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RESUMO

As particulas de poli(estireno-co-2-hidréxi-etil-metacrilato) (P(S-HEMA) sdo particular-
mente atraentes devido as estruturas heterogéneas, resultantes da separacio de fases poliméricas
no decorrer da polimerizacdo. Enquanto o mecanismo geral para a formacao destas particulas é
bem aceito, ndo existem relatos na literatura sobre os aspectos quantitativos da morfogénese de
particulas, tais como as quantidades molares de mondmero, distribui¢des de peso molar e como
estas sdo alteradas em funcdo do tempo. Estas particulas podem ser aplicadas em materiais
biomédicos, revestimentos funcionais e cristais fotonicos. O objetivo deste trabalho consiste
em estudar o processo de copolimerizacao de particulas de latex de poli(estireno-co-2-hidréxi-
etil-metacrilato) P(S-HEMA), avaliando como a forma destas particulas € alterada no decorrer
de sua sintese pela incorporacdo de complexos de coordenacao de eurdpio [Eu(btfa);-(H,O),] e
[Eu(btfa);-fen]. Os latices foram obtidos pelo processo de polimerizacdo e emulsdo. Em uma
primeira etapa, as particulas de P(S-HEMA) foram sintetizadas por polimerizacao em emulsdo,
isenta de surfactante, com uma relacao molar de 90:10 de S:HEMA. O tamanho e a morfologia
das particulas foram avaliados por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e pela técnica
de Dispersdo Dinamico de Luz (DLS), os quais apresentaram os didmetros entre 186,7-809,5
nm. Os pesos moleculares médios dos copolimeros foram determinados por Cromatografia de
Permeacio em Gel (GPC), variando entre 1.34 x 10° —1.99 x 10° g-mol~! e as composi¢des das
particulas em diferentes tempos foram calculadas por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN
'H). As condicdes de sintese estudadas foram: velocidade de agitacio, quantidade do inicia-
dor, quantidade do complexo e de hidréxido de amonio (NH,OH), com o objetivo de avaliar a
influéncia destes fatores na morfologia das particulas. Em uma etapa seguinte, realizou-se em
colaboracdo a preparacdo de nanocompositos luminescentes formados por nanolatex de P(S-
HEMA) e nanotubos de carbono; e em outro etapa, foram sintetizadas particulas de poliestireno
com grupos funcionais (—OH, —COOH e —N(CH5),) na superficie das particulas de lateces,
além da incorporacao de corantes organicos, tais como a Rodamina 640 e a Cumarina-6. Den-
tre os ensaios realizados na primeira etapa, o que apresentou melhor resultado gerou particulas
de 809,54+75,31 nm com morfologia andmala, onde foram utilizadas as seguintes condicoes:

temperatura 70 °C, fluxo de N, 1,0 L-min—!, velocidade de agitacao 480 rpm, auséncia de amo-



nia, quantidade de complexo 21,8 mg e quantidade de catalisador de 56,3 mg. Constatou-se
que durante a copolimerizacdo, a incorporagao dos complexos de coordenacao de fons lanta-
nideos influencia tanto na distribui¢cdo de tamanho quanto na morfologia das particulas P(S-
HEMA). Quando o complexo [Eu(btfa);-(H,0),] é incorporado nas particulas de P(S-HEMA)
observa-se uma morfologia andmala (conhecida como hemdcia), além de boa intensidade de
luminescéncia. No entanto, a incorporagdo de [Eu(btfa);-(fen)] ndo altera a morfologia da par-
ticula P(S-HEMA). Foram também sintetizadas os nanoldtex P(S-HEMA) incorporado com
[Eu(btfa);:(H,0),], os quais apresentaram um didmetro de 67,0£5,2 nm com boa intensidade
de luminescéncia. O nanocompdsito luminescente formado por nanoldtex de P(S-HEMA) e
nanotubos de carbono apresentou um aumento da eficiéncia quintica em 112% em relagdo ao
complexo puro e 39, 1% em relagdo a P(S-HEMA)-Eu. Foram também sintetizadas micropar-
ticulas de poliestireno (PS) (d = 2,88 0, 11um, dispersao de 3,8%) funcionalizadas com os
grupos (—OH, —COOH e —N(CH3),) apresentaram uma dispersdo de diametro de 3,8%, 8,0%
e 6,9%, respectivamente. As microparticulas incorporadas com corantes organicos apresenta-

ram emissao caracteristica da Cumarina-6 e da Rodamina 640.

Palavras-chave: Latices. P(S-HEMA). PS. Complexo de eurdpio. Nanocompdsito.



ABSTRACT

Poly(styrene-co-2-hydroxyethyl-methacrylate) (P(S-HEMA) particles are mainly attrac-
tive due to their structural homogeneity; resultant of polymeric phase separation throughout
polymerization. While the general mechanism for the formation of these particles is well-
established, literature shows no report in relation to the quantitative aspects of particle morpho-
genesis, such as monomer molar mass and molar mass distribution, and to the modification of
said aspects as a function of time. Whereas, the application of these particles may include bi-
omedical material, functional coatings and photonic crystals. The present study encompasses
the kinetic copolymerization of P(S-HEMA) latex particles, evaluating how the incorporation of
europium coordination complexes throughout synthesis, [Eu(btfa);-(H,0),] and [Eu(btfa);-fen],
alters the shape of these particles. The latices were obtained by emulsion polymerization a te-
chnique is widely used in the production of synthetic latex for nanoparticle formation due to
its effective and versatile reaction, which allows the production of a large variety of polymers
and control of the physio-chemical properties and morphology of latex. Monomer concentra-
tion, type of initiator, nitrogen flow, stirring speed and temperature are factors that influence
surfactant-free emulsion polymerization, directly affecting particle size and dispersion. At the
first stage, the P(S-HEMA) particles were synthesized by emulsion polymerization (surfactant-
free) with a StHEMA ratio of 90:10. Particle size and morphology was analyzed by Scan-
ning Electron Microscopy (SEM) and Dynamic Light Dispersion (DLS). The average molecular
weight of the copolymers was determined by Gel Permeation Chromatography (GPC) and the
particle compositions, at specific intervals, were calculated by Nuclear Magnetic Resonance
spectroscopy (NMR 'H). The investigated synthesis conditions were: stirring speed, initiator
quantity, and complex and ammonium hydroxide (NH4OH) concentration, in order to evalu-
ate the influence of these factors on particle morphology. The second stage consisted of the
preparation of luminescent nanocomposites, formed by P(S-HEMA) nanolatex and carbon na-
notubes. Finally, polystyrene particles were synthesized with specific surface functional groups
(—OH, —COOH and —N(CH3),). In terms of particle size and morphology, anomalous parti-
cles of 809.5 & 75.3 nm, were obtained in the following conditions; 70 °C under a 1.0 L-min~!

nitrogen flow, 480 rpm stirring speed in the absence of ammonia, and complex and catalyst



concentrations of 21.8 mg and 56.3 mg, respectively. This proved that, during copolymeriza-
tion, the incorporation of the coordination complexes of lanthanide ions has as much influence
on the particle size distribution of P(S-HEMA) particles as the morphology. The synthesized
and characterized complexes were [Eu(btfa);-(H,0),] and [Eu(btfa);-(fen)]. On incorporating
the [Eu(btfa);-(H,0),] complex into the P(S-HEMA) particles, an anomalous morphology was
observed (also known as erythrocytes), with good luminescent intensity. However, P(S-HEMA)
particles morphology was not altered by [Eu(btfa);-(fen)]. Also, P(S-HEMA) nanolatex synthe-
sized with [Eu(btfa);:(H,O),] produced 67 + 5.2 nm nanoparticles with good luminescent in-
tensity. The luminescent nanocomposites formed by P(S-HEMA) nanolatex and carbon nano-
tubes presented an improved quantum efficiency at 112%, in relation to the pure complex and
P(S-HEMA)-Eu at 39.1%. When functionalized with —OH, —COOH and —N(CH3), groups,
polystyrene particles (approx. 2.88+0.11 um) presented a particle-diameter dispersity of 3.8%,
8.0% and 6.9%, respectively. The organic dye-incorporated particles presented good characte-

ristic emission of Courmarine-6 and Rhodamine 640 dye.

Keywords: Latices. P(S-HEMA). PS. Europium complex. Nanocomposite.
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1 INTRODUCAO

As nanoparticulas poliméricas sao utilizadas para vdrias aplica¢des, dependendo do tama-
nho e da morfologia da particula. Especificamente as particulas esféricas sdao aplicadas como
suporte em Kkits de testes de diagndsticos, no campo da biomedicina, na liberacdo controlada
de firmacos e como materiais fotonicos'. Ressalta-se também que hd um grande interesse no
estudo de particulas nio esféricas com uma cavidade ou com multicavidades > para aplicagdes

3 & como revestimentos funcionais*. Apesar do interesse nes-

em cristais fotdnicos anisotrépicos
sas particulas, o controle da forma tem sido um desafio fundamental para os cientistas da area
de materiais, uma vez que a tensdo superficial prioriza a formacdo de particulas esféricas para

minimizar a energia da superficie.

Um dos métodos que € utilizado para sintetizar particulas ndo esféricas de uma cavidade
ou de multicavidades? é a polimerizacio em emulsdo. No entanto, neste método, é necessario
um controle preciso das condi¢cdes experimentais, incluindo a densidade de reticulacdo do latex
de sementes, o intumescimento, 0 modo de adi¢do do reticulador e o tempo de polimerizagdo,

fundamentais para se conseguir essa morfologia com éxito>.

Encontram-se também relatos de vérios pesquisadores no que tange a formacao de parti-
culas com morfologia ndo esféricas que contém uma tnica cavidade conhecida como amphiphi-
lic mushroom cap-shaped’, obtidas por meio da polimeriza¢io em emulsio, controlando-se as
condi¢Oes experimentais citadas. Recentemente foi publicada a sintese de particulas monodis-
persas com a morfologia chamada sangue vermelho (RBC)®, a qual apresenta particulas com
um Uunica cavidade, semelhante a morfologia amphiphilic mushroom cap-shaped, sintetizadas
utilizando como agente de reticulagdo o divinilbenzeno (DVB). Estas particulas RBC foram
capazes de formar um filme de monocamada, através de automontagem répida com a cavidade
virada para cima, podendo serem aplicadas como cristais fotonicos. O grande interesse nessa

morfologia se dd devido a sua semelhanca com a célula do sangue. Com isto, hd uma grande
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tentativa de compreender como essas particulas poliméricas poderdo ser promissoras para libe-
racdo controlada de farmacos, devido a sua capacidade de se deformar e recuperar sua forma
inicial ap6s passar através dos capilares sanguineos’. Estas propriedades sdo essenciais para as

fungdes bioldgicas!.

A formacdo de particulas ndo esféricas com uma cavidade, também foi relatado no tra-
balho de Cardoso, V. (2008)!!, quando sintetizou o litex de poli(estireno-co-2-hidréxi-etil-
metacrilato)-P(S-HEMA) incorporado com o complexo de eurépio [Eu(btfa);-(H,0),], utili-

zando a técnica de polimerizacdo e emulsao, controlando as condi¢des de sintese (Figura 1).

Figura 1: Micrografias do latex P(S-HEMA) com o complexo [Eu(btfa); - (H,0),] incorporado.
Relatada na Tese de Cardoso, V., julho, 2008, Recife- PE.

Este trabalho tem como objetivo a elucidagdo do mecanismo de formacdo deste tipo de
morfologia (RBC) em particulas de P(S-HEMA) com o complexo [Eu(btfa);-(H,0),]. Além
disto, este trabalho visa sintetizar particulas monodispersas de diametros de 100 nm e <2,5
um para serem utilizadas como suporte em kits de testes de diagndsticos € nanocompdsitos

formados por latex de P(S-HEMA) e nanotubos de carbono.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBIJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo da morfogénese de particulas de latex
de poli(estireno-co-2-hidroxi-etil-metacrilato) e da modificacdo de suas propriedades pela in-
corporagdo de compostos de coordenagdo de fons lantanideos, corantes organicos e sintese de

nanocompositos.

2.2 OBIETIVOS ESPECIFICOS

* incorporacdo dos complexos [Eu(btfa);-(H,0),] e [Eu(btfa);-fen] em poli(estireno-co-2-
hidroxietilmetacrilato), P(S-HEMA);

* investigacdo das particulas de P(S-HEMA) com morfologia andmala e avaliagdo da alte-
racdo da sua composi¢ao, quando incorporados os complexos de coordenagdo de eurépio

[Eu(btfa)s-(H,0),] e [Eu(btfa);-fen];

sintese de nanocompdsitos formados por liatex de P(S-HEMA) e nanotubos de carbono;

* sintese e funcionalizag@o da superficie de microparticulas de poliestireno (PS) com gru-

pos hidroxila, carboxila e amina;

* incorpora¢do dos corantes Cumarina-6 e Rodamina 640 na microparticula de poliestireno

(PS).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 LATEX

O latex € definido como uma dispersao coloidal estdvel de polimero em meio aquoso, o

qual apresenta-se na forma de particulas esféricas, com didmetro entre 10 nm e 1000 nm'2.

