopadas com complexos organicos de acetilacetonato de lantanideos
III, utilizando uma porcentagem fixa para os ions ternarios de Térbio e Eurdpio. Os filmes
poliméricos puros e dopados apresentam uma boa transparéncia da radiagdo eletromagnética
no espectro visivel. Para a caracterizagdo de emissdo e de absorc¢do, utilizamos a técnica de
espectroscopia fotoacustica para esta e a de espectroscopia fotoluminescente para a andlise de
emissdo. Para espectro de emissdo, foi utilizado um espectrofluorimetro comercial da empresa
Perkin Elmer e um setup montado em nosso laboratorio.

Palavras-chave: Blendas poliméricas PC/PMMA luminescentes. Espectroscopia
fotoacustica. Espectroscopia fotoluminescente.



ABSTRACT

As development in the techniques of separation of rare earth and the large-scale
productionthe world in consumption of rare earths grew rapidly because its technological
applications, mainly in new materials emitting electromagnetic radiation in the UV / VIS
region, based on lanthanide electronic transitions. In this work, polymer blends PC / PMMA
luminescent co doped are presented in different weight percentages of organic complexes of
acetylacetonate lanthanide 111, using a fixed percentage for the ternary Europium and Terbium
ions. The polymer films pure and doped exhibits good transparency to electromagnetic
radiation in the visible spectrum, for the characterization of absorption and emission, we use
the technique of photoacoustic spectroscopy for absorption and photoluminescence
spectroscopy for analyzing emission, for this last used was a commercial spectrofluorometer
the company Perkin Elmer and a setup mounted in our lab.

Keywords: Luminescent polymer blends PC / PMMA. Photoacoustic spectroscopy.
Photoluminescence spectroscopy.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem crescido de forma significativa as pesquisas envolvendo novos
materiais luminescentes, uma grande gama de aplicagdes tecnologicas de interesse comercial,

biomédico e industrial."!

Logo, os elementos pertencentes ao bloco f'da tabela periddica conhecidos como terras
raras, por terem propriedades luminescentes, também sdo materiais muito estudados e com o
desenvolvimento das técnicas de separacdo dos terras raras € com a produgdo em grande
escala, devido 4s suas aplicagdes tecnoldgicas o consumo mundial de terras raras cresceu

rapidamente.

Suas configuragdes eletronicas sdo propicias porque seus elétrons das camadas 5s e Sp
fazem uma blindagem aos elétrons que estdo na camada 4f. Desse modo, os elétrons 4f tém
uma fraca interacdo com os atomos vizinhos da matriz hospedeira e com isso as transi¢des
eletronicas 4f-4f dos atomos dos elementos dos terras raras agem como atomos livres,

resultando em bandas de absor¢do e de emissao.

O térbio e o eurdpio sdo elementos quimicos com numeros atdmicos 65 e 63,
respectivamente. Pertencentes aos elementos de terras raras, eles sdo muito estudados por
causa das suas altas intensidades de emissdo nas regides verde e vermelha, respectivamente,

do espectro eletromagnético.

Com o desenvolvimento da informatica, os dispositivos eletroluminescentes a base de

3 ~ . . .
complexos com TR ™ estdo sendo desenvolvidos para obter displays de cores mais puras, de
modo que os compostos organicos apresentem luminescéncia com cardter monocromatico nas

cores primarias.”*”!

Para melhorar a absor¢do da radiagdo ultravioleta nos ions de terra rara, eles sdo
incorporados aos complexos orgdnicos, Chang et al.'” foi o primeiro que conseguiu um
dispositivo que emitiu eletrofosforescéncia vermelha centrada em 610 nm, com um

dispositivo a base do complexo organico [Ir(acac)(dbq)] em uma matriz polimérica.

Ha muitos pesquisadores com interesse em desenvolver moléculas orgénicas capazes

de encapsular os ions de terra rara e melhorar seu efeito de luminescéncia, tendo em vista as
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suas aplicagdes possiveis nas ci€ncias bioldgicas e na medicina, como diagndsticos ndo

invasivos, marcagdo de DNA, determinagdo de proteina etc.*”"!

Dispositivos emissores de luz (LED) compostos de terras raras sdo aplicados como
guia de onda na regido espectral no visivel e infravermelho em sensores biomédicos.*""
Além disso, dispositivos de polimeros emissores de luz (PLEDs), por sua estabilidade e
eficiéncia de emissdo, apresentam grande potencial de aplicagdo em dispositivos eletronicos

portateis.*!

Com o desenvolvimento de materiais com propriedades luminescentes controlaveis, ha
uma grande oportunidade a ciéncia de materiais e a nanotecnologia, para a produgdo de novos

dispositivos baseados na luminescéncia dos ions dos terras raras.

A fim de melhorar a estabilidade térmica, propriedades mecanicas e caracteristica de
emiss@o de luz, os complexos de terra rara t€m sido incorporados em matrizes hospedeiras

como: polimeros, blendas poliméricas, vidros e sol-gel.!''""*!

A maioria dos polimeros apresentam algumas vantagens para o desenvolvimento de
novos materiais, como a flexibilidade e a boa qualidade optica (transparéncia na radia¢do do
visivel). Um dos polimeros muito utilizados, além do policarbonato (PC), é o poli

(metilmetacrilato) (PMMA) devido as suas boas caracteristicas fisico quimicas.

Para contornar algumas fragilidades inerentes ao PMMA e PC como, por exemplo, a
alta absorcdo de agua e a fragilidade de ruptura, que pode desativar o estado excitado dos ions
por meio de vibragdes e, assim, inibir a emissdo de radiagdo, utiliza-se a composi¢do
PMMA-+PC, visando melhorar essas caracteristicas. Por isso tém sido utilizadas as blendas

poliméricas de base PC/PMMA.!'"-14"]

A fim de melhorar as qualidades do polimero PMMA, sdo adicionados um ou mais
polimeros para a formagdo de blendas poliméricas. Com essa combinagdo, tem-se um menor

custo econdmico e mais versatilidade para a formagdo de novos materiais.

Com o objetivo de ou inibir a absor¢do de agua do polimero PMMA, utiliza-se o
polimero poli (bisfenol carbonato A) (PC) para formagdo de blendas poliméricas, em que o
polimero PC tem baixa absor¢do de dgua, 6tima qualidade optica, e, também, resisténcia a

impactos.
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Neste trabalho, foram utilizados os acetilacetonatos (acac) térbio e eurdpio
[TR+3(acac)3(HzO)2], ligantes beta-dicetonatos, muito utilizados por sua boa absor¢do e
transferéncia de energia para os fons dos terras raras, conhecido como efeito antena.'*! Foi
utilizada uma porcentagem fixa de complexos dos terras raras para analise de absor¢ao ¢ de
emissdo de radiagdo eletromagnética. Como matriz hospedeira foram utilizadas blendas
poliméricas PMMA/PC com diversas porcentagens massicas dos polimeros. Essas blendas
sdo bastante estudadas na literatura e, também, ha alguns anos pelo Grupo de Estudo dos

Fenomenos Fototérmicos de Maringa (G.E.F.F).!'*""!
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CAPITULO I

CONSIDERACOES GERAIS

1.1 POLIMEROS

1.1.1 Historia

Desde a antiguidade, os polimeros sdo utilizados pelo homem. Os chineses extraiam
verniz da arvore Rhus vernicflua para passar nos moveis com o objetivo de impermeabiliza-
10."*1 Os gregos e os egipcios utilizavam materiais resinosos e graxas para carimbar, colar e
vedar vasos, por exemplo. Com a descoberta da América do Sul, os Portugueses e os
Espanhdis tiveram contato com o latex extraido da arvore Havea Brasiliensis que, levado para
a Europa, foi usado para apagar riscos de lapis, produto conhecido como borracha. Em 1839,
o americano Charles Goodyear descobriu a vulcanizagdo, por meio da qual ele conseguiu
misturar o enxofre com a borracha em altas temperaturas, resultando em uma mistura elastica
e duravel, comuns nas aplicagdes e utilizadas atualmente. O alem@o Christian Schonbien, em
1846, tratou o algoddo com 4&cido nitrico, criando a nitrocelulose, o primeiro polimero
semissintético, mas foi patenteado por Alexander Parker 16 anos depois. Somente em 1912, o
primeiro polimero sintético foi produzido, por Leo Baeckeland, que misturou o fenol e

formaldeido gerando, um produto solido.

Em 1920, o cientista Hermann Staudinger propos uma teoria das macromoléculas.
Antes disso, todas as descobertas foram por meio de regras empiricas. A teoria para essa
classe de materiais era um composto formado por moléculas de grandes tamanhos que, no
inicio, ndo foi bem aceita, somente algumas décadas depois. Wallace H. Carothers, a partir de
1929, formalizou as reagdes que deram origem aos poliésteres e as poliamidas, estas batizadas
de Nailon-devido a sua morte precoce, as razdes para a origem do nome ainda sdo

desconhecidas.
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Com a Segunda Guerra Mundial (1939-1945), houve uma aceleragdo no
desenvolvimento de polimeros sintéticos. Na década de 1950, o alemdo Karl Ziegle
desenvolveu catalisadores organometalicos utilizados por Giuglio Natta para a produgdo de
polimeros estereoregulares ou estereoespecificos, ou seja, aquele que produz estruturas
quimicas de formas controladas. Ele iniciou, portanto, o que na atualidade, ¢ uma imensa area

de sintese para novos materiais."”’