O latex pode ser natural ou sintético. O natural deriva da seiva leitosa encontrada nas
plantas, como na seringueira, que possui particulas coloidais de borracha natural suspensas em
meio liquido, contendo proteina e outras substancias que atuam como estabilizadores. O 14-
tex sintético € produzido através da polimeriza¢do radicalar em emulsdo de varios mondmeros.
Este latex € usado com frequéncia na composi¢ao de materiais para inddstria automobilistica e
de embalagens, visando melhorar o desempenho, tais como durabilidade, resisténcia quimica

entre outros13 .

A polimerizacdo em emulsdo, reacdo versétil e de eficiente resultado, produz grande va-
riedade de polimeros e permite controlar as propriedades fisico-quimicas e morfologicas do
latex, pois ocorre em um sistema heterogéneo, comumente uma fase aquosa € uma nao aquosa.
Na maioria dos casos, ocorrem reagdes em cadeia via radicais livres, por isso, € de fundamen-
tal importancia a compreensdao do mecanismo de polimerizac¢io e sua cinética para controlar a
distribui¢do e o tamanho das particulas, assim como também densidade de carga na superficie
(potencial zeta), drea superficial coberta por estabilizador, conformagdo hidrofébica do poli-
mero, tipos de grupos funcionais na superficie das particulas, sua morfologia e propriedades
oOticas e reoldgicas. Todas essas caracteristicas tém influéncia significativa nas propriedades e
aplicacdes finais dos produtos, tais como tintas, adesivos, filmes plasticos, materiais eldsticos,

téxteis impermedveis, cerdmicas e nas aplicacdes biomédicas e em biotecnologia!4.

A utilizacdo desta técnica cresceu muito devido ao uso da dgua como solvente e a varie-

dade de aplicagdes do latex dela resultante, além de sistemas de libera¢do de farmacos.



29

3.1.1 Polimerizacao Radicalar

A polimerizacdo radicalar consiste em uma rea¢do em cadeia iniciada pela formacao de
espécies quimicas reativas. Essas espécies acarretam imediato crescimento da cadeia polimé-

rica 1516,

Para a iniciacdo deste processo sdo utilizados perdxidos, hidroper6xidos organicos ou
azocompostos, sob determinadas temperaturas ou acdo de luz ultravioleta (Equacoes 3.1-3.5
com persulfato de potéssio, K,S,0g). Nestas condi¢des radicais livres sdo formados pela quebra
de uma ligagdo covalente (cisdo homolitica — Equagado 3.1). Essa reacdo em cadeia consiste em
uma sequéncia de trés passos: iniciacdo, propagacao e terminacao, todos com velocidades e

mecanismos diferentes!>:19,

3.1.1.1 Iniciadores

Os iniciadores sdo moléculas que sofrem cisd@o homolitica ou heterolitica, formando radi-

cais livres. Os radicais livres participam em reacdes de polimerizacgao.

Exemplos de iniciadores bastante utilizados sdo os peréxidos (ROOR) e persulfato de po-
tassio (na Equagdo 3.1). S@o termicamente instaveis e se decompdem em radicais dependendo
da temperatura. Neste trabalho foi utilizado o persulfato de potdssio que € solivel em dgua,
termicamente instavel e se decompde a 50 °C em radicais livres. Para a decomposicao tér-
mica proposta por Kolthoff e Miller!” segue o mecanismo abaixo, no qual a espécie iniciadora
(SO, -) atua atacando a dupla ligagdo do mondmero e formando a cadeia polimérica. Os radi-

cais iniciadores s@o mostrados nas Equacdes 3.1 e 3.3.

K,S,05 —4~ 2K + 250, - 3.1)

280, - + OH, — HSO; + OH- (3.2)
S,04 + OH- — H,SO; + 2S04 - + %oz (3.3)
OH- +SO;- — HSO; + %02 (3.4)

1
S,04™ + OH, — HSO; + 502 (3.5)
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Onde a constante cinética de decomposi¢ao do persulfato (Equacdo 3.6 e 3.7) e a velo-
cidade de decomposi¢do sdo sensiveis a temperatura, sendo os parametros de Arrhenius para

Equacido 3.1 de decomposicdo do persulfato a seguinte:

d[SO,0¢~
% = k1[S,057] (3.6)
N |7 Z1428(KJmol !

ka(s1)=1,23x 107 & (3.7)

3.1.1.2  Mecanismo cinético de polimerizagdo

O processo inicia-se pela decomposi¢c@o do iniciador para produzir os dois radicais (R.)
(Equacdo 3.8). Esses radicais reagem com mondmero (M) para formac¢ao de um novo radical

(M; -) como mostrada na (Equacgdo 3.9).

Iniciador 2R- (3.8)

R-+M — M, (3.9)

Onde k, e k; s@o valores da constante de dissociagdo e de iniciag@o, respectivamente.

Pode-se ilustrar o mecanismo de polimerizacio radicalar do poli(2-hidréxi-etil-metacrilato)!’

PHEMA, com um dos polimeros estudados neste trabalho, o qual encontra-se descrito a seguir:

Processo de Iniciacdo de PEMA

0 0 0]
K* G—M—O—IO—U—G KK o ﬁ_|s,|_0. % (R.)
Iy |
CH3 'CH3
H2 I";1 H2 | H2
Re o HLC=C—C—0—C —O0H —p». R—C —g—ﬁ—o—c —OH
g 0
(M) (M)

A primeira etapa de propagacdo consiste na rea¢do do radical monomérico (M;-) com

outro mondmero (M), crescendo a cadeia e formando a espécie (M, -), a qual ao ser adicionada
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ao outro mondmero (M) forma a espécie (M5 -) e assim sucessivamente, como mostrado na Fi-

gura e nas Equagdes 3.10-3.12 abaixo:

PROPAGACAO
Kp
M- +M M,- (3.10)
Kp
M, - +M M;- (3.11)
Kp
M,- +M M(X+1)- (3.12)
PROPAGACAO PHEMA
CHs
cHz Ha | H,
CH | R—C —C—C—0—C —oH
M | ; o |
R—C —C—C—0—C —oH  + 0=0C Ky . CH; O
5 ;!:'a a HO_DE_O_ﬁ_E_CH’
|
& )
OH (_\1_‘-)
(;\-1..J (""J
CHz CH;
CHg OH i Hy | H,
Hy | i C—CHa R—C ~C—C—0—C —oH
R—C —C—C—O0—CH, . I K,
Il o=cC —— HC O
Ha 8 | |
0 HyCO—C—C—CH;
O—C—C—CH, |
I| 2 H,C OHLC ©
H,C 0 \ | Ha
ai OH Hy—C—C—0—C —o0H
OH (M:o) (M ) ( M. .)
I
H.
CHs R— ' — G — G—O— O’ — ot
Ha i H; ciz |i
R—C —C—C—0—C —O0H Il cH: O
C—CH; H, |
CH, O | HO—C —O0—C—C—CH,
& % B — 1
/O—-c—c—-CH, | B L
H,C ” I ? ,_-—-}-\" Ha
/ a CHy © HyC—C—C—0—C —0OH
o LI, = H, |
HyG —— G —— G ——0——C" —OH ‘:|)H SH,

A etapa de terminagdo pode ocorrer principalmente por unido de macro-radicais (Equacao



3.13) ou por desproporcionamento (Equacao 3.14).

ktc
My + My == Mpuy)-

ktd
M-+ My == My

Onde k. e k;4 sao as constantes de velocidade das reagdes.

TERMINACAO PHEMA

M®
CHs (li,«)

R=CH,—C—C—0-CH,-OH

CHa

R'CHz—C—C_O'CHz—OH

o 9 cH, O
2

SRt CH.O0—C ll CH
Y AT T 3

O CH. O |

] ° i

CHy—C—C—0=CH
: | ? CHy——C——C——0—CH,—0H

ks |

CH,
n
n
CH;— 0—C——C—CH
| e HO— CH;—— O ——C——C—CH,
HO o K. !l 'i:'
e
CHy——C——C——0—CH,—OH
o

CHy—— € =——C ——0—CH,—OH Ch,

CHy——0——C——C—CH,
CH, I
O CH, O©
CHy—O——C——C—CH, | ||
“\.._I_._ﬁf (M*.") CHy;—— C——C OCH,4
O CH, O |
0 CcH,
CHy—C——C OCH,
CH;—0O—C—C-CH;—R
0 cH,
HO C-Hg
CH;—O0—C—C-CH;—R

HO CH,
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(3.13)

(3.14)

Assumindo que a taxa de dissociac¢do do iniciador é muito lenta, comparada com a adi¢ao

do iniciador radical ao mondmero (devido a alta reatividade dos radicais livres) e considerando

o fato que dois iniciadores radicalares sdo formados a partir de cada dissociacdo, a expressao

para taxa de iniciacdo R; é (Equacdo 3.15) 13:16:
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_ —dM- _
Ri=——=2fK,l] (3.15)

Onde M- ¢ a concentragdo total de cadeias radicalares, [I] é a concentragdo molar do ini-

ciador e f € a eficiéncia deste (Equacdo 3.16), expressa pela fracdo de iniciadores radicalares

que iniciam a polimeriza¢do da cadeia pela fracao de iniciadores consumidos na reacdo, entdo:

/ radicais que iniciam a cadeia polimerica (3.16)
radicais formados a partir do iniciador '

Para a taxa de terminagdo, a expressao ¢ dada por C:

—d[M]
dt

R = = 2k;[M /cdot)* (3.17)

O fator 2 considera (Equagdo 3.17) que dois radicais sdo consumidos em qualquer reagao de
terminacdo. Este valor da constante k; representa a soma de k;. € k;;. Como o valor da taxa de
terminacdo € muito maior do que a de inicia¢do, podemos assumir que logo apds o inicio da
reacdo ocorre a formacao e a destrui¢do de radicais em uma mesma taxa, desde que a concen-

tracdo de radicais [M - | permaneca constante. Assim R; =R; (Equacao 3.18).

2fkg[l] = 2k [M ) (3.18)

ou para [Me] resulta é Equagdo 3.19,

M| = (3.19)

A expressdo de valor para propagacdo € Equacao 3.20,

—d[M]

Ry = dr

— ky[M][M] (3.20)



34

Substituindo a expressdo para [M -], tem-se (Equacdo 3.21):

kyll
R, = = ky[M] f/iH (3.21)

Devido ao grande nimero de moléculas de mondmeros por cadeias envolvidas na etapa
de propagacao e considerando que a iniciagdo consome somente uma molécula do monoémero,

a taxa de polimerizagdo, de uma forma geral, € equivalente a taxa de propagacao.

A taxa de polimerizacao, portanto, € proporcional a concentracdo inicial do monémero e
a raiz quadrada da concentragdo do iniciador. Assim, duplicando a concentracdo do iniciador
ocorre um aumento da taxa no fator de aproximadamente 1,4. Este resultado foi confirmado,
experimentalmente, por vdrias polimerizagdes por radicais livres. Os valores das constantes
de propagacgdo e terminagdo, assim como as energias de ativagdo correspondentes para varios

mondmeros comerciais importantes, sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Representa propagacdo e término da taxa constante k, € k; € a energia de ativagdo

Mondmero T K, E, ke x 1076 E,
°C L-mol 's™' KJ-mol='s™' L-mol='s™' KJ-mol 's!
Etileno 83 240 18,4 540 1,3
Metil acrilato 60 2090 9,7 9,5 22,2
Metil metacrilato 60 515 26,4 25,5 11,9
Estireno 60 176 26,6 72 8,0
Acetato de vinil 50 2640 30,6 116,8 21,9
Cloreto de vinila 50 11000 16 2100 17,6
tetrafluoroetileno 40 7400 17,4 7.4 13,6

3.1.2 Copolimerizacao por radicais livres

A maioria dos polimeros comerciais produzidos por polimerizacao de radicais livres reage
com dois ou mais mondmeros. A inclusao de um segundo mondmero dificulta enormemente a
cinética da reagdo, portanto ha a necessidade de compreender como as diferencas na reatividade
do mondmero afetam diretamente a composi¢do do copolimero e a distribui¢do da sequéncia das
diferentes unidades de repeti¢do nas moléculas de polimero formado. Isto porque 0 mondmero

mais reativo € incorporado dentro da cadeia copolimérica, formando moléculas de massa molar
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elevada e baixas conversdes globais dos comondmeros. As moléculas do copolimero formado
podem ter composicdes que diferem significativamente da composi¢ao da mistura dos mond-

meros iniciais202!,

A continuacao ilustra o mecanismo de copolimerizagdo radicalar do poli(estireno-co-2-
hidroxietilmetacrilato)*2!7 P(S-HEMA), com um dos polimeros estudado neste trabalho, o qual

encontra-se descrito a seguir:
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3.2 MECANISMOS DE FORMACAO DAS PARTICULAS

3.2.1 Polimerizacdo em Emulsao

O modelo proposto por Harking®* para polimeriza¢io em emulsdo é caracterizado por
ocorrer em um meio heterogéneo, composto por 4gua como agente de dispersdo, mondmero,
emulsificante e iniciador. Quando o sistema € agitado, a fase organica se encontra na forma de
gotas dispersas na fase aquosa continua. O emulsificante, normalmente, € uma molécula de sur-
factante, utilizada para promover estabilidade na regido interfacial liquido-liquido (dgua-6leo).
Quando sdo adicionadas pequenas quantidades de emulsificante, este se encontra disperso na
fase aquosa e adsorvido as gotas de mondmero e/ ou as particulas de polimero. A partir de
uma determinada concentra¢do de emulsificante conhecida como concentragdo micelar critica
(CMC), a qual depende do tipo de emulsificante e da presenga de eletrdlitos na fase aquosa, sao
formados agregados, denominados micelas, onde os grupos hidrofilicos se orientam em dire-
¢do a fase aquosa e os grupos hidrofébicos sdo orientados para o interior. Os mondmeros sao
parcialmente adsorvidos no interior das micelas. Normalmente, os iniciadores utilizados sdao

soltiveis na fase aquosa>.

A partir do instante em que o radical € adicionado ao sistema, inicia-se a decomposicao
e a geracdo de radicais a uma velocidade que depende de sua natureza quimica e das condi¢des
do meio. Os radicais livres gerados entram nas micelas para formar as particulas poliméri-
cas. Essas particulas crescem, absorvendo a quantidade de mondmero necessdria para repor
aquela consumida na reac¢do de propagagdo e mantém constante a relacdo mondmero/polimero.
Como o tamanho das particulas aumenta, a adsor¢do de emulsificante na interface com a dgua

prossegue® . A Figura 2 mostra a ilustracio da polimeriza¢io em emulsio.

A polimerizacdo em emulsdo tem vdrias vantagens: facil controle da temperatura pela
dgua, alta taxa de polimerizacgdo, alto grau de conversao e facil remo¢ao de mondmero residual
através de vapor. Uma desvantagem € a dificuldade da remocao residual do surfactante, quando

hé a necessidade do emprego do polimero puro®.

3.2.2 Polimerizacao livre de Surfactante

A presenca de surfactante € uma desvantagem para certas aplicagdes de emulsdo de poli-
meros, como as que envolvem instrumentos de calibracao e determinacao de tamanho de poros.

Uma grande vantagem da polimerizacdo livre de surfactante é que é muito utilizado na produ-
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Figura 2: Uma representacdo esquematica do modelo de nucleacdo de micelas. Retirado da

referéncia®.

cdo de materiais poliméricos, pois as particulas obtidas apresentam 6tima resisténcia a dgua e
boa propriedade adesiva. Entretanto, a auséncia de surfactante limita a floculagdo das particulas
de latex, reduzindo seu nimero por unidade de volume de dgua, e aumentando o tamanho no
continuo processo de polimerizacdo. Além do mais, a intensa coagulagdo das particulas forma

s6lidos que se prendem ao reator, provocando sério problema na agitacdo e no produto final®3.

Tauer!”

e colaboradores propuseram o mecanismo de agregacdo nuclear (nucleag@o ho-
mogénea acompanhada com o limite de floculagdo), no qual o tamanho e a distribuicdo de
particulas sdao controlados pela técnica de polimerizagdo em emulsdo livre de surfactante, utili-

zando o mondmero de estireno com iniciador KPS.

Segundo Matsumoto e Ochio mecanismo acima citado obedece a sequéncia abaixo, em

que radicais oligoméricos formados estdo no inicio da polimerizagdo (Figura 3)%°.

No inicio da reacdo, a solubilidade do mondmero estireno (St) aumenta além de 10'8
moléculas-mL~! com a adi¢do de grupos polares de sulfato e diminui com o crescimento do
tamanho da cadeia. A cadeia continua a se propagar até tornar-se um radical oligomérico livre
insoldvel. Entretanto, a polimerizacdo prossegue com o aumento da cadeia polimérica por adi-
cdo de mondmero. O oligdmero de cadeia curta e os mondmeros poderdo, preferencialmente,
ser incorporados a esses radicais oligoméricos de cadeia longa e formar pequenos nucleos de
particulas. Essas pequenas particulas, quando sao coloides estdveis, podem se agregar € o pro-
cesso ser repetido até formar particulas maiores, que podem continuar a crescer até enquanto os

radicais livres e mondmeros estiverem disponiveis.

O crescimento das particulas nucleadas ocorre pela difusdo dos mondmeros dos reserva-
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Figura 3: Possivel mecanismo de formacdo e crescimento de estireno na auséncia de surfac-
tante. Retirado da referéncia®.

térios (gotas de monomeros). A nucleagdo, segundo essa teoria, termina quando um nimero
suficiente de particulas de litex € formado, de maneira tal que seja capaz de absorver todas
as espécies oligoméricas e, preferencialmente, todas as particulas precursoras primarias. Em
outras palavras, de acordo com essa teoria, a nucleacdo homogénea estd ligada a formacao de
uma molécula (hidrofilica e hidrofébica) com propriedade semelhante as dos tensoativos e que

apresentam um grau de polimerizacio critico, responsavel pela sua precipitacio.

Outros pesquisadores®’ também estudaram o crescimento das particulas durante o pro-

cesso de polimerizacao livre de surfactante e concluiram que um ou dois radicais livres SOy -
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participam na iniciacdo da polimerizacdo em que, no minimo, um desses radicais esta ligado ao
final da macromolécula. Além disso, os radicais oligoméricos livres formados ndo penetram no
interior das particulas devido sua natureza hidrofilica e permanecem na superficie das particulas
facilitando a repulsdo entre elas, fornecendo a estabilidade coloidal?’. Além do sulfato, varios
tipos de grupos sdo estabilizadores das particulas tais como hidroxila e carbonila na (equagdes

3.1-3.5 com persulfato de potéssio).

3.2.3 Polimerizacio em dispersao

A polimerizac¢do em dispersdo assemelha-se a polimerizacdo em emulsdo, havendo uma
diferenca t€nue entre elas, pois a em dispersdo é desenvolvida como uma extensao logica da
polimeriza¢do em emulsdo. Esta técnica permite sintetizar particulas que variam de 1 — 15
microns, em um processo de alta conversdo. Na dispersdo a fase continua € um solvente do
monodmero, diferente da emulsao que € a dgua, além de utilizar um estabilizador estérico para
produzir coloides estdveis na dispersdo. Na auséncia deste estabilizante, a polimerizagdo pro-

duz particulas de tamanho néo controlado’ 1828

A polimerizacdo em dispersdo também se assemelha a polimeriza¢do por precipitagao,
uma vez que € iniciada em uma mistura de reacdo homogénea, sendo que a polimeriza¢do em
dispersdo emprega um agente de suspensdo ou um agente estabilizador estérico, tais como hi-
droxipropil celulose ou poli (N-vinilpirrolidona). Na dispersdo, apds a inicia¢ao (por calor ou
irradiacdo UV), os radicais livres crescem na fase continua, e assim que o comprimento da
cadeia atinge o seu limite de solubilidade, formam-se grandes particulas poliméricas, que pre-
cipitam e absorvem mondmeros e estabilizadores que ndo reagem na fase continua. O periodo
de formac¢do de novos nucleos de particulas € curto, sendo interrompido rapidamente. Apés
este periodo, a polimerizagdo passa a acontecer principalmente no interior das particulas dos
monomeros intumescido até que a maior parte destes mondmeros seja consumida. A depender
das condi¢des de polimerizacdo (tipo e concentracdo dos mondmeros, iniciador, estabilizante,
velocidade de agitacdo e temperatura) podem ser obtidas particulas monodispersas com tama-

nhos entre 1 e 20 um?8.

Particulas monodispersas podem ser utilizadas para varias aplica¢cdes (como materiais de

suporte em kits de testes de diagndsticos (por exemplo células enzimaticas, € em muitas outras

aplicacdes relacionadas, como imagens e imunoensaios)®’, a depender do seu tamanho e com-
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posicdo mostrado! na Figura 4.
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Figura 4: Aplicacdo de particulas poliméricas monodispersas, a depender do seu tamanho.
1

Adaptado da referéncia’.
Além disso, as particulas monodispersas foram utilizadas para fins de separacdo, como
a microparticula de poli (2-hidroxietil metacrilato-co-glicidil metracrilato) funcionalizada com

estreptavid para isolamento de DNA?®,

Na industria farmacéutica tem crescido rapidamente o uso de nanoparticulas com tama-
nho entre 1-100 nm que sdo utilizadas na liberacdo controlada de drogas, com o intuito de
aprimorar a sua biodisponibilidade e biocompatibilidade, diminuindo os efeitos colaterais dos
medicamentos. Isto estd relacionado com o fato de que o perfil de distribui¢do das particulas no
tecido depende do tamanho da particula. Particulas entre 1-5 nm de tamanho sdo utilizadas em

administra¢do pulmonar e entre 5-300 nm, em aplicacio oral'.
3.2.4 Estabilidade coloidal

O comportamento coloidal de uma dispersdo de particulas de litex estd diretamente re-
lacionado com as propriedades de superficie das particulas (Figura 5)!'8. Em relacdo a poli-
merizacdo em emulsdo no meio aquoso, a estabilidade coloidal depende de grupos polares nas

superficies das particulas, devido ao iniciador, a emulsificantes que podem estar adsorvidos qui-
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micamente ou fisicamente, bem como a polimeros ndo idnicos e polieletrdlitos.

estabilizaciio eletrostatica estabilizagio estérica estabilizaciio eletrostérica
k3

emmtrnag f
o oy,

":’zﬁ::-

() t @

estabilizacdo por forga de hidratacio estabilizacio por deplecio

Figura 5: Representacdo esquemadtica de forcas de estabilizacdo de coloides. Adaptado da
34

referéncia™.

Segundo a teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO)3%3!, a estabilidade de
particulas coloidais similares € governada por dois tipos de forcas: forca atrativa de Van der
Waals e for¢a de repulsdo eletrostatica. Também sao relatados na literatura desvios de com-
portamento na estabilidade das particulas’. Por esta razio, a repulsio estérica, a hidratagio da
superficie e a deplecdo passaram a ser reconhecidas como fatores importantes de estabilidade

132,33

coloida e seguem descritos abaixo:

* Atracdo por forcas de Van der Waals: particulas coloidais tendem a ser unir, a partir do
momento em que a distancia entre elas se torna muito pequena, da ordem de grandeza de

raio molecular;

* Repulsio eletrostética: em uma dispersdo coloidal as particulas apresentam normalmente
um potencial zeta diferente de zero, isto €, apresentam um excesso de carga superficial
positiva ou negativa, originando uma for¢a repulsiva que aumenta com a redu¢do da dis-

tancia de separacdo entre as particulas;

* Repulsdo estérica: ocorre quando as particulas em uma dispersdo t€ém em sua superficie

um polimero lipofilico. A medida que as particulas se aproximam ocorre uma repul-
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sdo entre as cadeias poliméricas e, consequentemente, entre as particulas. Quando os
polimeros sdo polieletrdlitos, a repulsdo se torna extremamente efetiva e é chamada de

eletroestérica;

* Deplecdo: este € um mecanismo de estabiliza¢do ou desestabilizac¢do de particulas coloi-
dais causadas por polimeros que ndo se adsorvem nas particulas. Suas moléculas tendem

a ficar sempre entre as particulas, inviabilizando a sua aproximacao.
3.2.5 Morfologias das particulas de latices

Os latices que apresentam morfologias diferentes e nao uniformes sao produzidos quando
dois ou mais mondmeros reagem de tal modo que formam a separagdo de fases durante a po-
limerizacgdo, devido a incompatibilidade de diferentes polimeros ou a sequéncia de localiza¢ao
e de cadeias de polimero formadas. Assim que uma quantidade aprecidvel do polimero pés-
formado é gerada, uma estrutura de duas fases serd observada dentro da particula de latex (Fi-
gura 6)%. As diferentes morfologias ocorrem devido 2 reatividade dos pares de polimero (teoria
de copolimerizacdo de radicais livres, item 2.1.2) e caracterizam-se por diferentes propriedades
fisico-quimicas e mecanicas. Assim, o controle da morfologia das particulas é importante re-

quisito para utilizagdo final do latex>>.

Importante observar que, inicialmente, a literatura mostrava frequentemente resultados
contraditdrios das morfologias das particulas, pela complexidade dos varios parametros fisico-
quimicos (a incompatibilidade de pares de polimero, distribui¢do de radicais livres e de mono-
meros nas particulas de polimerizagdo, grau de enxerto no camada interfacial de pares de po-
limero, peso molecular do polimero, temperaturas de transi¢ao vitrea dos pares de polimero) e
das condi¢des de polimerizacdo (quantidades, sequéncia e localizacdo de formacao de cadeias

poliméricas, temperatura).

Se a semente de latex estd intumescida na segunda fase do monodmero, que € diferente da
unidade monomérica do polimero de semente, hd uma separagcdo de fases durante a polimeri-
zacdo, levando a varias morfologias de particulas de latex3%—3°. Por regra geral, quanto maior
for a incompatibilidade de pares de polimero, maior o grau de separagdo de fases. Além disso,
a polaridade do polimero é uma medida da compatibilidade dos pares de polimero. Quanto
maior for a diferenca na polaridade dos pares, maior a incompatibilidade de pares do polimero.
Deve ser notado que mesmo que haja total compatibilidade entre dois polimeros ndo garante a

formacao de uma estrutura de particula uniforme, porque a morfologia das particulas pode ser
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D( particulas individuais) estrutura (ocludente)

Figura 6: Possiveis morfologias das particulas de latex obtidas por polimerizacdo em etapas.
A morfologia C e C” sdo as mesmas*’

dependente de outros fatores, tais como a distribui¢do dos radicais livres e dos mondmeros na

polimerizacdo das particulas e dos métodos de adicio de mondmeros>’—3.