1.1.2 Conceitos, estruturas e propriedades

Moléculas com um grande numero de atomos encadeados, as chamadas de
macromoléculas apresentam caracteristicas fisica e quimica proprias, mais dominante e
diferentemente, portanto, das caracteristicas de pequenas moléculas. Por exemplo, ligagdes de
hidrogénio e interagdes dipolo-dipolo ao lado de forcas de Van der Waals permitem a elas
ganhar mais resisténcia a tra¢do na ruptura e aumentar a temperatura de transi¢do vitrea, como

ilustra a figura 1.1.

Figura 1.1 - Resisténcia mecanica em funcio da massa.””

12

Resisténcia a tracdo na ruptura
(unidade arbitraria)
D
|

| | 1 |
1 2 3
Peso molecular x 107°

Fonte: Mano (2004)
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Em solugdo, essas macromoléculas ganham um aumento de viscosidade e, com a
evaporacdo dos solventes, resultam na formagdo de filmes; e, em moléculas de poucos atomos

ou de baixa massa molecular, geram cristais ou pds.

Macromoléculas, como ja diz o nome, sd3o moléculas grandes com elevada massa
molecular que podem ou ndo ter unidades repetitivas. A palavra polimero, criada por
Berzelius, em 1832, se origina do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeti¢cdo). Todos os

polimeros sdo macromoléculas, mas nem todas as macromoléculas s@o polimeros.

O termo resina foi primeiramente aplicado a exsudagdes de plantas, que se encontram
em forma de gotas solidas ou liquidas muito viscosas, nos troncos de arvores. Sdo materiais
de massa molecular de nivel intermediario a alto, soluveis e fusiveis, insto é, amolece quando
aquecidos e, embora insoluveis em agua, se dissolvem em alguns solventes organicos. Esse
termo também ¢ utilizado para polimeros sintéticos, que apresentam esse mesmo tipo de

comportamento.[zo]

Nos polimeros, as unidades de repeti¢do sdo ligadas por ligacdo covalente ¢ a matéria
prima para a producdo de polimeros mondmeros depende do tipo de estrutura quimica
(numero médio de meros por cadeia e tipo de ligagdo covalente). Podemos classificar os

polimeros em trés grandes classes: plasticos, borrachas e fibras.

Para produzir os polimeros € necessario que os monomeros (moléculas pequenas) se
liguem entre si formando uma cadeia. Para a realizacdo da polimerizagdo, os monomeros
devem ser capazes de se ligar com mais dois outros no minimo. Esses pontos reativos onde
acontecem as ligagdes sdo chamados de funcionalidades. Portanto, os monomeros devem
possuir bifuncionalidade, que pode ser obtida com a presenca de grupo funcionais reativos

e/ou duplas ligagdes reativas.

Moléculas com dois ou mais grupo funcionais reativos em condi¢des propicias reagem

entre si produzindo um polimero. A figura 1.2 ilustra a formacdo do polimero poliéster.
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Figura 1.2 - Reaciio de formaciio da molécula do Ester."”

o“"m\. - R — pcs < HO R —— R . — OH
- o oH Ton
o N 7 "
HO . OH —>
Diacido Glicol {(dialcoot)
OL,-__ - R = ©
= . e
[ed <
/ I
HO O R e OH
cH “cr
e ™~ e O
H H 4 H H
£ ster Agua

Fonte: Canevarolo (2006)

Com a reacdo do diacido mais didlcool um, o grupo funcional reativo a hidroxila dos
dois componentes reagem formando o Ester mais agua. Logo, o Ester tem mais dois grupos
funcionais reativos (duas hidroxilas) que podem reagir com outro Ester e, assim, aumentar o
tamanho da molécula e gerar uma cadeia polimérica para formag@o do polimero poliéster. A

agua dever ser eliminada durante a polimerizagdo para formar o poliéster.

Na molécula com dupla liga¢do, pode haver ligagdo m instabilizada, rompendo essa
ligacdo e formando duas ligagdes simples, como ocorre, por exemplo, na formacdo do

polimero PVC Poli (Cloreto de Vinila), conforme ilustra a figura 1.3.

Figura 1.3 - Formacio dissociacio da dupla ligacio formando o PVC."”

Cloreto de vinila —— Poli(Cloreto de Vinila) PVC
HoC ——CH CHy- CH ——
: |
ct - e

Fonte: Canevarolo (2006)
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Os polimeros que tém apenas um tipo de meros sdo chamados de homopolimeros.
Quando hé mais de um tipo denomina- se copolimeros, € os mondmeros que ddo origem ao
copolimero sdo comondmeros. Os copolimeros cujos compostos quimicos ndo seguem uma
ordem sequencial sdo chamados de copolimeros aleatdrios ou randdmicos. E aqueles cujos
compostos quimicos seguem uma sequéncia de modo alternado sdo denominados de
copolimeros alternados. Quando os comondmeros se alternam com uma sequéncia de unidade
quimica igual, 1€s sdo denominados copolimeros de blocos. Em particular, os copolimeros de
blocos com ramificagdes partindo do esqueleto principal sdo chamados de graftizado ou

enxertado. A tabela 1.1 resume esses conceitos.

Tabela 1.1: Homopolimeros e os copolimeros.*"

Mondmero Polimero Representacao

A Homopolimero e A=A~ A A AA

B Homopolimero | e B—B—B—B—B—B-- .-
Alternado --A—B—A—B—A—B—-A-B—-AB-
Em bloco - -A—A—A—A—A—B—B—B—B—B -

A+B Copolimero | BB

Satzede | aheheAAh

...... B—B—B—R

Algatéric ...A—B—B—A—A—B—A—A—A—B--.

Fonte: Mano (2004)

Os polimeros podem ser identificados por suas cadeias principais: podem ter suas
cadeias sem ramificagdo sdo chamados de polimeros lineares; cadeias com ramificagdes sdo

denominados polimeros ramificados; e cadeias mais complexas com ligagdes cruzadas
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formam polimeros reticulados. Cada tipo de cadeia origina propriedades diferentes nos
polimeros, especialmente em relagdo a fusibilidade e a solubilidade. A figura 1.4 mostra

estrutura simplificada.

Figura 1.4 - a) cadeia sem ramificacdes; b) cadeia com ramificacio; c) cadeia reticulada.””

a)
—_—
b) ]
—_—— _— I
—_— T e

c)

Fonte: Mano (2004)

Os polimeros podem se formar em dois estados: no amorfo e no cristalino. Na maioria
das vezes, os polimeros se encontram nos dois estados, por isso é comum falar em grau de
cristalizagdo do polimero. No estado amorfo, ocorre uma disposicdo desordenada das
moléculas, ja no outro estado, ha um arranjo ordenado delas. A cristalinidade no polimero
depende da estrutura quimica, do peso molecular e do tratamento fisico para a formagdo do
polimero, por exemplo, a temperatura, o tempo e a for¢a a que foi submetido o material na
polimerizag¢do. A cristalinidade ¢ medida em porcentagem e o método experimental mais

utilizado isso ¢ a difragc@o de raios-X.

A maioria das propriedades fisicas dos polimeros semicristalinos depende do grau de
cristalinidade: quanto maior ele for, mais elevadas as propriedades de rigidez, resisténcia
quimica, temperatura de fusdo, temperatura de transicdo vitrea etc. A cristalinidade tem como
propriedade reduzir a qualidade Optica, a resisténcia a impactos e elongag¢des na ruptura. A

figura 1.5 mostra a estrutura segundo o modelo de micela franjada.
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[20]

Figura 1.5 - a) estrutura totalmente amorfa; b) estrutura semicristalina.

a)

Fonte: Mano (2004)

Os polimeros também podem ser classificados como termoplasticos e termorrigidos,
também conhecidos como termofixos e termoendurecidos. Os termoplasticos amolecem
quando sujeitos ao aumento de temperatura e de pressdo e se solidificam quando ambas
diminuem, mas esta transformacdo fisica ¢ reversivel. Os termorrigidos, por sua vez,
amolecem quando aquecidos, sofrem um processo de “cura” e apds serem resfriados e,
quando aquecidos novamente, ndo alteram seu estado fisico, ou seja, sofrem um processo
irreversivel. Os termoplasticos podem ser convertidos em termorrigidos, porém, depois de

fazer a conversao, ndo € possivel reverté-la.

1.1.3 Poli (metacrilato de metila) - PMMA

O poli (metacrilato de metila) € um dos polimeros mais utilizados na industria
comercial, devido a sua Otima qualidade Optica e sua resisténcia mecanica. A sua
transmitancia chega a 92% no intervalo do comprimento de 360 nm a 1000 nm, cobrindo,

assim todo o espectro do visivel.!*"!

O PMMA ¢ um polimero de adi¢do, isto €, na polimerizagdo, todos os atomos do
mondmero sdo incorporados na cadeia do polimero. Esse polimero € obtido pelo mondmero

de metacrilato de metila, que € mostrado na figura 1.6.



20

Figura 1.6 - Poli (metacrilato de metila) (PMMA).""”