Se a particula da semente dificilmente for intumescida na segunda fase do monoémero, a
polimerizacdo em emulsido semeada subsequente serd localizada perto da camada da superficie
da particula. Como resultado, o polimero pds-formado tende a gerar uma prote¢do em torno da
particula semente (nucleo). Um exemplo disto € a polimeriza¢do de metacrilato de metila com

particulas de semente de cloreto de polivinilideno.

Por outro lado, o polimero pode ter lugar no interior das particulas de semente, desde que
o mondmero de segunda fase seja intumescido nas particulas. Nestas circunstancias, uma varie-
dade de morfologia de particulas [o perfeito carogo/casca, a inversdo do carogo/casca, em forma
de haltere (dumb-bell) e estruturas oclusa] podem ser obtidas, dependendo de vérios parametros
fisico-quimicos e das condicdes de polimerizacdo. Assim, a temperatura de polimerizacdo pode
afetar a mobilidade de ambas moléculas de monomeros, as cadeias de polimeros e a taxa de se-

paracdo de pares de polimero, consequentemente, contribuindo para determinar a morfologia
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final da particula®’.

Na segunda etapa, os mondmeros, ou a mistura de mondmeros, sdo polimerizados na pre-
senca de particulas de latex (semente). A semente € intumescida com mondmeros, ocorrendo
uma separagdo de fases durante o processo de polimerizagdo, resultando em diferentes estrutu-

ras morfologicas (6)*0

. Em regra, quanto maior a incompatibilidade entre os polimeros, maior
serd o grau de separacdo de fases na particula polimérica, essa medida é dada pela polaridade.
Nota-se que para polimeros totalmente misciveis ou parcialmente misciveis, ndo € garantida a
obtencdo de particulas com morfologias uniformes, porque a mesma depende de varios fatores,
tais como distribui¢io de radicais livres na particula ou modo de adi¢iio do mondmero. E possi-
vel que uma semente possa ser intumescida pelo segundo mondmero, polimerizando no interior
da particula ou formando uma casca em torno dela (ndcleo). O mondmero tende a precipitar
no interior da particula, quando sua concentra¢do na segunda fase € alta em comparacdo com

a semente; quando essa concentracdo € baixa, muitas vezes o polimero formado pelo segundo

mondmero nio pode encapsular as particulas completamente®’.

Os fatores termodinamicos determinam o equilibrio morfolégico do composto final das
particulas de latex, enquanto que os fatores cinéticos determinam a facilidade com que essa

morfologia termodinamicamente favorecida pode ser alcangada*!#2.

3

A andlise termodinamica de Stubbs e colaboradores* é semelhante a apresentada por

Sundberg e colaboradores**:

um modelo matemético obtido para descrever as alteragdes de
energia livre correspondentes as diferentes morfologias dos compostos de latex (particula) mos-
tradas na Figura 6. O modelo € aplicado para verificar e prever a morfologia final das particulas

em tamanho submicron.

Para particulas de latex dispersas em uma fase aquosa continua, estas interfaces incluem

a fase polimérica 1 - em 4gua, fase polimérica 2 - em agua e fase polimérica 1 e 2, em agua.

A fase polimérica 2 é o polimero 2 (formado com resultado da polimerizacdo do mond-
mero 2 na presenca do polimero 1) intumescido pelo seu proprio mondmero. A distribuicao
entre os polimeros 1 e 2 sdo proporcionais as fracdes de volume de cada polimero. A energia
livre total muda para todos os tipos de configuracdo como mostrado na (Figura 6), e pode ser

expressa como mostrado na Equacdo 3.22.



45

AG =Y yijAij — yoAo (3.22)
ij

Onde y;; € a tensdo interfacial entre a fase i e j; A; representa a area interfacial correspon-
dente; yg € a tensdo interfacial na fase inicial (1) do polimero (particula de semente do polimero
1 intumescido pelo monomero 2) dispersa na fase aquosa, e Ag € a drea interfacial. Termo-
dinamicamente, a morfologia preferida serd aquela com um minimo de mudanca na energia
livre interfacial. Essa abordagem é possivel se todas as tensdes interfaciais das vérias fases
Y1w (polimeros na fase 1 e dgua), ys,, (polimeros na fase 2 e dgua) e y;» (entre as duas fases
poliméricas) puderem ser medidas separadamente. Os cédlculos mostram que quando a tensao
interfacial entre y, € menor, existe uma maior probabilidade de obter morfologia caroco/casca
desejada (caso A na Figura 6). Se a tensdo interfacial entre a semente e a d4gua for mais elevada
do que a tensdo entre a segunda fase polimérica e dgua (y,, > y2,,), hd possibilidade de ocorrer
a morfologia invertida do carogo/casca (caso A” na Figura 6), passando agora y;,, > yi,,. Além
disso, quando a tensdo entre o polimero 1 e o 2 aumenta, isto ¢ quando yi;2 > (Y1, — Y2w), O
equilibrio das morfologias das particulas € alterada de ndcleo/casca para hemisfério (caso C ou
C” na Figura 6 ) e, finalmente, quando y;2 > (y1» +y2w), a morfologia ¢ alterada para particulas

individuais (caso D na Figura 6 Y3445,

3.2.6 Morfologia anomala

Atualmente, ha um grande interesse dos pesquisadores em sintetizar e controlar particulas
com morfologia ndo esférica de uma cavidade ou de multicavidade?*®, devido as suas promis-
soras aplicacdes, tais como: sensores bioldgicos®, revestimentos funcionais*’, liberadores de
farmacos 9 e cristais fotdnicos**4°. Essas morfologias podem ser sintetizadas pelas técnicas

50,51

de microfluido , polimerizacdo em emulsdo? e polimerizacdo em dispersdo>>. Nesse tépico

serd falado sobre as particulas anomala formada pelo processo de polimerizagdao e emulsdo.

Desde 1977 se tem relatos da formacgao de particulas com morfologia andmala produ-

zidas no processo de polimerizacdo de estireno livre de surfactante, utilizando o KPS como

iniciador’*~>® como mostrado na Figura 7.

Através das técnicas de microscopia eletronica de transmissao (MET) e microscopia ele-
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Figura 7: Imagem de Microscopia eletronica de transmissao das particulas andmalas de poli-

estireno. Retirado da referéncia>?.

tronica de varredura (MEV) foram obtidas imagens onde se observa a presenca de vazios nas

particulas de poliestireno (regides de menor densidade de elétrons), no qual sintetizou a 70 °C

com o tempo de 0,5 h na auséncia de surfactante mostrada na Figura 8°.
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Figura 8: Imagem de Microscopia eletronica de transmissdo das particulas andmalas de poli-
56

estireno. Retirado da referéncia™.

Posteriormente, concluiu-se que as regides anormais sdo realmente presentes nas particu-
las e sua formacdo, uma consequéncia da distribui¢do desigual de mondmeros no interior das
particulas, causada, por sua vez, pela presenca de um polimero de baixo peso molecular prove-

niente da nucleagio e da fase de coagulagdo no inicio da reagio?”’.

Em outra publicacio®, podemos observar as imagens MET (Figura 9) do litex de poli-
estireno livres de surfactantes preparados com iniciador de KPS, as quais mostram claramente
as regides de menor densidade de elétrons dentro das particulas. A morfologia destas particulas
¢ muito semelhante & observada na literatura por Wilkinson e colaboradores. Contudo, vale a
pena apontar que a formacao de particulas andmalas ndo é uma caracteristica especial de poli-

merizacdo em emulsdo livre de surfactante.

Em um estudo abrangente de particulas de latex por MET, no inicio da década de 1960,
Rupar e Mitchell®® observaram vdrias particulas anémalas de poliestireno, bem como a copo-
limerizagdo de butadieno-co-estireno preparada na presenga de emulsificantes. Estes autores
concluiram que a presenca de polimero de baixo peso molecular, ou de mondémero que nao
reagiu nas particulas de latex, leva a uma variedade de formas de particulas distintas, além da
morfologia de rosquinha. Observaram, ainda, que a adi¢do de um agente de terminacdo conduz
nao sé a uma esperada diminui¢do do peso molecular médio, mas, também, ao aparecimento de
particulas com regides de menor densidade de elétrons. Estruturas semelhantes sdo vistas em
imagens MET de dispersdes de polimero, apds exposicao a um agente de inchamento na Figura

9.
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Figura 9: Imagem de Microscopia eletronica de transmissio das particulas andmalas de poli-

estireno sintetizado em emulsao livre de surfactante no micro-ondas a temperatura de 70 °C por

40 min. Retirado da referéncia 8.

A formacdo de particulas andmalas requer que a cadeia de oligdmeros tenha certa mobi-
lidade, o que € obtido quando ela apresenta baixo peso molecular associado a presenga de um
agente de intumescimento. Durante a polimerizacdo, o agente de intumescimento atua como
monomero ou, no caso de dispersdes de oligdmeros, como solvente organico. Essa morfolo-
gia é causada pela diminuicio da energia livre, similar ao que ocorre com os copolimeros de
blocos fundidos (liquefeitos) ou em solugdes®. A mobilidade destas cadeias ou parte das ca-
deias préximas a regido hidrofilica dentro da particula € suficientemente alta para que aconteca
a separacdo de fase em regides hidrofilicas e hidrofébicas. Quanto menor o peso molecular,
maior o nimero de cabeca hidrofilica para um determinado tamanho médio de particula. O
aumento da drea interfacial das particulas com formato de rosquinha, ou particulas murchas,
comparado com as particulas esféricas é dirigido pelo maior nimero de grupos hidrofilicos,
os quais tendem a maximizar a distancia entre eles. A dissolucdo da particula é evitada pela
interacdo hidrofébica ou emaranhamento das caudas, se o tamanho das caudas for acima de
um valor critico. Consequentemente, o aumento da interface é conseguido pela formacao das

endentacgoes (Figura 9)17,
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K. Tauer e colaboradores!”, mostraram que a morfologia andmala requereu um peso mole-
cular médio para poder alcancar um equilibrio entre a repulsdo dos grupos de cabeca hidrofilica
e atracdo hidrofébica ou envolvimento entre as cadeias. No qual conseguiu essa morfologia

utilizado estireno, dcido tanico, KPS e NaHCO;5 a 70 °C por 1,5 h (Figura 10).

0 1.00 pm 0 1.00 pm |
Data type Height Data type Phase |
Z range 500 nm !

Figura 10: Imagens forca atdmica (AFM) das particulas poliestireno. Retirado da referéncia
17

M. Okubo e colaboradores®! mostraram a mudanca da morfologia esférica para morfolo-
gia anOmala de microparticula de PS quando inchada com solventes (etanol, tolueno, decano
e etilbenzeno). O mecanismo de mudanca da morfologia proposto foi através do método de
liberagdo/absorcao de solvente (SARM), como ilustrado na Figura 10. No qual, o processo de
absor¢do do solvente, as particulas PS incham e vao se dissolvendo em seu interior. No pro-
cesso de liberacdo do solvente, essas particulas sdo dispersas no préoprio solvente e pulverizadas
dentro de um banho de etanol e 4gua. Uma vez que o meio de dispersao € miscivel no banho de
solvente, as particulas se dispersam em um curto periodo de tempo e o solvente do seu interior é
liberado para o solvente do banho. Mas, neste caso, o solvente do banho ndo atua como solvente
para o PS, o solvente penetra na particula e o PS comeca a precipitar na interface que resulta em
casca de PS. A taxa de penetracdo do banho de solvente é mais lenta do que a taxa de liberagao
do solvente de intumescimento, devido a hidrofobicidade da casca PS. Como resultado, a casca
forma uma parte das endentacdes porque ela ndo € forte o suficiente para suportar a pressao de

fora, formando a morfologia andomala (Figura 11).
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Figura 11: Mecanismo de formagdo de particula andomala proposto pelo método libera-

¢io/absorcio de solvente. Adaptado da referéncia ©!.

Recente essas morfologia andomalas estdo sendo conhecidas como como (amphiphilic
mushroom cap-shaped), particula nio esférica de uma tinica cavidade’ (Figura 12), foi relatada
por vdrios pesquisadores que mostraram, por meio da polimeriza¢do em emulsdo, ser possivel
sintetizd-la controlando as condi¢des experimentais (densidade de reticulagao da semente do
latex, inchago da particula e o tempo de polimerizag¢io). Yu Huang® sintetizou essa morfologia
controlando as misturas dos mondmeros de estireno, de metil metacrilato e de acido acrilico,
variando a forma de adi¢c@o de divinilbenzeno (DVB) (Figura 13); o DVB também foi utilizado

como reticulador, apés o termino da fase de nucleagio das particulas:92:63,

100nm

Figura 12: Imagem de Microscopia eletronica de transmissao das particulas PS-PMMA; utili-

zando iniciador KPS, 4,5 g de estireno 0,14 g de metil metacrilato e 0,14vg de DVB a 70 °C.

Retirado da referéncia .
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75 min 95 min 135 min last

Figura 13: Imagem de Microscopia eletronica de transmissao das particulas PS-PMMA; utili-
zando iniciador KPS, 9,5 g de estireno, 0,5 g de metil metacrilato, 0,5 g 4cido acrilico, 0,5 g de
NH,HCOj; e (9-15mg) de DVB a 80 °C. Retirado da referéncia °.

Essa mesma morfologia foi obtida pelo inchamento de particulas poliestireno com tolueno
e DVB (método de intumescéncia dindmica) e com o aumento da adi¢do de acido metacrilato®!.
Temos também relato de sua obtencdo variando a relacdo molar entre estireno e o 4cido meta-

crilico na copolimerizagdo sem reticulador (Figura 14)°2.

SJ-T0 10

Figura 14: Imagens de MEV Poli(St-co-PMAA). 110 mmol de estireno, 60 mmol de acido
metacrilato e 0,54 g de KPS a temperatura de 80 °C por 24 horas. Figura retirada 2.

Yu Huang e colaboradores® propds os mecanismos de formagdo de particulas andmala
(RBC) e as particulas com multicavidade, utilizado o reticulador divinilbenzeno (DVB), as
quais foram obtidas controlando a quantidade e tempo de adi¢do do reticulado; como mostrado

na (Figura 15) abaixo: Inicialmente mistura-se 0 mondmero de estireno, dcido acrilico, metil



52

metacrilato em agua, depois de 1 h de adi¢@o do iniciador adiciona-se 0 DVB com o tempo de
15 min, essa adicao lenta permite acumulo do DVB ou PDVB em uma parte da superficie da
particula causado uma separagdo de fase, devido a rede reticulada, causado essa mudanca na
superficie da particula para minimizar a energia de Gibbs, que leva a formacao de uma estrutura
de unica cavidade. Em contraste, com a estrutura de multicavidade adiciona-se o DVB rapida-
mente (1 min), essa adicao rdpida dificulta o0 acumulo DVB e PDVB em tnico local. Entdo,
PDVB se acumula em diferente local da superficie da particula, formada particula com multica-
vidade. A estrutura do latex com semelhanca a couve flor € obtida por adicdo DVB apds 30min
do iniciador, isso causa uma deformagao de multicavidade e agregacdo de particulas de estagio

anteriores na superficie.

15min
. 0 @ 0, %h lh
e © 000
o0
Monémeros
St, 1min
MMA, ‘ L
AA

Monémero

DVB

|

DVB

MMA = metil metacrilato
AA = acido acrilico

DVB = divinilbenzeno

KPS =Persulfato de potassio

Figura 15: Os mecanismos de formacdo de particulas anomala (RBC) e as particulas com
multicavidade, utilizado o reticulador divinilbenzeno (DVB). Retirado da referéncia ©.

Recentemente foi publicada a sintese de particula monodispersa com a morfologia cha-
mada sangue vermelho (RBC)%*, semelhante a morfologia (amphiphilic mushroom cap-shaped),
sendo aquela sintetizada utilizando DVB como agente de reticulacdo da rede de ligacdo cru-
zada, durante o processo de separagdo de fase, e etanol como meio reacional. Além disso, estas
particulas-RBC foram capazes de formar um filme de monocamada, através de automontagem
rdpida com a cavidade virada para cima, podendo ser aplicadas como cristais fotonicos. O
grande interesse nessa morfologia se d4 devido a sua semelhanga com a célula do sangue, na

tentativa de compreender como essas particulas poliméricas poderao ser promissora como libe-
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radora de farmacos, devido a sua capacidade de se deformar e recuperar sua forma inicial ap6s

9

passar através dos capilares sanguineos

biolégicas'%%* (Figura 16).

. Estas propriedades sdo essenciais para as fungdes

Figura 16: Imagens de microscopia eletronica de varredura poliestireno sintetizada com esti-
reno e 6% de DVB 4.

Cardoso, V. (2008)!'! descobriu essa formacdo de particula andmala de poli(estireno-
co-2-hidroxi-etil-metacrilato)- P(S-HEMA) quando incorporada com o complexo de eurdpio
[Eu(btfa);-(H,0),], em certa condi¢des de sintese tais como: fixando-se nas seguintes condi-
coes: 20 uL de NH,OH, 108,3 mg de iniciador, temperatura de 70 °C e fluxo constante de

nitrogénio 0,1 L-min~! e a quantidade de complexo tinha que est4 entre 15-55 mg (Figura 17).

. 019y B

Figura 17: Micrografias do latex P(S-HEMA) com Eu(btfa); - (H,0),, com 20 mg e 35 mg do
11

complexo. Retirada da referéncia .

Esta pesquisa tem como objetivo estudar o motivo da morfologia andmala ser formada
quando o complexo [Eu(btfa);-(H,0),] é incorporado na copolimerizacdo de P(S-HEMA) e
poli(estireno-co-2-hidroxietilmetacrilato. A formacao dessa morfologia serd monitorada com o

tempo de polimerizacao.
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3.2.7 Latex de P(S-HEMA)

O poli(estireno-co-2-hidréxi-etil-metacrilato) P(S-HEMA) € um latex obtido pela copo-
limerizacdo em emulsdo, na auséncia de surfactante, utilizando como mondmeros o estireno
e o 2-hidroxietil-metacrilato. Essa particula € semiesférica e sua superficie apresenta protu-
berancias, como o formato de particula framboesa. Essa superficie € provavelmente devido a

formacdo de poli (HEMA) rico em dominios na superficie das esferas® (Figura 18).

LS. By <158, 000 D

Figura 18: Micrografias do latex P(S-HEMA). Retirada da referéncia .

O processo de polimerizagdo em emulsdo dos mondmeros de estireno e de HEMA pro-
duz misturas de cadeias heterogéneas de polimeros, algumas ricas em HEMA e outras contendo
pouco deste mondmero. As diferencas na cadeia de polimérica causam uma separacao de fases
dentro das particulas em pelo menos dois tipos de dominios, ricos PHEMA e PS, e a textura da

superficie das particulas é do tipo framboesa®.

O mecanismo de polimerizacdo em emulsdo que leva a morfologia framboesa do latex

P(S-HEMA) é o mecanismo de nucleacio homogénea'*:
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3.2.7.1 Formacao de particulas

No inicio do processo da polimeriza¢cdo em emulsido [mondmeros estireno (S) e 2-hidroxietil-
metacrilato (HEMA) e o persulfato de potassio (KPS) como iniciador, a agitacdo forma uma
mistura heterogénea que contém goticulas de estireno dispersas em dgua. Embora o HEMA
seja soluvel tanto em d4gua como no estireno, na polimerizagdo o mondmero € mais soluvel na
4gua®®; ja o estireno apresenta baixa solubilidade em dgua e o iniciador KPS é solivel, apenas,
em dgua. Na solubilidade, o iniciador forma o fon persulfato (82082‘) e, por decomposicao
térmica, os radicais sulfatos SO, -, 0s quais reagem a qualquer mondmero disponivel na fase
aquosa, principalmente ao HEMA, devido a sua solubilidade em dgua. Essa reacdo forma radi-
cais oligoméricos, comecando a propagacdo destes radicais em fase aquosa, até o crescimento
da cadeia polimérica exceder o limite de solubilidade e atingir a etapa de nucleacdo formando

as particulas®®.

Embora os radicais reajam principalmente com o HEMA, é provavel que estejam re-
agindo simultaneamente com St, formando um copolimero P(S-HEMA), insoltivel em 4gua,

66,67 s autores utilizaram uma mistura de

como demonstrado por Kamei e colaboradores
80/20 estireno/HEMA, na qual 84% do mondémero HEMA migrou para fase aquosa antes da
polimeriza¢do; ao iniciar a polimerizacdo, a concentracio do HEMA diminuiu até 2% do seu
valor inicial, quando a conversio atingiu 30% do total de mondmeros®®. Ainda na demonstra-

66

cdo de Kamei®®, na propor¢do 90/10 estireno/HEMA a composi¢do das particulas, formadas

durante a nossa fase de nucleacdo, deve ter tido uma maior fracio de PHEMA.

3.2.7.2 Crescimento das particulas

Uma vez que existe um nimero suficiente de particulas para prender todos os novos ra-
dicais polimericos, a nucleacdo € interrompida. O periodo de nucleacdo das particulas é curto
em relacdo ao periodo de crescimento, produzindo particulas com baixa polidispersao. Apesar
do estireno ndo ser um solvente para PHEMA, as particulas de latex que crescem, intumescem
osmoticamente com o mondmero de estireno ou por difusdo das gotas de mondmero dispersas
na dgua. Durante a fase de crescimento das particulas, cada vez que uma particula captura um
radical oligomérico a partir da solu¢do, ha uma continua polimerizagdo do mondmero de esti-
reno inchado nas particulas, formando cadeias de polimeros de elevado peso molecular. Quando

resta pouco HEMA, os radicais oligoméricos formados na fase aquosa sdo, principalmente, po-
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liestirenos. Esta etapa de polimerizacdo continua até que todas as goticulas do mondmero de

estireno sejam consumidas®®.

3.2.7.3 Conclusao do processo de formacao das particulas

Na terceira etapa nao hd goticulas de mondmeros residuais no meio aquoso; 0 mondmero
de estireno intumesce dentro das particulas e € polimerizado por radicais que sao formados na
fase aquosa e presos nas particulas. Assim, o litex contém cerca de dois tipos de moléculas
poliméricas: um copolimero rico em PHEMA e o outro em poliestireno. Quanto a superficie,
as particulas sio ricas em PHEMA®’, de morfologia do tipo framboesa, devido a agregacio na
fase de sua formagdo e um nucleo rico em poliestireno, que se forma por baixo dos 16bulos. A

morfologia framboesa é uma das muitas conhecidas obtidas por polimerizagio em emulsio®”7°.

Essa particula de P(S-HEMA) apresenta bastante estabilidade devido ao mondmero HEMA,
cujos grupos hidrofilicos (—COOH e —OH), ficarem na superficie da particula, formando uma
camada hidratada que exibe um efeito estérico impedindo a coagulagdo de particulas. Enquanto
iss0, 0 grupo idnico localizado na superficie da particula, a partir da decomposicao do iniciador
SO, -, pode fornecer uma repulsao electrostdtica. Estes dois mecanismos de protecido, o efeito

estérico e a repulsio eletrostdtica tornam a estabilidade do latex maior’!.

3.2.7.4 Aplicacdes da particula de P(S-HEMA)

O latex de poli(estireno-co-hidroxi-etil-metacrilato) P(S-HEMA) tem se mostrado capaz

de formar espontaneamente macrocristais auto-ordenados’>~ ">

. Esse auto-ordenamento pela
associacdo espontanea das particulas forma uma estrutura supramolecular ndo-covalente. Uma
consequéncia do elevado grau de ordenamento das particulas € o fendmeno conhecido como iri-
descéncia, observado apenas em materiais que possuem estruturas muito regulares’®. Trata-se
de um fendmeno 6tico causado pela interferéncia da luz difratada por diferentes camadas no in-
terior de um material ordenado, de forma que, dependendo do angulo de observagao, é possivel
verificar diversas cores na superficie do sélido’’. Este fendmeno desperta grande interesse, pois
pode ser aplicado na construcdo de macrocristais de alta qualidade, utilizado em dispositivos

microeletrénico ou optoeletrénico’®.

O latex de P(S-HEMA) foi utilizado na imobilizacao por absor¢do de Tripsina, a qual foi

também absorvida nas microparticulas de poliestireno (PS) para comparar sua atividade enzi-
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madtica em uma e em outra imobilizacdo. Observou-se que a quantidade de absor¢do foi maior
para microesfera de PS, mas sua atividade enzimatica foi baixa em relacdo ao PS-HEMA.
Por outro lado, no caso de uma microesfera de copolimerizacdo de PS-HEMA, com 10% de
HEMA, a atividade enzimdtica da tripsina absorvida foi quase igual a de tripsina pura. Deste
modo, a atividade total, que € o produto da quantidade de absorcdo e a atividade especifica
da enzima nas particulas pode ser melhorada controlando a superficie hidrofilica e hidrofébica

79

das microesferas Okubo, M. e colaboradores®? utilizaram as microesferas de estireno/2-

hidroxietil metacrilato como imunoensaio.

Elisangela M. e colaboradores®! descreveram a sintese de uma particula carogo-casca,
cujo carogo € de P(S-HEMA) e a casca, de complexo luminescente [Ru(4,40-dicarboxilate-
2,20-bpy)3]. Em comparagdo com o corante livres como rodamina, a incorporagdo do complexo
Ru resultou em maior fotoestabilidade. Além disso, os grupos carboxilicos, originados dos li-
gantes do complexo na superficie da particula, foram utilizados para imobilizar biomoléculas.
Essas particulas foram aplicadas com sucesso no diagnéstico de infec¢do por dengue e, tam-
bém, testadas com uma linha celular de fibroblastos aderentes cultivados e mostraram potencial

de biocompatibilidade.

3.3 COMPOSTOS DE COORDENACAO DE [ONS LANTANIDEOS

Por causa de algumas espécies como os fosforos, a luminescéncia é conhecida como o
fendmeno de emissdo de radiacdo eletromagnética na regido do visivel. A luminescéncia pode
ser induzida de vérias maneiras: a fotoluminescéncia, obtida a partir da absorcdo de radiacao
eletromagnética (frequentemente UV); catodoluminescéncia, a partir de um feixe de elétrons;
eletroluminescéncia, a partir de corrente elétrica; luminescéncia de raios-X, a partir de raios-X;

quimiluminescéncia, a partir da energia de uma reagao quimica.