Y
CHs

Fonte: Canevarolo (2006)

Por ser um termoplastico, quando aquecido, 0o PMMA ¢ de facil moldagem e apresenta
estrutura amorfa (com baixo grau de cristalinidade). Por isso, ele tem alta transparéncia, alta
resisténcia mecanica e baixo custo para a reciclagem. Na industria, sobretudo na eletronica e
na automotiva, o PMMA encontram aplica¢des diversas como pecas de computador, capas de

aparelhos, fardis, tridngulos de segurancga, 6culos infantis etc.
1.1.4 Policarbonato (Bisfenol- A) (PC).

Os policarbonatos, segundo polimero mais utilizado pela industria, ficando atras
apenas do ndilon, sdo poliésteres do 4cido carbonico com composto de di-hidroxilas
aromaticas com cadeia lineares. Também sdo termoplastico obtidos por policondensagdo do
cloreto de carbonila (ou fosgénio) e do bisfenol- A. Os policarbonatos tém baixa porcentagem
de cristalinidade, com a estrutura mais amorfa e, com isso, t€m uma boa transparéncia a luz
no visivel, aproximadamente 90% de transmitancia. A formula estrutural do policarbonato ¢

apresentada na figura 1.7.
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Figura 1.7 - Monémero do policarbonato (PC)."”!

W
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Fonte: Canevarolo (2006)

Os policarbonatos, por serem rigidos e transparentes em comprimentos de onda no
visivel, sdo utilizados pela industria na fabricacdo de janelas de seguranga, de escudos de

prote¢do, de lanternas de automoveis, de capacetes, de cabine de protecdo etc.

1.1.5 Blendas

Com o continuo desenvolvimento dos polimeros, por meio das interfaces entre a
quimica sintética e a ci€ncia dos materiais, usadas para obten¢do de polimeros cada vez mais
sofisticados e de baixo custo, seguindo um processo de fabricagdo mais facil, as blendas sdo

uma op¢do e oferecem novas propriedades aos materiais.

Blendas poliméricas sdo obtidas da mistura de dois ou mais polimeros sem reacgdo
quimica, em que as interagdes moleculares das cadeias poliméricas sdo predominantemente
do tipo secundaria (intermoleculares), o que dificulta a separacdo dos polimeros integrantes, a

qual ser feita por processo fisico (solubilizagdo e precipitacdo).

A estratégia de unir caracteristica de dois ou mais polimeros ¢ mais fécil e tem um
menor custo que desenvolver novos mondmeros e/ou novas vias de polimerizagdo. O ponto
negativo ¢ a dificuldade de reciclagem desses novos materiais em comparagdo com as resinas

puras ou apenas refor¢adas./**
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A miscibilidade de uma blenda é uma caracteristica termodindmica. E possivel
misturar tdo bem os polimeros que suas cadeias principais chegam a um grau molecular de
contato intimo gerando, uma Unica fase fisico-quimica, que geralmente ¢ intermedidria de
cada polimero individual. Um exemplo de comprovagdo experimental da miscibilidade ¢ a
observagdo de uma temperatura Unica da fase de transi¢do vitrea para a blenda polimérica.

Logo, as blendas imisciveis apresentam mais de uma fase.

Uma das blendas mais estudadas na literatura € o par de policarbonato (PC) e o poli
(metacrilato de metila) (PMMA), que gera a blenda denominada PC/PMMA. Muitos autores
discutem que a estrutura da blenda depende do método de preparo e do solvente utilizado.
Dois métodos sdo descrito na literatura usando o Tetrahidrofurano (THF): em um deles, o
solvente € retirado por uma solugdo a quente (47 a 60 °C); em outro, o solvente é removido
por precipitacdo por um ndo solvente. Ambos os métodos, no entanto, t€m remogdo rapida do

solvente para a solugdo ficar homogénea.'”!

1.2 ELEMENTOS DE TERRA RARA

Segundo a Comissdo de Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), o nome metais de terras raras se
referem a um grupo de 17 elementos da tabela periddica: 15 elementos da serie Lantanideos
(Ln) e dois membros do grupo IIIB, o escandio (Sc) e o itrio (Y), adicionados por terem

propriedades semelhantes aos elementos da série de lantanideos.

Em 1972, o cientista Johan Gadolin estudou o ytterbite, um mineral pesado e escuro e,
a partir de experi€ncias cuidadosas, foi capaz de isolar um 6xido que foi denominado de itrio,
o primeiro elemento terra rara conhecido. J. J. Berzelius, em 1803, descobriu o cério do
mesmo mineral. Em 1840, o quimico C. G. Mosander, por andlise de pequenas diferengas de
solubilidade e de peso molecular conseguiu separar diversos 0xidos. Com a utilizagdo de um
espectroscopio, em 1859, foi possivel a separagdo dos 6xidos, o lantanio e didimio do cério e
os oxido de térbio e €rbio a partir do itrio. Entre os periodos de 1879 e¢ 1907, do 6xido de
didimio foi separado o samadrio, o eurdpio, o neodimio e o praseodimio e dos dxidos de €rbio

e de térbio foram separados os dxidos de disprosio, de itérbio, de holmio, de tilio e de lutécio.
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Com as dificuldades de separagdo dos elementos de terras raras devido as suas
semelhangas fisico-quimicas, foram poucos explorados inicialmente. A produgdo em larga
escala ocorreu somente em meados da década de 60, com a introdugdo dos processos de

separagio por extragdo em solventes, utilizados até os dias de hoje./*’!

O nome terra rara foi dado ndo por causa de sua raridade como elemento quimico na

natureza, mais sim pela dificuldade de separar esses elementos dos sais neles contidos.

1.2.1 Propriedade gerais dos elementos terra raras

Segundo o principio de energia minima, ha dois tipos de configuragdo eletronica para
os elementos da série dos lantanideos: [Xe] 4f"s® e [Xe] 4f*'6s%, onde n varia de 1 até 14. A

tabela 1.2 mostra as configuracdes eletronicas de cada elementos terras raras na forma neutra.

Tabela 1.2 - Configuraciio eletronica dos terra raras.

Elemento Configuragdo
Sc [Ar] 3d'4s’
Y [Kr] 4d'5s”
La [Xe] 5d'6s°
Ce [Xe] 4f'5d'6s°
Pr [Xe] 4f°6s”
Nd [Xe] 4f'6s
Pm [Xe] 4f°6s”
Sm [Xe] 41°6s*
Eu [Xe] 4f'6s>
Gd [Xe] 4f'5d'6s°
Tb [Xe] 41”65
Dy [Xe] 4765
Ho [Xe] 465
Er [Xe] 4f'%6s
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Tm [Xe] 465
Yb [Xe] 4f 65"
Lu [Xe] 4f5d'6s”

Para a maioria desses elementos, ¢ energeticamente mais favoravel deslocar o elétron
isolado da 5d para o nivel 4f, com excecdes dos elementos Ce, Gd e Lu, cujos estados de
oxidag@o podem ser encontrados em +2, +3 e +4. Porém, os ions dos elementos terras raras se

caracterizam pelo estado de oxida¢do uniforme +3.

Uma importante caracteristica desses elementos quimicos € a ocorréncia da contragdo
lantanidica, que ¢ uma diminui¢do uniforme no tamanho do raio idnico, como o numero

atomico.*"

Os elementos de terras raras, de acordo com o conceito de Pearson, sdo classificados
como 4cidos duros, que se coordenam, por sua vez, com bases duras, em especial aquelas que

contém oxigénio, nitrogénio e enxofre, como atomos doadores.

~
b

Com excecdo do Sc, os terras raras trivalentes tém o raio idnico grande, diferente de
outros ions trivalentes de metais de transi¢do do bloco d. A relagdo carga-raio comparando-se
com os metais de transi¢des € relativamente baixa devido aos raios i0nicos grandes para os
TR, e a polarizabilidade pequena dos fon TR reflete na caracteristica das liga¢des entre os

terras raras e os ligantes, que possuem caréter idnico.>

Os elétrons do nivel 4f s@o blindados pelos dos niveis 5s e Sp. Desse modo, os elétrons
do nivel 4f ndo participam das ligagdes, ndo sdo removidos para dar origem a ions e também
ndo participam de modo significativo na estabilizagdo do campo cristalino em complexos.
Entdo, por estarem com o nivel f preenchido ou vazio esses elétrons t€m pouca importancia
nas propriedades quimicas desses elementos, embora afetem significantemente os espectros

eletrénicos e suas propriedades magnéticas.!**!

O espectro optico na regido do visivel e infravermelho desses ions € atribuido por
transi¢des f-f. Elas s@o proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico por ndo envolverem
mudangas na paridade pelas regras que a teoria da mecanica quantica estabelece. As
transi¢cdes observadas experimentalmente sdo explicadas pela teoria de Judd-Ofelt, por meio
da qual foi possivel explicar esse tipo de transi¢do observada experimentalmente — essa teoria

ndo sera discutida neste trabalho.
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Medidas de niveis de energia do 4f" das configura¢des de ions lantanideos foram
realizadas em 1950 e 1960. Grande parte desse trabalho foi realizado por Dieke?” e colegas
de trabalho e os dados foram resumidos no livro publicado em 1968. O diagrama de nivel de

. ; . ; . [27] .
energia para fons trivalentes dos lantanideos apresentados nesse livro'”" é referido como um
diagrama “Dieke”. Esses diagramas sfo uteis, pois as energias variam pouco para diferentes
matrizes hospedeiras, permitindo, assim, a identificagdo rapida dos niveis de energia em
novas matrizes. Os diagramas tém sido uma ferramenta crucial no projeto de materiais

adequados para fosforescéncias ou lasers.

Em 1977, Carnall, Crosswhite ¢ Crosswhite publicaram o “Blue Report”!**!

, que foi
um importante guia aos pesquisadores no final de 1970 e 1980 para a analise dos espectros em
outras matrizes hospedeiras. Os dados experimentais usados por Carnall e colaboradores

raramente s3o estendidos acima de 40000 cm™.

29 .
(21 ¢ colaboradores fizeram o

Utilizando os dados de Carnall, P. S. Piejzel et al.
diagrama de energia completo 4f" dos lantanideos na matriz hospedeira LaF;. O diagrama é

apresentado na figura 1.8

Os ions de lantanideos +3 apresentam uma carga elevada, o que favorece a formagdo
de complexos orgéanicos. As mudangas ao redor dos ions dos terras raras com esses
complexos podem aumentar a absor¢do de energia, e a eficiéncia de transferéncia de energia
ligante- metal eleva a eficiéncia da emissdo de radiagdo da luminescéncia. Esses complexos

apresentam bandas de absorcdo intensas e largas no ultravioleta.

Utilizando esses complexos orgédnicos nos elementos dos terras raras, além de se isolar
os fons, os complexos também fazem o papel de antena, isto €, absorve energia e transfere
para os ions dos terras raras, aumentando, assim a eficiéncia e intensidade no fendmeno de

luminescéncia.
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Figura 1.8 - Diagrama de energia 4f" completo dos lantanideos.””!
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Fonte: Peijzela (2005)

A figura 1.9 ilustra esse efeito antena, mostrando a absor¢do da radiagdo pelo
complexo organico, e transferindo essa energia absorvida para os ions dos terras raras, para

que se tenha uma melhor eficiéncia na luminescéncia.

[30], em estudo sobre a

Esse fendmeno foi enunciado pela primeira vez por Weissman
forte luminescéncia exibida por compostos dos terras raras com ligantes organicos do tipo
beta-dicetonatos, salicilatos, fenolatos etc., resultando em uma banda de emissdo

caracteristica dos ions metalicos nas transi¢oes 4f-4f.
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Figura 1.9 - Efeito Antena."”"
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Fonte: Brito (2009)

Tem crescido, consideravelmente, o interesse nas propriedades de fotoluminescéncia

dos complexos organicos beta-dicetonatos de TR, desde que o sistema possa atuar como
onde o ligante opera como um

dispositivo molecular conversor de luz (DMCL)

sensibilizador.

Sistemas moleculares conversores de luz com compostos de coordenacdo dos ions dos
compostos bioinorganicos

tém grande potencial em novas tecnologias como

marcadores fotoluminescentes, sensores

TR
fotossensiveis, dispositivos eletroluminescentes,

opticos, lasers etc.
Embora varios complexos sejam estudados na literatura, neste trabalho, o beta-

dicetona dos terras raras utilizado foi o acetilacetonato (acac) de térbio e de eurdpio A figura

1.10 mostra a estrutura desses complexos.
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Figura 1.10 - Estrutura quimica do acetilacetonato (acac): a) com o ion Eu (Eurdépio); b) com o

ion de Tb (Térbio).
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1.3 ABSORCAO E EMISSAO

A luz tem comportamento ondulatério e corpuscular: em seu aspecto ondulatorio, os
campos elétrico e magnético, perpendicularmente entre si, oscilam senoidalmente a medida

que se propagam no espago.

A luz com o comportamento corpuscular é¢ um feixe de particulas, os fotons. A energia

desses fotons € dada pela relagdo de Planck:
E=—=hy, (H

sendo h a constante de Planck, c a velocidade da luz no vacuo, A o comprimento de onda e v a

frequéncia.

Quando uma onda eletromagnética ¢ incidida na matéria, ela pode ser refletida,
transmitida (dependo do comprimento de onda e da espessura do material) e/ou a onda
absorvida pelo material. A probabilidade de acontecer cada um desses fenomenos depende

das propriedades do material.

O atomo normalmente se encontra no estado de mais baixo nivel de energia eletronico,

o de nivel fundamental. Quando exposto a uma onda eletromagnética, o &tomo pode absorver
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a energia do foton, assumindo, assim, um estado de maior nivel energético chamado de estado
excitado. Dessa forma, o 4tomo possuirda uma das possiveis quantidades discretas de energia

descrita pelas leis da mecanica quantica.

A absor¢do da energia do foton somente acontece se a energia absorvida for a
diferenga entre os niveis de energia. A energia transferida para o elétron para que ele passe a
um nivel mais energético ¢ chamada de transi¢des. Em um diagrama de niveis de energia, a
absorcdo € representada com uma flecha para cima, como ¢ mostrado na figura 1.11: o 4tomo

passa do seu estado fundamental S, para o seu primeiro nivel excitado S;.[""

Figura 1.11 - Diagrama de transiciio do nivel fundamental para primeiro nivel excitado."”
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Fonte: Bassi (2010)

A representagdo da probabilidade de absor¢cdo versus o comprimento de onda se
denomina espectro de absor¢do. Isto pode ser expresso pela expressdo que relaciona o

comprimento de onda da luz () com o nivel de energia, conforme descreve a equagdo (2):

Z.—L )

Es13=Eso1’

sendo h a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz no véacuo, A o comprimento de onda, Egy,

o nivel de energia antes da absor¢do do foton e Eg;; o nivel de energia apds a absor¢do dele.



30

A energia transferida do foton para o material irradiado normalmente ¢ convertida em
energia térmica (calor), e em alguns casos o material volta para o seu estado fundamental

reemitindo foton, esse efeito € denominado luminescéncia.

1.3.1 FOTOACUSTICA

Sdo chamados efeitos fototérmicos, o aquecimento em um material devido a absorg¢do
e ao decaimento ndo radiativo de um feixe de luz modulado. Uma das técnicas para estudo de
materiais usando o efeito fototérmico € a espectroscopia fotoacustica, inicialmente

desenvolvida para estudo de gases em 1938.1*!

O efeito fotoacustico foi observado pela primeira vez em 1880, por Alexandre Graham

Bell,** que percebeu que, ao incidir luz solar modulada em um sélido dentro de uma célula,
que p q

gerava no ar a sua volta um som auditivo, que era escutado por um tubo ligado a célula> Seu

experimento ficou conhecido como fotofone.

Somente na década de 1970, foi proposto um modelo para estudo de sélidos e liquidos.

5]

. . 3 . .
Os primeiros passos foram dados por Parker,””! mas o modelo que descreve quantitativamente

a técnica fotoactstica em amostras solidas foi proposto por Rosencwaig e Gersho em 1975.5

O modelo (RG) ficou conhecido como “modelo de pistéo térmico™.

A figura 1.12 mostra o esquematico unidimensional da célula fotoactstica. Uma
amostra € colocada dentro de uma pequena célula com gés (ar) a uma distancia 1, de uma
janela transparente para a radiagdo modulada incidente passar pela janela. A admite-se que o
géas ndo absorve energia da radiacdo, de modo que a radiacdo emerge da janela e atinge a
amostra. Na lateral, ¢ inserido um microfone capacitivo que detecta as flutuagdes de pressdo
do gas. O sinal fotoacustico consiste em considerar uma pequena camada do gas que estd em
contato com a amostra (-2my,, onde p, € 0 comprimento de difusdo térmico do gas), capaz de
responder termicamente as variagdes de temperatura induzidas pela absorcdo do feixe
incidido. O modelo RG considera que todo o calor gerado na amostra ¢ transferido para o gas

dando origem a ondas de pressdo que sdo detectadas pelo microfone.
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Figura 1.12 - Célula fotoacistica unidimensional.”®
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Fonte: Rosencwaig (1975)

Na figura 1.12, 0 € a origem do sistema unidimensional, -2mp, € a espessura do gas
que responde 4 variagdo de temperatura, -1, € a espessura total da cdmera de gés, I € a

espessura da amostra e 13+, € a espessura do suporte mais a espessura da amostra.

As ondas acusticas produzidas através do pulso de calor gerado pelo feixe modulado
na amostra sdo basicamente geradas por trés fendmenos diferentes: a difusdo térmica, a

expansdo térmica e a flexdo termoelastica. Esses efeitos sdo ilustrados na figura 1.13.

Figura 1.13 - Efeitos pelos pulsos de calor gerado pelo feixe modulado."*
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Fonte: Rosa (2005)
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Na difusdo térmica, a amostra se aquece periodicamente com o feixe modulado e o
calor que se difunde através do material gera uma onda térmica que atinge a interface amostra
géas. Com isso, transfere-se energia em forma de calor para o gés, fazendo com que o gas se
expanda e se contraia periodicamente, o que gera uma onda de pressdo no interior da célula,

que sera detectada pelo microfone capacitivo.

Na expansio térmica, o aquecimento da amostra como resultado da absor¢do do feixe
modulado faz com que a amostra se expanda e se contraia periodicamente, funcionando como
um pistdo vibratorio. A expansdo térmica pode ser dominante em altas frequéncias de

modulagfio e em amostras de baixa absor¢do optica.l””!