Ao interagir com a radiagdo eletromagnética, os fons lantanideos sdo excitados, seja via
banda de transferéncia de carga ou bandas 4~ — f¥~154! com decaimentos nio-radiativos
ao termo excitado da configuracdo 4V, diretamente pelo nivel 4f ou através de transferén-
cia de energia por um ligante inorganico ou organico. O interesse pela sintese de complexos
formados a partir da coordenagdo de moléculas organicas com ions lantanideos ou do encap-
sulamento destes em estruturas supramoleculares vem aumentando, consideravelmente, pelo

fato de que estes compostos podem atuar como excelentes dispositivos moleculares conver-
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sores de luz (DMCLs)®?, absorvendo radiacdo na regido do ultravioleta e emitindo na regido

do visivel (Figura 19). Suas propriedades fotoluminescentes apresentam ampla aplicabili-

83,84

dade como marcadores luminescentes mini-lasers® fésforos para lampadas e dispositivos

eletroluminescentes®®.
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Figura 19: Processo de absor¢do, transferéncia de energia e emissao de luminescéncia, que
82

ocorre apos a excitagdo de um quelato de lantanideo. Adaptada da referencia®“.

No processo de conversdo de radiacao ultravioleta em visivel, também chamado de efeito
antena, a energia ¢ absorvida pelo ligante (antena) e transferida ao fon lantanideo, que entdao
emite luz em regido do visivel. A intensidade de luminescéncia depende de diversos fatores,
como a ressonancia entre os estados receptores (excitados do fon) e doadores de energia (exci-
tados do ligante), absorgio por parte do ligante e diminuicio das taxas ndo-radiativas®?. Deste
modo torna-se possivel obter conversao de luz com alta eficiéncia das transi¢des f — f dos fons

lantanideos e a baixa eficiéncia de emissdo por parte dos ligantes.

A emissao de radiac@o pelo ion metdlico corresponde a desativacao do seu nivel excitado
(por exemplo, >Dy e >D, para os fons Eu’* e Tb™, respectivamente) para o estado fundamental
do ion envolvido. A emissdo dos compostos de coordenacdo com fons lantanideos é caracte-
rizada por bandas estreitas, devido ao efeito de blindagem oriundo das subcamadas 5s e S5p

(totalmente preenchidas) sobre a subcamada 4 f, sendo esta tltima responsavel pelo processo
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de emissdo®2.

A luminescéncia dos ions lantanideos decorre de transi¢des 4f —4f que sdo proibidas
pela regra de Laporte (mecanismo de dipolo elétrico), porém € relaxada em complexos sem
centro de inversdo, pois neste caso a paridade nio é bem definida®®. O relaxamento das regras
de selecdo gera transicoes do tipo dipolo elétrico for¢cado. Para essas transicoes, a intensidade
depende do ambiente quimico em que o fon encontra-se, sendo algumas delas chamadas de

hipersensiveis®.

No caso do fon Eu** cuja configuracio é [Xe]4f®, os estados excitados em ordem cres-
cente de energia sdo 3Dy (~ 17000 cm™ 1), D, (~ 19000 cm™ 1), 3Dy (~ 21000 cm™1), D3
(~ 24000 cm™ 1), 9 Le (~ 25000 cm™ 1) e 2Dy (~ 27000 cm™'). A luminescéncia é observada na
regido do vermelho devido as transi¢cdes do estado excitado de menor energia Dy aos multiple-

tos ’Fy, sendo a "Dy —' F, considerada a transi¢do hipersensivel.

No fon térbio, cuja configuragio é [Xel4 f2, os estados excitados sdo ° Dy (~ 21000 cm ™)
e >D3 ( ~ 26000 cm™!). A transicdo responsével pela emissdo na regido do verde parte do ni-
vel excitado Dy para o estado fundamental ’Fs5. Todas as transi¢des que partem do Dy sdo,
geralmente, observadas e a de maior intensidade € a ’Dy —' Fs sendo as 'Fy e 7 Fy de baixa in-
tensidade. Assim, como no caso do ion eurdpio, o térbio também apresenta transicdes sensiveis

ao ambiente quimico, especialmente para as "Dy —’ Fsa,.

3.3.1 Parametros de intensidade

Os parametros de intensidade Q; e Q4 sdo determinados em fungao das transicoes eletrd-
nicas °Dy —' B, e "Dy — F, do ion eurdpio a partir do espectro de emissdo. Essas transi¢oes,
induzidas por dipolo elétrico, podem ser caracterizadas por trés parametros de intensidade

(A =2,4,6).

Os parametros sao originados da teoria de Judd-Ofelt e representam o quadrado do des-
locamento de carga pela transicdo induzida por dipolo elétrico. Eles podem ser utilizados para
relacionar as propriedades espectroscOpicas e estruturais dos materiais. O parametro Q; in-
forma acerca da transicdo hipersensitiva, avaliando a pequena variagdo do ambiente quimico
do metal, da simetria do sitio de coordenacdo e a influéncia do ligante. O valor do parametro
Q, aumenta em funcdo do nimero de coordenagdo, do grau de basicidade do ligante e do nivel

de interacdo do metal-ligante. Os parametros Q4 e Q¢ dependem de outras transi¢des e estao
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associados ao efeito de longa distancia. A rigidez da matriz tem forte efeito sobre esses dois

parimetros®7:88.

Esses parimetros sio calculados usando a transicio °Dy —’ F; como referéncia, por ela
ser controlada pelo dipolo magnético e nao sofrer influéncia do campo ligante. As equagdes
usadas no cdlculos sdo mostradas abaixo (Equacdes 3.23-3.27)%°. Onde o energia média da
transicdo calculada pelo baricentro dada em cm™! (valor é obtido através da média da largura

da banda e meia altura da transi¢io”?):

Ao =0,31x 1071 x n x (07)3 (3.23)

Onde Ay, é a probabilidade da transicio Dy —’ F|, 1 e o indice de refragio do composto que

é 1,5, o1 é a energia média da transi¢do e 0,31 x 10~!! é a constante caracteristica ao fon Eu’*.

AozXGz_@

= (3.24)
Apr X o1 So1

Onde Ay e a probabilidade da transi¢ao Dy —T B, ojéa energia da transicdao Do —' Fy,
0, € a energia da transicao Do —' F», So; é a drea sob a curva da transicao Do —T F, Spp é a
drea sob a curva da transi¢ao Do —' B.

n(n?+2)?

Ap =2,33x 108 x 65 x 5

x Qo (3.25)

Onde Q; é o parametro de intensidade, Aq; € a probabilidade da transi¢ao Do =1 By, 0y
€ a energia da transicao Do —7 P, N € o indice de refracdo do composto (1,5) e 2,33 X 108 é
>Dopny da Tabela de Carnall®’.

Ao X 04 So4

= — (3.26)
Apr x o1 Soi

Onde A4 € a probabilidade da transicao Dy —" Fy, 01 éa energia da transicdo Do — Fy,
o4 € a energia da transicao Dy —' Fu, So; € a drea sob a curva da transicao Do —' Fi,Soa e a

4rea sob a curva da transicdo Dy —7 Fj.



61

n(n?+2)?

Aps =2,4x10° x 03 x 5

X Q4 (3.27)

Onde Q4 € o parametro de intensidade, Ags € a probabilidade da transi¢ao Do —" Fy, 04
é a energia da transicdo °Dy —’ F4, 1 é o indice de refracdio do composto (1,5) e 2,4 x 108 é

>Doyu da Tabela de Carnall®!.

Dentre as transi¢des do eurépio, a de menor intensidade é Dy —7 F, que fica préxima

de 580 nm. Essa transi¢cio é proibida pela regra de sele¢io nos J's %092

. A presenca dessa
transi¢do € atribuida ao efeito da mistura dos J's com o componente de paridade par do campo

ligante. Segundo este efeito participam da composi¢io do estado |”Fy) os septetos |”F), |7 Fy)

e |”Fs), sendo que a maior contribuicio é dada pelo |"F). Assim, sdo assumidas as seguintes
condi¢des: a mistura dos J's somente ocorre dentro do ’F ' € apenas o termo com j = 2 € consi-

derado. Desta forma o | Fy) passa a ser representado pela relagio abaixo (Equagio 3.28):

"Fs) = Coo | Foo) + Y CaM ;| "M ) (3.28)
MA

J

A dependéncia entre a transi¢iio Dy —’ Fy e a transi¢do "Dy —’ F» sugere que a primeira
pode ser considerada como pseudo-hipersensivel. Da relagdo entre estas transi¢cdes define-se
o parametro Rgy ( Equacdo 3.29), que pode ser usado na andlise da intensidade da transi¢cdo
>Dy —7 Fy e na avaliagio do efeito de mistura dos J’s, que é a mistura entre estados com dife-
rentes niimeros quanticos J3~°, onde S é a 4rea sob a curva da transicio correspondente e G é

a energia média da transi¢ao.

Rop — lop _ Soo _ 00,0400 ., A0
Iy, So2 002402 App

(3.29)

3.3.2 Tempo de vida da luminescéncia e eficiéncia quantica de emissao

A medida do tempo de vida de decaimento do estado excitado fornece informacdes sobre a

populacdo do mesmo, bem como dos processos competitivos de decaimento radiativo (emissao
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de fétons) e ndo radiativo (relaxacdo multifonon, cruzamento intersistema e retrotransferéncia
para excitado do ligante etc.). O tempo de vida de luminescéncia do complexo com fons lan-
tanideos (Ln>*) é obtido usando-se a aproximac¢do de um sistema de dois niveis. A variacdo
da populagio do nivel de emissio (°Dy para Eu*t e 2Dy para o Tb**) com o tempo € dada por

(Equagao 3.30):

d .
% = —ATNemissor (3.30)

Onde nepissor € a populacdo do nivel emissor (Equacao 3.31); A7 € a taxa total de decai-
mento (soma da taxa radiativa, Ag4p, com a taxa ndo radiativa Aygap). Integrando-se a equacgado
obtém-se um decaimento exponencial da luminescéncia, cujo tempo de vida € definido quando
0 tempo necessdrio para a populagio do nivel emissor for 1/e da populagdo inicial.

ARaD

—__ AP (3.31)
ARap +ANRAD

3.3.3 1Ions lantanideos como catalisadores

Nos udltimos anos os lantanideos tém sido muito utilizados cada vez maior na sintese or-
ganica, sendo reconhecidos pelo grande nimero de publica¢des que citam os varios aspectos da
quimica organica sintética mediada por estes metais. Diante disto, os lantanideos ja se tornaram
uma verdadeira ferramenta para o quimico organico. Os ions lantanideos em comparacido com
os metais de transi¢do apresentam algumas vantagens sobre estes na eficiéncia catalitica, entre
as quais o efeito da sua carga e a grande esfera de coordenagdo combinada com a baixa direci-
onalidade de ligacdo (tipico de complexos de lantanideos), permitindo um elevado niimero de

coordenagdo e uma geometria flexivel.

No entanto, a diminuic@o progressiva do raio i6nico percorrendo a série dos lantanideos
permite um ajuste na atividade e seletividade dos reagentes e catalisadores. Com isso, a reativi-
dade pode ser controlada pela escolha apropriada do ion lantanideo, fazendo com que a acidez
de Lewis aumente na série dos lantanideos de acordo com a diminui¢do do raio idnico, a qual
deveria ser expressa como um aumento da rela¢do carga-raio, Z/r. Quanto maior este raio,
mais forte a acidez de Lewis do cétion, tornando o ion mais polarizado. Contudo, a andlise de

Tsuruta e colaboradores”’ apresentaram que a acidez de Lewis do Yb>* é maior do que a do
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Lu’", embora o raio idnico do lutécio seja menor. Isto se deve a subcamada 4 f13 do térbio, que
A . . 3+ . , .

apresenta uma tendéncia para se tornar completa, sendo o ion Yb”" mais elétron-atrativo do que

o fon Lu**. O estado de oxidagdo mais comum dos lantanideos utilizados em sinteses organicas

¢ trivalente.

Além disso, varios complexos trivalentes de lantanideos sdo conhecidos como catalisa-
dores de 4cidos de Lewis e, em muitos casos, a reacdo € verdadeiramente catalisada de acordo
com a quantidade de lantanideos utilizados. Estes compostos sdo eficientes catalisadores em
uma série de reagdes organicas, incluindo rea¢des de Diels-Alder, condensacao alddlica, poli-
merizacao de olefinas, bromag¢do de compostos arométicos, hidrdlise de ligacdes fosfodiéster,

dentre outras aplicacdes”® 103,

Ainda podemos citar outras aplicagdes dos lantanideos como catalisadores, por exemplo,
o cério € um importante componente na tecnologia da catélise para o controle da poluicao at-
mosférica a partir da combustdo interna de motores. A adicao de cério auxilia na oxidac¢ao dos

hidrocarbonetos e do mondxido de carbono durante o ciclo de ar e de combustao.