Na flex@o termoelastica, ocorre um gradiente de temperatura ao longo da espessura da
amostra, onde a intensidade da luz que penetra na amostra decresce exponencialmente com a
profundidade dada pela lei de absorcdo de Beer-Lambert. Isso gera diferentes dilata¢des
térmicas nos planos perpendiculares ao gradiente de temperatura e a superficie da amostra ird

flexionar periodicamente com o feixe modulado.

Algumas vantagens da espectroscopia fotoacustica ¢ que se trata de uma técnica ndo
destrutiva: além de a quantidade minima de amostra para fazer as medidas, a luz espalhada
ndo é problema porque somente a parte absorvida sera convertida em calor e detectada pelo
microfone e de ser possivel usar o mesmo detector (microfone) para diferentes amostras, ¢
possivel fazer espectros em uma grande faixa do espectro eletromagnético (ultravioleta,

visivel e infravermelho) utilizando, ainda, amostras opacas e transparentes.

Como a técnica fotoactstica se caracteriza pela obtengdo de espectros de absorgdo
optico de um sinal actstico estudado, o comportamento do material com o comprimento de
onda do feixe conhecido, além de poder fazer um mapeamento Optico da amostra, permite

estudar as caracteristicas térmicas da amostra e o perfil de profundidade delas.

Neste trabalho, ndo serd discutido o modelo tedrico proposto por Rosencwaig e
Gersho, visto que o objetivo de fazer o espectro da fotoacustica foi simplesmente ver a
resposta de absor¢do das amostras em fun¢do do comprimento de onda do feixe modulado, e
ndo fazer a caracterizagdo térmica das amostras, como, por exemplo, calculo da difusividade

térmica, coeficiente de absorgdo Optico, tempo de relaxacio etc.
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1.3.2 FOTOLUMINESCENCIA

Luminescéncia ¢ o fenomeno de emissdo de radiacdo por algum material que foi, de
alguma forma, excitado e, ao retornar do seu nivel energético maior para seu nivel
fundamental, libera energia luminosa (féton), deferindo da incandescéncia, fendmeno que

libera radiagdo por aumento de temperatura.
Entre os fenomenos de luminescéncia, estdo:

= a fotoluminescéncia, em que a amostra ¢ excitada através do foton absorvido e
ela decai com a emissdo de luz;

®  a quimiluminescéncia, emissdo do foton por reagdo quimica;

= a cletroluminescéncia, a radiagdo emitida da molécula ou atomo devido a
aplicagc@o de um campo elétrico ou corrente elétrica;

= a sonoluminescéncia, emissdo de foton de moléculas devido a excitagdo
provocada por ondas sonoras;

®  a bioluminescéncia, emissdo de radiagdo devido as reagdes quimicas dentro de

organismo Vvivos.

Fenomenos luminescentes sdo observados ha milhares de anos, mas, somente a partir
da década de 1950, com o desenvolvimento de dispositivo de luminescéncia estimulada, o
Laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) passou a ser estudado. Ele ¢
capaz de produzir ondas eletromagnéticas coerentes de alta monocromaticidade do espectro

eletromagnético.

A fotoluminescéncia pode ser classificada como dois fendmenos diferentes: a
fluorescéncia e a fosforescéncia. O primeiro se caracteriza pelo decaimento rapido do estado
excitado para o fundamental e por parar de emitir radiacdo apoOs ser retirada a fonte de
excitacdo. O outro fendmeno, depois de retirada do feixe de excitagdo, continua emitindo

radiacdo por minutos ou por horas para voltar ao estado fundamental.

Sabe-se que o fendmeno de decaimento rapido da fluorescéncia € devido as transi¢des
de estado singleto para singleto (no estado quantico singleto, a multiplicidade € igual a um,

logo, o spin total molecular ¢ igual a zero), e que a fosforescéncia ¢ uma transi¢do de



34

decaimento de estado tripleto para singleto (no estado tripleto, a multiplicidade € igual a trés e

o spin total molecular € igual a 1).

A tabela 1.3 relaciona diversos processos de relaxagdo de uma molécula do estado
excitado para o fundamental. Nesta tabela, S significa estado singleto, T significa estado
tripleto e os indices 0 e 1 correspondem respectivamente a curvas de energia potencial
eletronica fundamental e excitada, relembrando que somente a fluorescéncia e a
fosforescéncia sdo processos radiativos. Ressalta-se que os tempos aqui listados se referem a
moléculas diatdmicas em fase gasosa sobre pressdo, portanto, ndo valem para gases

rarefeitos.>!

Tabela 1.3 - Escala temporais tipicas de varios processos pelos quais uma molécula em um

estado excitado pode relaxar."””

Processo Transicdo Mudanga na Escala de tempo
multiplicidade
Fluorescéncia Radiativa 0 107s
STS,
Conversdo Interna Colisao 0 107 =10
ST"S,
Relaxagdo vibracional Colisional 10"
Cruzamento Inter- ST—T, 1 102 - 107
sistema
Fosforescéncia TS, 1 107 =107
Cruzamento Inter- TT—>S, 1 10°—-107s
sistema

Fonte: Bassi (2010)

Para explicar melhor esses fendmenos de relaxacdo das moléculas excitadas por uma
fonte de radiagdo, apresenta se a figura 1.14, que ficou conhecida por diagrama de Jablonski,

proposto pelo fisico Alexander Jablonski (1898-1980).
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138]

Figura 1.14 - Diagrama de Jablonski.

Fonte: Lakowicz (2006)

O fendmeno de absor¢do do foton € ilustrado na figura 1.14 com uma seta azul (1),
vertical para cima,que indica a passagem do foton do estado fundamental singleto Sy para os

estados excitados singletos S; e S; respectivamente.

Em cinza (2), obeserva-se as relaxagdes através da conversdo interna do estado S, para
o estado S;, e um S; mais energético para um subnivel menos energético de S,
respectivamente da esquerda para direita. A seta roxa (3) mostra a relaxa¢do de cruzamento
inter-sistema do estado excitado S; para um estado tripleto T;. Convém lembrar que, nesses

fendmenos, ndo ha emissio de foton.

O fendmeno numerado como (4), seta verde vertical para baixo, é a fluorescéncia, em
que a molécula emite um foton para sair do nivel excitado S; para o estado fundamental S E,
por ultimo, a seta (5), em vermelho, mostra o decaimento do estado tripleto T, para o

fundamental S,, fendmeno conhecido como fosforescéncia.

Aqui fica mais claro observar que os dois ultimos fendmenos, a fluorescéncia e a
fosforescéncia, normalmente emitem um foton de menor energia que aquele que foi absorvido
para excitar a molécula, pois, normalmente, hd uma perda de energia por sistema ndo

radiativo (conversdo interna e cruzamento inter-sistema).
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Essa suspensdo da emissdo de radiacdo € conhecido como guenchin. Ele normalmente
se caracteriza por atomos ou moléculas (desativadores) que retiram energia da molécula
excitada com potencial de emitir radiacdo (fluoréforo), passando ela para um nivel de energia
menos energético, relaxando por processo de colisional e, assim, suspendendo a fluorescéncia

do material.

Assim, para se discutir o conjunto de processos que podem produzir o quenching
(desativagdo) de um estado eletronico excitado, € necessario estabelecer um diagrama cinético
para cada caso a ser estudado, o que pode ser relativamente simples em alguns casos, mas

. 39
muito complexos em outros."*”!
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CAPITULO 11

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 BLENDAS PC/PMMA

As amostras das blendas poliméricas PC/PMMA puras (sem complexos dos ions
trivalentes térbio e eurdpio) e dopadas foram produzidas pelo Grupo de Materiais Poliméricos
e Compositos (GMPC) do Departamento de Quimica (DQI) da Universidade Estadual de
Maringa (UEM), sob a supervisdo do Professor Dr. Adley F. Rubira.

As blendas poliméricas foram produzidas segundo o método descrito por Bonzanini et
al."*"! Todas as blendas tém a mesma porcentagem de fons dos terras raras: sdo 4% da massa
da blenda e, desse valor 20% sao do eurdpio e 80% sdo de térbio, o que muda de uma amostra
para outra sdo as porcentagens de PC adicionadas no PMMA. Por exemplo, a primeira
amostra tem 100% de PMMA e 0% de PC, depois as demais foram adicionando 10% de PC
na amostra até chegar 50% de PC ¢ PMMA.

Os complexos dos terras raras, os polimeros Policarbonato (bisfenol A (PC)) e o Poli
(metacrilato de metila (PMMA)) foram obtidos da Aldrich!*'! o acetilacetonato de térbio III
(Tb(Acac);(H20)) e o acetilacetonato de eurdpio III (Eu(Acac);(H20)), cujas estruturas

moleculares foram ilustradas na figura 1.10 no primeiro capitulo.

As blendas com diferentes porcentagens massicas dos polimeros codopadas com o

complexo de acetilacetonato de Tb™ e Eu” sdo mostradas na figura 2.1
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Figura 2.1 - Amostras das blendas codopadas.

Na figura 2.1, a primeira amostra do lado esquerdo é somente o polimero PMMA, a
segunda ¢ 90% de PMMA e 10% de PC, e, assim por diante, foi adicionada mais massa do
polimero policarbonato até chegar a 50% de cada polimero. E a ultima amostra do lado direito
¢ 0 100% do PC, todas as amostras da figura 2.1 sdo codopadas com a mesma porcentagem

dos terras raras.

Como podem ser observado na figura 2.1, as amostras t€m boa qualidade dptica, com
excecdo da 50/50 que ndo tem uma boa transparéncia devido a algumas manchas brancas

como indicio de estados cristalinos.

Além das amostras codopadas com os complexos dos terras raras, também foram
analisados os espectros de absor¢@o e de emissdo das blendas poliméricas (sem a dopagem

dos ions) como um parametro de base.

2.2 ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

As medidas realizadas para obtengdo do espectro fotoactstica utilizaram a montagem

experimental mostrada na figura 2.2.
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Figura 2.2 - Montagem experimental fotoacustica.
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Uma lampada de arco Xenonio (Xe) de alta pressdo € controlada a sua poténcia através
da fonte, podendo variar de 350 watts até 1000 watts. A ldmpada e a fonte sdo da Newport
modelo 66921.

O feixe ¢ direcionado para um monocromador de varredura, controlado pelo
computador onde ¢ selecionado o comprimento de onda com a grade de difragdo entre 200 nm
até 800 nm do espectro eletromagnético. Apos ser selecionado o comprimento de onda, o
feixe passa por um filtro optico que seleciona a banda de interesse. Em seguida, o feixe ¢
modulado por um chopper, através do controlador (driver) da Stanford Research Systems
modelo SR540 onde, ¢ escolhida a frequéncia de modulag¢do - a frequéncia maxima pode
chegar até 4 Khz. O controlador ¢ conectado ao Lock-in amplificador como uma referéncia. O
feixe modulado € direcionado para uma um conjunto de lentes pela reflex@o do espelho, e ¢

focado pelas lentes na amostra dentro da célula fotoacustica.
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As ondas de pressdo geradas na atmosfera dentro da célula sdo captadas pelo
microfone, que ¢ alimentado por uma fonte, pré-amplificado e depois ligado ao Lock-in

amplificador, onde o sinal é¢ amplificado novamente e filtrado dos ruidos externos.

Antes das medidas nas amostras, ¢ feito um espectro de referéncia, uma vez que a
fonte de excitagdo ndo emite de forma igual para todos os comprimentos de onda. Entdo, ¢
feito um espectro utilizando o do carvao (em pd) para detectar a resposta emissao da lampada

para, subtrai-lo dos espectros das amostras.

Para as medidas, utilizou—se a poténcia da lampada de Xendnio fixa em 850 W, o
feixe foi modulado em uma frequéncia de 14 Hz a temperatura ambiente e foi varrido o

espectro de fotoacustico entre os comprimento de onda de 200 nm até 800 nm.

As amostras foram analisadas com o mesmo procedimento, tanto as blendas
poliméricas sem os complexos de terra rara (as bases) quanto as blendas codopadas com Tb e

Eu. E o tempo de aquisi¢@o do espectro de cada amostra foi de aproximadamente 25 minutos.
2.3 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

O espectrofluorimetro utilizado para as medidas de luminescéncia das amostras ¢ da
empresa Perkin Elmer modelo Ls 45 fluorescence Spectrometer, a figura 2.3 mostra a

fotografia do equipamento.

Figura 2.3 - Fotografia do espectrofluorimetro."”

—_— ———

-

——_———

Fonte: Perkin Elmer (2000)
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A figura 2.4 mostra o esquema optico do equipamento.

Figura 2.4 - Esquema 6ptico do Ls45 fluorescence Spectrometer.'*”!

Lampada XE fotomultiplicadora

monocremador
de excitacdo

mornocromadar
de emissao

espetho  ecpeiho

7N

Fotodicd G—p

Fonte: Perkin Elmer (2000)

Basicamente, a radiacdo de excitagdo, proveniente de uma lampada de xenonio, €
direcionada para um monocromador, que tem uma grade de difracdo que seleciona o
comprimento de onda desejado, e depois passa por um divisor de feixe onde um feixe vai para

a amostra e o outro para um fotodiodo de referéncia.

O suporte da amostra € feito de maneira que, apds o feixe incidir nela, a radiagdo
espalhada e o efeito de luminescéncia sdo captados em um angulo de 90 graus. O
equipamento tem um suporte para atenuar o feixe de excitacdo e um outro para colocar um

filtro para eliminar o feixe espalhado da excitagdo.

Apos filtrar o feixe espalhado, o feixe € direcionado para outro monocromador que

tem uma grade de difragdo, onde € varrido o espectro. Depois de selecionado o comprimento
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de onda, o feixe de emissdo € direcionado para uma fotomultiplicadora, que onde ¢ detectado

o sinal do efeito de luminescéncia.

Nos dois monocromadores, de excitacdo e de emissdo, sdo fixadas as larguras das
fendas para dar uma resolugéo de 10 nm. Para o monocromador excita¢do, o equipamento esta
configurado o comprimento de onda de 200 nm até 800 nm; e, 0 monocromador de emissdo
tem um intervalo de 200 nm até 900 nm, para medidas acima de 900 nm, € preciso trocar a

fotomultiplicadora por outra sensivel ao infravermelho.

As aquisi¢des dos dados sdo feitas com o proprio programa desenvolvido pela empresa
do espectrofluorimetro. No programa, podem ser visualizados mapas e espectros, assim como
¢ possivel exportar os dados para um arquivo de tabela (DAT) para andlise em outro

programa.

Neste experimento, deixaram-se fixo o atenuador em todas as amostras para que a
intensidade do feixe de excitagcdo fosse igual para todas elas e, também, um filtro para inibir
todos os comprimentos de ondas menores que 400 nm, com a inten¢do de ndo deixar passar o

feixe espalhado para o monocromador de emissao.

Além do uso do espectrofluorimetro, também foi utilizada outra montagem para

analise do espectro de luminescéncia, que € demonstrada na figura 2.5.

Figura 2.5 - Montagem da mesa do experimento de luminescéncia.
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Nessa montagem, foi utilizado um Laser da Kimmon Koha'*! do modelo Ik Series He-
Cd Laser IK5651R-G, com poténcia de 300 mV, e podendo utilizar o comprimento de onda

de 325 nm e 442 nm ou os dois comprimentos de onda juntos.

Utilizou-se o comprimento de onda de 325 nm para excitar a amostra. A
luminescéncia foi observada em um angulo de 90 graus por uma fibra Optica e, na outra
extremidade, foi colocado um filtro da Edge de 400 nm para retirar o feixe de excitagdo

espalhado.

Ap6s o filtro, o feixe era direcionado para a CCD VS140 Linear Array Spectrometer,
da empresa Horiba Jobin Yvon, a fim de detectar o espectro de luminescéncia. A CCD tem
um intervalo de 200 nm até¢ 800 nm para detectar o espectro. Os dados foram armazenados no
microcomputador pelo proprio programa da CCD VS140, por meio do qual foi possivel

exporta-los para um arquivo texto (TXT) para analisa-los.

Todos os experimentos foram realizados no Grupo de Estudo Fenomenos

Fototérmicos (G.E.F.F.), da Universidade Estadual de Maringa.
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CAPITULO 111

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ANALISE FOTOACUSTICA

Como foi mencionado no capitulo 2, a andlise dos espectros do sinal fotoactstico foi
para a obtencdo de informag¢des de absor¢do da radiacdo eletromagnética e ndo para a
obtengdo de propriedades térmicas das blendas poliméricas puras ou codopados com os

complexos organicos das betadicetonas com os ions ternarios de térbio e de eurdpio.

Na figura 3.1 foram utilizadas somente as blendas poliméricas (sem os compostos de
complexos dos terras raras) para analisar a absor¢do delas em comparagdo com a simulagdo a

partir da ponderagdo das curvas do PMMA e PC para cada blenda.

Na figuras 3.1, (a) mostra os espectros de absor¢do experimental dos polimeros
PMMA (na cor preta) e PC (na cor vermelha), onde pode ser visto que o PMMA tem uma
banda larga de absor¢do de 200 até 350 nm, com um pico maximo aproximadamente de 239
nm. Logo o PC tem uma absor¢do entre 200 até 390 nm e, aparentemente, com dois picos, um

maximo de 241 nm e o outro de 327 nm.

Ainda na figuras 3.1, (b) até (f), a medida experimental ¢ colocada junto ao espectro
simulado a partir da ponderagdo das curvas de PC e de PMMA. Nesses graficos, a medida
experimental € a linha na cor preta, ¢ as simulagdes sdo as linhas vermelhas, considerando que

as medidas experimentais dos polimeros PMMA e PC eram ideais.
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Figura 3.1 - Medidas experimentais junto ao espectro simulado a partir da ponderacio das

curvas do PMMA e PC.
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Como exemplo para a primeira amostra (grafico b), multiplicamos o espectro do
PMMA por 0,90 e do PC por 0,10 e comparou-o com a blenda da mesma porcentagem
massica que foi utilizada para a fabricacdo das blendas pelo Departamento de Quimica da
UEM. E assim sucessivamente ocorreu para as outras porcentagens massicas das blendas
poliméricas, somente reforcando que a Sigma-Aldrich garante a pureza dos polimeros em

99,99%.