3.3.4 Lantanideos como catalisador na polimerizacao

O complexo organico alquilado com metais de terras raras tem grande importancia, pois

106

a maioria é capaz de iniciar polimerizagdes de mondmeros como o etileno'™, o estirenojgy,

1097110, entre outros. No entanto, como 0s

o conjugado dienos!®® e de metacrilato de metila
metais de terras raras t€ém grandes raios i0nicos, a ligacdo metal-carbono € altamente ativa no
comeco da formagdo do complexo de dimerizagdo com embaralhamento de ligantes, ocorrendo,
geralmente, na ativacdo C—H um produto inesperado, que influencia significativamente na sua
atividade catalitica. Assim, ligantes auxiliares presentes com vdrios sitios de coordenagdo e
grande volume estérico sdo favorecidos para evitar essas reacdes laterais. Os ligantes ciclopen-
tadienilos, que pode proporcionar um ambiente mais estérico em torno do metal em 115—modo
através de cinco dtomos de carbono, estio entre os ligantes mais comumente usados e tém sido

amplamente utilizados para estabilizar espécies alquilo com metal de terras raras'!!.

Além disso, os ligantes heteroscorpionates sdo de facil modificacdo estrutural, podendo
fazer variar os substituintes no heterociclo para mudangas espaciais estéricas ou alterando os
grupos funcionais para sintonizar as propriedades eletronicas. Acredita-se que essas variacdes

sdo as responsaveis pela atividade catalitica e pelas reacdes estéreos-seletividade. As aplica-
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coes do heteroscorpionates como ligantes auxiliares anidnicos em metais de terras raras tém
sido pouco explorada, apesar do fato de os catalisadores de metais de terras raras, altamente

eficientes, terem sido sintetizados!12.

Zhichao e colaboradores'!3 sintetizaram os complexos de dlcali com metais de terra raras,
0s quais sdo capazes de polimerizar o mondmero de metil metacrilato. Por sua vez, o complexo
de lutécio exibe uma atividade catalitica mais elevada, mesmo a baixa temperatura. O poli
(metil metracrilato) obtido pela catdlise do complexo de lutécio € sindiotdtico com distribui¢ao

estreita de peso molecular.

Zhou Li-Ying e colaboradores!?” propuseram o mecanismo de polimerizacdo de metil me-
tracrilato com o catalisador de lantanideos com o complexo anionico: [0—(Me3SiN),CcHy]
Ln(MeCsH,),Li(DME); [Ln = Yb (1), Sm (2),Nd(3)] com elevado rendimento, mostrado na
(Figura 20). Como os complexos de lantanideos sio muito utilizados como catalisadores!!?,
existem poucos relatos de seu uso em polimeriza¢ido na producdo de Poliestireno Sindiotatico
(SPS), material bastante utilizado na engenharia por suas propriedades. Os estudos recentes des-
tes complexos como catalisadores mostraram sua importincia na polimerizacio de estireno!!'*
dado destaque a producio do polimero atitico!'>. No entanto, até a publicacio de Evgueni
Kirillov e colaboradores;;g ndo foi conseguido o controle do processo de polimerizacdo do
estireno com organolantanideos. Nessa publicac¢io os autores descreveram uma sintese de no-
vos complexos alilicos neutros de ligante ansa-metaloceno com metal de lantanideos na [Flu-
CMe2- Cp] 2-, estrutura que foi desenvolvida com sucesso para polimerizagdo sindoespecifica
de propileno!!”. Esses novos alilos lanthanidocenos neutros mostraram elevada atividade na po-

limerizacdo de estireno, proporcionando sindiotaticidade e bom controle da polimerizagio'!6.

Anteriormente, Libing Yu e colaboradores!'® demonstraram os usos potenciais de lanta-
nideos (III) como um catalisador suporte com resinas de troca iOnica em reagdes organicas de
rotina. Devido aos catalisadores de lantanideos serem verséteis em sintese organica, os autores
sintetizaram os lantanideos (III) que funcionaram como uma resina suporte de troca de ions,
proporcionando um novo tipo de sélido 4cido de Lewis que possuia, entre outras, propriedades

cataliticas e isolamento simplificando produtos.

Os resultados indicaram que os lantanideos em solu¢do aquosa trocam quase todos os cé-
tions (H* ou Na*) sobre as resinas para formar complexos i6nicos estédveis entre os lantanideos

(IIT) e as resinas. Além disso, o estudo constatou que resinas de troca de ions entre os testados
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Figura 20: Processo de polimerizacdo de MMA: postulado do mecanismo de catalise. Retirada
da referéncia!®.

Amberlyst XN-1010 e Amberlyst 15 complexados com lantanideos (III) foram os catalisadores
mais eficientes. Essas resinas catalisadoras sdo estdveis e ativas em condi¢des comuns (dcido e
condi¢des de temperatura ambiente) na sintese organica. Elas demonstraram ser eficazes em um
certo ndmero de transformacdes organicas importantes. A simplificacdo dos processamentos e
a separagdo dos produtos € a alternativa promissora de reciclagem desses catalisadores suportes
para reutilizé-los tanto em laboratdrios de pesquisa como em processos industriais. Como mos-

trado na (Figura 21).
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Figura 21: Preparacio resina-suporte' '8 com Ln*.
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3.4 CORANTES ORGANICOS

Entre os corantes organicos mais conhecidos sao a rodamina, a cumarina e a fluoresceina,

os quais sdo compostos que apresentam fluorescéncia quando expostos a luz!!?,

Essa fluo-
rescéncia ocorre devido a absor¢ao da radiacdo eletromagnética na regido de luz visivel pelos

compostos que apresentam na sua estrutura ligacdes simples e duplas conjugadas.

120 o5 quais pos-

Os corantes rodamina e fluoresceina fazem parte do grupo dos xantenos
suem a capacidade de luminescéncia cuja cor, dependendo da estrutura, varia do vermelho ao
violeta. A rodamina apresenta-se nas formas: B, 6G(ou 590), 101 (utilizada como corante
laser)'?! e a 123, conhecida como inibidora da funcdo das mitocdndrias. Estas formas apre-
sentam fotoestabilidade e elevados rendimentos quanticos. As estruturas das rodaminas e da

fluoresceina sdo mostradas na (Figura 22).
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Figura 22: Estruturas conhecidas de fluor6foros (1-8) e novos andlogos hidrofébicos de roda-
mina (HRB, 9, e HR101, 10)!9121,

A rodamina 101, também chamada rodamina 640 (Figura 20), é amplamente utilizada

como sonda fluorescente e foi projetada com o grupo amino para que nio pudesse rotacionar'>?
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com o objetivo de obter aumento no rendimento quantico de fluorescéncia, mas isso nio foi
conseguido. Com efeito, o seu rendimento quantico de fluorescéncia € inferior a 1,0 e seme-

lhante a rodamina 6G, que € o valor inicialmente relatado!?3.

Quando a rodamina 101 estd na temperatura ambiente e no meio etandlico acidificado sua
forma € catidnica, a qual apresenta rendimento quantico de fluorescéncia de 0,96 e um dnico
decaimento exponencial, com um tempo de vida de 4,3 ns. As formas mais comuns sdo a ca-

tidnica, a zwiteriOnica e a lactona, a qual se difere bastante em suas propriedades fotofisicas,

)124

como mostrado na abaixo(Figura 23

Lactona

Zwatterionica Cationica

Figura 23: Férmula estrutural da Rodamina 101.

Na Figura 24 apresenta-se o corante cumarina (1,2-benzopirona) que tem uma estrutura
composta por um anel aromético fundido a um anel lactona condensado!?>. A cumarina, tam-
bém conhecida como benzopirona, é uma lactona encontrada em diversas espécies vegetais,
inclusive em fungos e bactérias. Atualmente, ja foram identificadas mais de 1.300 espécies de

cumarina de fontes naturais, especialmente de plantas verdes.

As propriedades farmacoldgicas, entre as quais antibidtica, anticoagulante e vasodilata-

dora, bem como as propriedades bioquimicas e aplica¢des terapéuticas da cumarina simples
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Figura 24: Férmula estrutural da cumarina.

dependem de seus padrdes de substitui¢io!ZS.

A cumarina € usada como precursora sinté-
tica na industria farmacéutica, fixador em perfumes, aromatizante de alimentos, produtos de
limpezau7, laser de corantes e coletores de energia solar, estes dois Ultimos devido as suas
eficientes propriedades emissoras de luz, razodvel estabilidade e relativa facilidade de serem

sintetizadas!?®

A Figura 25 mostra as estruturas das cumarinas utilizadas como laser de corantes, bastante
utilizadas também, devido os seus rendimentos quanticos de fluorescéncia elevados!?9—132,
Além da aplicacdo nos sistemas de lasers de corantes, as cumarinas podem ser utilizadas como
sondas de fluorescéncia. Uma vez que a fluorescéncia desses compostos pode, em muitos casos,
sofrer fortes interferéncias do meio € possivel realizar experimentos de sondagem sobre certos
ambientes, de modo a caracterizd-los. Em geral a sondagem € realizada estudando-se as alte-
racOes nas propriedades fotofisicas da sonda, de acordo com o microambiente, seja pelo efeito
da polaridade ou até mesmo de interacdes especificas, tais como ligacdes de hidrogénio. E
possivel, ainda, além da sondagem convencional, caracterizar microambientes, construindo-os

a partir dessas sondas!3!.

3.4.1 Propriedade fotofisica das cumarinas

Os compostos derivados em sistemas de anéis de cumarinas pertencem a um dos grupos
de materiais organicos fluorescentes mais investigados e comercialmente significativos. Estes
compostos fazem parte de um dos mais importantes agentes branqueadores fluorescentes que

sdo utilizados em fibras sintéticas e tintas como pigmentos que realcam o brilho!33.

As cumarinas absorvem na regido do ultravioleta (UV) e emitem na regido da luz azul ou
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Figura 25: As estruturas das cumarinas utilizadas como lasers de corantes.

sdo corantes amarelos que emitem uma fluorescéncia verde. As relacdes entre estrutura, propri-
edade luminescente e atividade bioldgica destas substancias tém sido estudadas por métodos de
quimica quantica, correlacionando dados experimentais e calculados do espectro de absor¢ao

eletronical3%133,

Christie e cololaboradores'*® estudaram alguns derivados de cumarina, observando que
substituintes doadores de elétrons localizados nas posi¢des 3- ou 7- da sua estrutura provocam
um deslocamento espectral para o vermelho e nas posi¢des 6- ou 8-, um deslocamento espectral
para energias menores (em relacdo a cumarina sem substituinte). No primeiro deslocamento
ha uma aumento da intensidade da banda de menor energia e no segundo, uma diminui¢do na

intensidade de emissdo da mesma banda.

Novos estudos'33 revelaram a dependéncia da fluorescéncia com fatores ambientais (pH,

solventes polares) e foram tteis na localizagdo e recupera as cumarinas por cromatografia. Tam-
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bém foram estudadas as propriedades espectrais de derivados da cumarina por substituintes na
posicdo 3 em vdrios solventes e matriz polimérica, concluindo-se que: solvente de baixa visco-
sidade apresenta banda larga com baixo rendimento quantico de fluorescéncia; solvente de alta
viscosidade e matriz polimérica tem o tempo de vida e rendimento quantico de fluorescéncia

maiores!3°,

A cumarina-6 € um derivado com alto rendimento quantico de fluorescéncia quando com-
parada a cumarina (Figura 26). Vérios estudos de liberagc@o controlada de farmacos em células

utilizam a cumarina-6 como marcadores celulares.

\\ N

Figura 26: As estruturas das cumarinas utilizadas como lasers de corantes.

137 utilizaram microesferas contendo cumarina-6 para avaliar a

Nicholas e colaboradores
captura destes sistemas particulados em liberacdo controlada de fairmacos no sistema nervoso
central. Da mesma forma, observaram a captura de nanoparticulas de poliestireno e [poli(dcido
lactico-glicolico)] PLGA modificadas superficialmente contendo cumarina-6 por células Caco-
2138. A internalizacdo das nanoparticulas foi acompanhada por microscopia confocal. Em
outro trabalho, com objetivo de obter informacdes a respeito da localizacdao da sonda nos pul-
mdes e seu uso para administracio de farmacos!3? foi avaliada a difusdo de cumarina-6 através

da traquéia, vias respiratdrias e tecidos alveolares pela espectroscopia de fluorescéncia e mi-

croscopia confocal.

Esta etapa da pesquisa tem como objetivo incorporar a rodamina 640, a cumarina-6 e

outros derivados da cumarina nas microesferas de poliestireno, com varios grupos funcionais
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na superficie, para ser usado como sensor de dengue. Essa cumarina foi escolhida por:

* suas propriedades fotoluminescentes;
* sua especificidade em ambientes hidrofébicos;
* seu 6timo rendimento quantico de fluorescéncia;

* seu desempenho na libera¢do de farmacos e como marcadores celulares.

3.5 NANOCOMPOSITOS

Os compdsitos sdo materiais nos quais duas ou mais substancias se combinam para for-
mar sinergia que nao sdo possiveis de serem obtidas a partir dos seus componentes individuais.
No entanto, é possivel quando uma das fases constituidas do compdsito possui uma das suas

dimensdes em escala nanométrica, passando a ser chamado de nanocompdsitos.

Existem vdrios tipos de nanocompdsitos formados pela combinagdo de diferentes ma-
teriais inorgadnicos-inorganicos ou organicos-inorganicos. Devido aos nanotubos de carbonos
(CNTs) apresentarem propriedades estruturais e fisicas, tais como (6ticas, eletronicas e tér-
micas) e excelentes propriedades mecénicas, os nanotubos atraem considerdvel interesse em

4

144,145 o

diversas dreas, como sensores!4?, transistores!4!:142, dispositivos1 3 catalisadores

das bioluminescentes'*® e compésito de alto desempenho!#7.