O que se observa no modelo simulado é que o segundo pico da banda de absor¢do

originado do polimero PC em aproximadamente 327 nm ndo apareceu com tanta eficiéncia
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nas medidas experimentais, entdo, as blendas apresentardo uma pequena absor¢do para o pico

327 nm.

Na figura 3.2, (a) mostra os espectros das blendas poliméricas codopadas com os ions
dos terras raras, € possivel observar uma absor¢cdo com dois picos, um por causa dos

polimeros e o outro devido aos complexos organicos dos ions do térbio e do eurdpio.

Ainda na figura 3.2, (b) mostra o espectro fotoacustico das blendas codopadas com os
complexos de betadicetona acetilacetonato com os ions ternario de Tb e Eu, menos o espectro
das blendas puras (bases). Assim, apresenta-se somente a absor¢do dos complexos organicos
juntamente com a dos ions dos terras raras em diferentes matrizes hospedeiras. Nesse caso,
diferentes porcentagens de polimeros PMMA e PC para formagao das blendas poliméricas sdo

utilizadas.

Comparando—se o espectro de absor¢do do polimero PC (figura 3.1 (a), linha em
vermelho) com o espectro dos complexos orgénicos (figura 3.2 (b)), € possivel observar que a
absor¢do do complexos organicos com os ions tem uma banda de absor¢do entre 250 nm até
325 nm, que € uma pequena faixa de absor¢do do polimero PC 200 nm até 390 nm.

Na figura 3.2 (a) apresenta os espectros das blendas codopadas, € é possivel observar
que, além do pico que € visto na figura 3.2 (b), h4 outro pico de absor¢do referente as blendas
poliméricas proximo de 236 nm. As maiores intensidades nos sinais fotoacusticos da figura
3.2 (a) sdo as blendas 60% PMMA e 40% PC, 70% PMMA 30% PC, 80% PMMA e 20% PC,
90% PMMA e 10% PC, e 50% PMMA e 50% PC, respectivamente. Na legenda da figura 3.2
(a), os dois primeiro digitos se referem a porcentagem em massica do PMMA e os dois

ultimos, a porcentagem em massica do PC.
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Figura 3.2 - a) Espectro fotoactstico das blendas codopadas; b) Espectro fotoacustico dos

complexos de Tb™’ e de Eu™’ (acac).

PMMA-PC
——9010
—— 8020
—— 7030
—— 6040
3 —— 5050
8 004 —_——
<. 1 v 1 ' ///'/ | L L
ol 200 250 300 500 600 700 800
(_U 1,0 b
= ) 283 nm PMMA-PC
n —— 9010
—— 8020
05 ——C7030
—— C6040
- , —— C5050
I T T T T 74 T T T T
200 250 300 ’ 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Na figura 3.2 (b), observa-se que a eficiéncia de absor¢do foi diminuindo conforme a
adi¢do do polimero PC (Policarbonato), a onde tem um pico mdximo aproximadamente em
283 nm. Na legenda, do gréfico tirando a letra “c” os dois primeiros nimeros correspondem a
porcentagem em madssica do polimero PMMA e os dois tltimos nimeros, a do polimero de

PC das blendas poliméricas.

Na figura 3.3, foram plotados os graficos do sinal das blendas poliméricas puras, que

s@0 as linhas na cor preta, e as linhas vermelhas s@o as blendas poliméricas codopadas com os

ions dos terras raras trivalentes.
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Na figura 3.3, (a) € a blenda PMMA 90% e PC 10%, (b) PMMA 80% e PC 20%, (c)
PMMA 70% e PC 30%, (d) PMMA 60% e PC 40%, (¢) PMMA 50% e PC 50%. Na legenda
de cada grafico, a letra “P” sdo as blendas sem os complexos acetilacetonatos Tb ¢ Eu e a letra

“D” se refere as blendas codopadas com os complexos acetilacetonatos dos terras raras.

Nas espectroscopias fotoactsticas mostradas na figura 3.3, houve um aumento no sinal
fotoacustico para todas as amostras devido ao ligante da betadicetona, onde conseguiram um
aumento de absor¢do de energia luminosa tanto para a banda dos ions dos terras rara em 283

nm, como para as blendas poliméricas em 236 nm.

Essa melhora na absor¢do pode também melhorar o efeito de luminescéncia com
transferéncia de energia do complexo para os ions Tb e Eu. Esse efeito de transferéncia é

[44]

conhecido como efeito antena' " e também ja foi observado em trabalhos anteriores do Grupo

de Espectroscopia de Fendmenos Fototérmico.'”?

Podemos observar que, no pico de absor¢do da energia luminosa referente as bases
(matrizes poliméricas) em 236 nm, houve um ganho maior de intensidade de absor¢do nas
amostras que apresentam menor porcentagem do polimero policarbonato (PC) depois de

adicionados 0s complexos organicos.
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Figura 3.3 - Comparacdes das blendas com as blendas codopadas: a) 90/10; b) 80/20; c¢) 70/30;
d) 60/40; e) 50/50.
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3.2 ANALISE DA LUMINESCENCIA

Na analise da espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), especificamente da
fluorescéncia estatica no caso deste trabalho, o feixe de excitagdo € incidido na amostra de
forma continua, onde sempre havera decaimento de estados excitados para o estado
fundamental. Assim, € possivel o estudo das emissdes de radiagdo devido as transigdes
eletronicas 41" dos ions dos Lantanideos inseridos nas blendas poliméricas com os complexos

organicos (betadicetona).

As medidas foram realizadas em temperatura ambiente e foi utilizada a montagem
descrita na figura 2.5, utilizando o laser de He-Cd no comprimento de onda em 325 nm para
excitar as amostras. O comprimento de onda 442 nm ndo foi utilizado, pois o espectro de

absor¢do da fotoacustica ndo mostra uma absorg¢ao significante nele.

A figura 3.4 mostra a emissdo das blendas poliméricas puras sem os complexos dos
ions dos terras raras. Pode-se observar que as blendas tém uma banda de emissdo de

aproximadamente de 334 nm até 440 nm e com um pico maximo em 348 nm.

Figura 3.4 - Emissdo das blendas poliméricas puras sem os complexos dos terras raras.

3200
1 90PMMA10PC
3000 - 80PMMA20PC
70PMMA30PC
y 60PMMA40PC
2800 50PMMA50PC

Emisséo (u.a)

2400

2200 —

2000

T T T T T T T T T T T T T T T T T
340 360 380 400 420 440 460 480 500

Comprimento de onda (nm)



51

Na figura 3.4 pode-se observar que, conforme a porcentagem massica de polimero
policarbonato (PC), a intensidade da emissdo da radiag¢do eletromagnética foi aumentando,
ainda mais com a excitacdo em 325 nm. A exceg¢do foi a blenda polimérica de 50% PMMA e
50% PC, que ndo apresentou emissdo, talvez devido a alguns estados cristalinos que foram
mencionados no segundo capitulo, os quais aumentaram o espalhamento da radiacdo incidida

em vez de absorverem-na.

Quando sdo feitas as medidas dos espectros de emiss@o para as blendas poliméricas
codopadas com os complexos dos terras raras, a emissdo devido somente as bases

desaparecem, como pode ser observado na figura 3.5.

Figura 3.5 - Emissédo das blendas codopadas para comparacéio com as blendas puras.
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O pico de emissdo com o maximo proximo de 490 nm observado na figura 3.5 ¢
devido aos ions dos terras raras, que serd discutido nesta mesma sec¢do. Para os espectros
apresentados nas figuras 3.4 e 3.5, ndo foi colocado o filtro de Edger de 400 nm na frente da

CCD VS140.

Como ¢ possivel verificar na figura 3.5, a emiss@o com o pico aproximadamente em
348 nm vista na figura 3.4, devido somente aos polimeros, ndo aparece quando sdo
adicionados os complexos dos terras raras. Entdo pode-se observar que essa energia luminosa
emitida pelos polimeros podem ter sido transferida para os ions dos terras raras ou perdida

com 0s modos vibracionais das moléculas devido a mudanga do meio.

Para a verificagdo da emissdo de radia¢do devido as transi¢Bes eletronicas 4f"
provenientes dos ions do eurdpio e do térbio, foi inserido um filtro entre a fibra oOptica e a
CCD. Dessa forma, ndo haveria passagem de radia¢do de comprimento de onda menor que

400nm, nem a captacdo da a radiag¢do espalhada na amostra.

Os espectros de luminescéncia das amostras codopadas com os ions ternario dos terras

raras sdo mostrado na figura 3.6.

Figura 3.6 - Espectro de luminescéncia das blendas codopadas, 4% (0,2Eu+0,8 Tb).
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Na figura 3.6, a letra A no grafico mostra a transigio eletronica do Tb™ em 489 nm
referente & transicdo de energia "D, para 'Fg; a letra B é outra emissdo do Tb"™ em 547 nm,
que apresenta o decaimento do nivel °Dy para 'Fs; e a letra C também ¢é referente a transicio

°D, para 'F4 do fon do Tb ™ (584 nm).

A letra D no grafico da figura 3.6 ¢ a transi¢do do Eu” no decaimento *D, para 'F,
(592 nm). A banda de emissdo identificada com a letra E no grafico sdo transi¢des do Tb™ e
Eu" sobrepostas: transi¢dio "Dy para 'F (622 nm) referente ao fon do térbio e transi¢dio Dy
para 'F, (613 nm e 617 nm) referente ao eurdpio. E, por fim, uma banda de emissio com
pouca intensidade referente a transi¢do do eurdpio "D, para 'F4 no comprimento de onda em

701 nm.

Figura 3.7 - Diagrama de energia dos complexos organicos do Eu™ e do Tb™."
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No espectro apresentado na figura 3.6, é possivel observar que a amostra com maior
intensidade de emissdo em todas as transi¢cdes foi a blenda com 70% da massa do polimero de

PMMA e 30% da massa do polimero PC, seguida da amostra 80/20 e 60/40.

Observando o grafico na figura 3.6, a amostra com mais 30% em massica do polimero
de policarbonato perde a intensidade no efeito de luminescéncia. O grafico permite ver que ha
uma crescente na intensidade do efeito de luminescéncia até 30% de PC e, quando colocado
40% do polimero, hd uma queda no sinal, ficando a intensidade com quase metade daquela da

amostra 80/20 em todas as transi¢des eletronicas.

Essa queda de intensidade no sinal do espectro de luminescéncia ¢ provavelmente
devido ao fato de o complexo organico (acac) e os ions dos terras raras térbio e europio
perderem energia em modos vibracionais para a matriz hospedeira (blenda polimérica),

quando se aumenta a porcentagem massica do polimero policarbonato acima de 30%.

Na figura 3.8, ¢ mostrada a relagdo dos picos das transi¢cdes eletronicas pela area total

integrada na figura 3.6.

Figura 3.8 - Relacao da drea dos picos pela area total.
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Para fazer a razdo entre a area do pico e a area total no grafico mostrado na figura 3.6,
foi subtraida uma linha de base de cada espectro até zero no eixo da intensidade para todos os
espectros das amostras. Assim, € possivel notar que as amostras de 80/20 e 70/30
praticamente ficam sobrepostas na relagdo da razdo area dos picos das transi¢des pela drea
total. As duas amostras 80/20 e 70/30 obtiveram a melhor eficiéncia de luminescéncia, como

mostra a figura 3.6.

A amostra 50/50 (linha cor-de-rosa) na figura 3.8 mostra uma razdo consideravel do
pico nomeado como B (547 nm). Isso ocorre, todavia, ndo € porque a amostra teve um bom
efeito de luminescéncia em 547 nm, mas porque as outras transi¢cdes eletronicas ficaram com
a intensidade muito baixa. Entdo, como consequéncia, a area total da curva ficou pequena, ¢

quando se faz a razdo da area do pico pela area total, ela apresenta uma boa eficiéncia.

Em todas as amostras, o pico B (547 nm) apresenta razao maior para as blendas com
maior teor de PMMA e tende a inverter para blenda com maior teor PC, como mostra a razdo

para os picos D (592 nm) e E (622 nm), que t€ém mais de 40% de PC.

O espectrofluorimetro da Perkin Elmer foi utilizado para excitar a amostra em
diferentes comprimentos de onda e observar, assim, o fenomeno de luminescéncia das
amostras em fun¢do do comprimento de onda de excitagdo, podendo fazer mapas das

amostras com a emissdo e a intensidade em funcdo de diferentes energias de radiag@o.

O espectrofluorimetro também opera em condi¢des fotoestacionarias, nas quais a fonte
emite em modo continuo. Neste caso, havera sempre uma populagdo no estado eletronico
excitado e que, quando decair para o estado fundamental, emitird radiacdo. Com isso,
automaticamente o estado fundamental sera re-excitado para um estado de maior energia,
assim, o efeito de luminescéncia (fluorescéncia) ficara de modo constante até que se retire a

fonte de excitagdo, apresentando luminescéncia persistente.

O espectrofluorimetro tem limitagdes com espectro de luminescéncia para um feixe de
excitacdo menor que 300 nm. Para comprimentos menores, o aparelho apresenta alguns picos
de emissdo que sdo provenientes do proprio equipamento, e ndo do material que esta sendo

analisado.

Devido a essas limitagdes do aparelho, foram excitadas as amostras em uma faixa de
300 nm até 350 nm, de 10 em 10 nm, pois a fenda do monocromador, tanto de excitagdo como

de emissdo, tem uma resolugdo de 10 nm.
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Como foi visto no espectro de absor¢@o pela técnica de fotoacustica na figura 3.2 as

amostra tém uma banda de absor¢do de 240 nm até 350 nm. O ideal para as amostras

estudadas neste trabalho seria se o equipamento conseguisse trabalhar em um intervalo de

excitagdo de 240 nm até 350 nm, no qual conseguiriamos excitar as amostra em toda a banda
de absorgédo.

A figura 3.9 mostra o mapa de luminescéncia para as blendas poliméricas ndo dopadas
com dos terras raras: a) blenda 80/20, b) blenda 70/30, c) blenda 60/40.

Figura 3.9 - mapas de luminescéncia das blendas ndao codopadas: a) blenda 80/20; b) blenda

70/30; c) blenda 60/40.
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Na figura 3.9, tal como foi visto no espectro de luminescéncia utilizando a CCD e o
laser He-Cd como excitagdo, verificou-se que as blendas poliméricas puras t€ém emissdo. No
caso dos mapas acima, uma pequena faixa de emissdo entre 340 e 360 nm foi observada na

figura 3.4. Para retirar o espalhamento do feixe de excitag@o, foi colocado um filtro antes do

monocromador de emissdo, como descrito no segundo capitulo.

Nos mapas da figura 3.9 as maiores intensidades de emissdo sdo observadas em 400

nm, justamente por causa do filtro, pois foi observado na figura 3.4 que a maior intensidade
de emissdo estd proxima de 350 nm.

Os mapas das amostras codopadas s@o mostrados na figura 3.10, neles estdo
descontadas a absor¢do das blendas puras.

Figura 3.10 - Mapas das blendas codopadas 4% (0,2Eu+0,8Tb): a) 90/10; b) 80/20; c) 70/30;
d) 60/40; e) 50/50.
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Os mapas mostram também os cinco picos de luminescéncia devido aos fons Eu” e
Tb", que se assemelham ao experimento com o laser ¢ a CCD mostrado na figura 3.6, Nos
mapas, também ¢é possivel visualizar que a intensidade do efeito de luminescéncia cresce
conforme diminui o comprimento de onda, que as maiores intensidades sdo com as amostras
sendo excitadas em 300 nm e que perde intensidade conforme se aumenta o comprimento de
onda de excitagdo. Isso ja era esperado porque o espectro de absor¢do na figura 3.2 (b) mostra
que as amostras tém um pico de absor¢@o em 283 nm, que € o pico dos complexos organicos

com dos terras raras,

Nos mapas da figura 3.10 foi utilizado o mesmo atenuador para a fonte de excitagdo e
se observa que a amostra 30 PC e 70 PMMA obteve a maior intensidade no sinal assim como

foi observado na outra montagem.
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CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Os procedimentos de preparagdo de as blendas poliméricas como matriz hospedeira
para os complexos organicos codopados com os ions metalicos de térbio e eurdpio foram
realizados com sucesso. Ao serem excitados na regido do UV, emitiram radia¢do no visivel

devido as transi¢oes eletronicas dos ions metalicos.

Nos espectros de absor¢do obtidos pela técnica de fotoacustica, pode-se observar que
as bases hospedeiras tém uma boa absor¢do no UV. Quando adicionados os complexos
organicos de acetilacetonato de térbio e eurdpio, é possivel verificar um aumento de
intensidade de absor¢do para as blendas poliméricas e para os ions dos terras raras, ¢ a

intensidade de absor¢do diminui conforme a porcentagem de massa do polimero PC aumenta.

Nos espectros de luminescéncia utilizando tanto a montagem feita no laboratoério
quanto o equipamento comercial, foi possivel observar os cinco picos apresentados pelas
amostras referentes as bandas finas de emissdo das transigdes eletronicas do térbio e do

europio.

A intensidade de emissdo elevou-se conforme foi aumentando a massa do polimero PC
até 30%. Apds o aumento dessa porcentagem, contatou-se experimentalmente que ha uma
saturacdo e uma perda de intensidade de radiacdo emitida devido a mudanca de meio da

matriz hospedeira, que possivelmente teve perda de energia devido aos modos vibracionais.

Como perspectivas futuras, uma possibilidade seria executar medidas de tempo de
vida radiativo para caracterizar melhor a amostra codopada e, futuramente, trabalhar em
estudos de novos ions metalicos (érbio, itérbio etc.), estudar propriedades luminescentes em
blendas poliméricas e utilizar outros complexos organicos que tenham uma melhor

transferéncia de energia ligante-metal.

Também pode ser interessante trabalhar com diferentes dopagens dos fons TR™ em
blendas codopadas, para analisar se essas blendas iriam saturar assim como as blendas

dopadas apenas com fon de TR ™.

E a partir de resultados de espectroscopia de absor¢do e emissdo juntamente com as
propriedades termo-Opticas desse sistema em fun¢@o da composi¢do € com metodologia de

preparo (dopante, temperatura etc.), ha possibilidades de estudos desses materiais para a
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producdo de fontes de luz branca (luz visivel) e de dispositivos fotdnicos (amplificadores,

chaves Opticas etc.).
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