Nanocompésitos poliméricos'*® pertencem a uma classe de materiais com grande poten-
cial para aplicacdes em diversos setores, da construcao civil a industria aeroespacial. A principal
diferenca entre os nanocompésitos de polimeros e compdsitos convencionais é o material de en-
chimento utilizado para refor¢co. Nos nanocompdsitos, o reforco é da ordem nanométrica, que

leva a uma melhor propriedade macroscépica final.

Os CNTs tém sido utilizados como reforco em nanocompésitos poliméricos?®:136:149 No

entanto, devido as forcas de Van der Waals, os nanotubos de carbono tendem a se agregarem
na matriz polimérica formando pacotes, o que dificultam seus potenciais como agente de re-
forco. Assim, a funcionalizagc@o da superficie de nanotubos de carbono com grupos funcionais
ou com polimeros pode ser uma forma eficaz de melhorar a compatibilidade dos nanotubos de
carbono e uma matriz polimérica. Esse processo poderd alcancar uma dispersdao homogénea
do nanotubo na interface. Vérios métodos sdo utilizados para desenvolver a funcionalizagcdo

dos nanotubos de carbono com polimeros, incluindo a automontagem camada por camada! >,
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adsorgdo fisical®!, pré-reacio de acilacio Friedel-craft'>?, radicais acoplados!>3, tecnologia de

latex'>* e polimerizagdo in situ!>.

Recentemente, o nanotubo camada simples (SWCNTs) com propileno in situ foi sin-
tetizado. Esse nanocompdsito formado tem exibido comportamento eletrorreolégico quando
aplicado um campo elétrico na dispersdo em 6leo de silicone isolante!>%~158. Na Tabela 2 sio
apresentadas algumas aplica¢des de nanocompdsitos com nanotubos de carbono'>?, que podem
ser classificados quanto ao niimero de camadas em nanotubos de camada multipla ( “multi-wall
carbon nanotubes - MWNTs”) e camada simples (“single-wall carbon nanotubes - SWNTs”).
Um tipo especial de MWNT € o nanotubo de parede dupla ( “double-wall carbono nanotubes-
DWNTs”). Uma ou outra forma de nanotubos apresenta-se mais apropriada a depender da

aplicacao desejada.

Tabela 2: Aplicacdes de compésitos poliméricos com nanotubos de carbono!>’
Tipo de nanotubo Tipo de polimero Aplicaciao
SWCNT poly(3-octylthiophene) Dispositivos
Fotovoltaicos
MWCNT; SWCNT Nafion Atuadores
MWCNT; SWCNT Polinilina, polipirrol, Supercapacitores

poli(3.4-etilenodioxitiofeno)
e poli(3-metil-tiofeno)

MWCNT Poli(vinil dlcool), Supercapacitores
poli(2-acrilamido-2-metil-1-
propanossulfénico)
MWNT-funcionalizado Sulfonados poli (arileno Célula de combustivel
sulfona)
MWCNT; SWCNT Polipirrol Biossensores

SWCNT Poli metil metacrilato Filmes biocataliticos

SWCNT-funcionalizados DNA (polinucleotideo) liberacdo de genes

No entanto, a maioria das técnicas relatadas para funcionalizar os nanotubos de carbono
sdo, geralmente, conduzidas em solventes organicos toxicos. Além disso, estas técnicas ocor-

rem através de vdrias etapas de reacdes.

Esta etapa da pesquisa tem como objetivo sintetizar um nanocompd@sito polimérico, tendo
os nanotubos de carbono como refor¢o da matriz polimérica com particulas poli(estireno-co-2-
hidroxietilmetacrilato) com o complexo de eurdépio incorporado, utilizando a técnica polimeri-

zacdo em emulsdo, considerada uma técnica verde (conforme descrito no item 3.2.2).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram investigados dois tipos de sistema poliméricos. O latex de poli(estireno-
co-2-hidréxi-etil-metacrilato) P(S-HEMA) e particulas de poliestireno. Nos dois sistemas fo-
ram estudados em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa''"1%. Com relacdo a particula de

poliestireno foi obtida com estreita distribui¢o de tamanho 9,33%!6

quando foi alterado os
parametros de sinteses; O objetivo foi sintetizar microparticulas de poliestireno pelo método po-
limerizacdo e dispersdo, em seguida modificar a superficie com grupos funcionais que tenham
afinidades por biomoléculas, que possam servir para o desenvolvimento de biossensores. Em
outro trabalho anterior, verificou-se que a incorporacdo de compostos de coordenacao de fons
lantanideos em latex de P(S-HEMA) causa, sob condicdes especifica, a formacao de particulas
com morfologia andmala em forma semelhante as hemacias. As condi¢cdes em que esse tipo de
morfologia ocorre foram bem definidas naquele trabalho, entretanto, nao foi possivel elucidar

os motivos que originam esse tipo de morfogénese. Neste trabalho serd alteradas as condi¢des

de sinteses com objetivo de encontrar particulas monodispersas com morfologia andmala.

Também serd tratada a sintese de nanolatex de P(S-HEMA) incorporado o complexo
[Eu(btfa);-(H,O),] com o objetivo de sintetizar um nanocompdsitos de ldtex com nanotubos

de carbono.
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LISTA DE REAGENTES

Os reagentes usados para o desenvolvimento do presente trabalho sdo descritos a seguir:

Etanol PA (Vetec);

Hidréxido de sédio PA (Merck);

Oxido de eurépio, 99% (Fluka);
1,10-fenantrolina monohidratada, 98% (Aldrich);
Estireno 99%(Fluka);

2-hidroxietil-metacrilato, 99% (Aldrich);

4,4, 4-trifluro-1-fenil-1,3-butadiona, 99% (Aldrich)
Persulfato de potéssio K,S,0g4 (Quimica Moura);
Acido acrilico, 99% (Aldrich);
2,2’-Azobisisobutironitrila (AIBN);
Dimetilaminoetilmetacrilato, 98% (Aldrich 98);
Isopropanol (mL);

2-metoxietanol (mL);

Eter etilico;

Dodecil sulfato de sédio, 99% (Aldrich 99);

Solventes deuterados: dimetilsulféxido (DMSO-d6 ), cloroférmio (CHCl;-d6) e tetrai-
drofurano (THF-d6 );

Azul de metileno;

Agua ultrapura com condutividade 18,2 Mohm-cm~! a 25 °C.
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Tabela 3: Formula estrutural dos reagentes

1,10-fenantrolina monohidratada (fen)

4,4.4-trifluro-1-fenil-1,3-butadiona(btfa)

@) O
7N\ \ oF,
—N N=
Estireno (St) 2-hidrohixietil-metacrilato(HEMA)
O
N
CHa Hzcﬁ)k o ~OH
CHs,
Acido acrilico (AA) Dimetil-amino-etil-metacrilato (DMAEMA)
O 0 CHg
H2C§)J\ H3C%o/\/ NcH,
OH CH,
Azobisisobutironitrila(AIBN) Persulfato de potassio (K2S208)
H3C CHj 0 0
= 1] 11
N=C” NS CN KO-§-0-0-§-0K
H3sC CHj 9) 0)
2-metoxietanol Dodecil sulfato de sédio (SDS)
(0]

CH3z0OCH>CH-OH

CHy(CHz)10CHz0~S~ONa
o)
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4.2 METODOLOGIA DE SINTESE
4.2.1 Obtencao do cloreto de eur6pio

Para obteng¢do do cloreto de eurdpio, 1 g de 6xido de eurdpio (Eu,05) foi dissolvido em
acido cloridrico concentrado (HCI) e mantido sob agitagdo até que a solucdo ficasse incolor.
Agua deionizada foi adicionada até completar o volume de aproximadamente 10 mL e a so-
lucao foi mantida sob agita¢do e aquecimento até a secura. Esse procedimento de dilui¢do e
secagem foi repetido vérias vezes, até que a solucdo resultante apresentasse pH em torno de

5,5-6,0. A equagdo quimica 32 apresenta a reacdo do cloreto de eurdpio:

EUZO3(S) + 6HC1(aq) *A’ EUC13 . XHzo

4.2.2 Sinteses dos compostos de coordenacao [Eu(btfa);-(H,0),] e
[Eu(btfa);-fen]

Os compostos de coordenagdo de Eurdpio foram sintetizados utilizando metodologia
discutida'®' =14 Foi utilizada uma massa equivalente a 1,5 mmol do ligante btfa, dissolvido
em etanol e 0,50 mmol de LnCl;-6 H,O. A mistura foi agitada por 30 minutos em baldo de
duas bocas a temperatura ambiente. Em seguida, uma solu¢do etanélica de hidréxido de sédio
(NaOH) 1 mmol-L~! foi adicionada, gota a gota, até atingir pH = 6,0. A sintese prosseguiu sob
refluxo (78 °C) por 4 horas. Apds o tempo reacional, o solvente foi evaporado no rotaevapo-
rador. Em seguida, o sélido obtido foi lavado com dgua deionizada para remover o excesso de

EuCl; e seco sob véacuo.

Para a obten¢do de [Eu(btfa); - fen], apds o tempo de refluxo de 4 horas foi adicionado 0,50
mmol de fenantrolina (fen), para substituir as moléculas de dgua presentes na primeira esfera
de coordenacao do fon. A sintese continuou por mais 4 horas sob refluxo a mesma temperatura
até formar um solido. O solvente foi evaporado no rotaevaporador. Em seguida o s6lido obtido
foi lavado com 4gua e hexano e secos a vacuo!%1 =14 Os complexos foram caracterizado por

analise elementar, espectroscopias de absor¢do, emissao e excitagao.

4.2.3 Preparacao e purificacao de latex de poli(estireno-co-2-hidroxi-etil-metacrilato) P(S-

HEMA) e particulas de poliestireno

Os latices foram preparados através da técnica de polimerizagdo em emulsdo segundo

procedimentos j4 descritos na literatura’® 16373 A copolimerizacdo foi conduzida em um equi-
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pamento tipo (batch reactor), que é composto de um reator de 250 mL, equipado com o con-
densador, termometro, agitador mecanico e fluxo de gds (N,). A temperatura do reator foi con-
trolada através de um circulador de 6leo termostatizado ( Figura 27). As condi¢des de sinteses

foram controladas pelo programa de Atlas Potassium.

Figura 27: Equipamento utilizado nas sinteses do latices de P(S-HEMA) e microparticulas de
PS

4.2.3.1 Sintese do latex P(S-HEMA) e incorpora¢do do compostos de coordenacao de Eu(btfa) -
L (L = fen, (H,0),

Os lateces de P(S-HEMA) foram obtidos por polimerizacao em emulsdo, iniciada com
persulfato de potédssio nas quantidades, conforme metodologia descrita por Okubo’?, inicial-
mente, foram pesados os mondmeros e a dgua, os quais foram adicionados ao reator sob agi-
tacdo mecanica nas condi¢des descritas na (Tabela 4). Quando a temperatura indicada atingiu
70 °C, adicionou-se o persulfato de potdssio dissolvido em 5 mL de 4gua. Ap6s o inicio da po-
limerizacao, foi retirada uma aliquota de latex em tempos especificos e adicionados trés gotas

de solugdo de hidroquinona (1,5 g/ 100 mL) como agente de parada'®%:167; em seguida o litex
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foi lavado com dgua e metanol por trés vezes e centrifugados (13.000 rpm) para a remocao do
excesso de mondmeros ndo polimerizados e iniciador, em seguida armazenado na geladeira. O

tempo total de reagdo foi de 5 h.

Tabela 4: Preparacdo do latex P(S-HEMA)

Reagente Quantidade (g) | Condiciones de sintese
2-hidroxi-etil-metacrilato 4,50 Temperatura =70+ 1 °C
Estireno 31,20 Fluxo (N,) = 0,1 L-min~!
K,S,04 0,108 Tempo = 5h
Agua 210,20 Agitacio = 420 — 510 rpm

Para a incorporacao dos composto de coordenagdo de Eu?*, no inicio da reacdo, o0 com-
plexo foi dissolvido na mistura estireno (17,2 g) e 2-hidroxietil-metacrilato (2,1 g) e adicionado
ao reator juntamente com 120 mL de H,O. Quando a temperatura de 70 == 1 °C foi atingida,
adiciona-se o K,S,0¢4 em 5,0 g de 4gua e em seguida o NH,OH dissolvido em 5,0 mL de agua.
Os compostos de coordenagdo de fon eurdpio, esses foram dissolvidos inicialmente nos mono-

meros por 0,5 h. Em seguida, foi realizado o mesmo procedimento do latex P(S-HEMA).

A sintese das particulas com morfologia andmala foi realizada pelo método de copolime-
rizagdo em emulsdo com o complexo [Eu(btfa); - (H,0),] relatada na tese de Viviane Cardoso!!.
Para conseguir repetir esta morfologia foi necessario analisar quatro (04) parametros que inter-
ferem tanto na morfologia, quanto na emissdo do complexo e no tamanho da particula!®?. Os
parametros estudados foram: velocidade de agitacdo, quantidade de complexo, catalizador e
NH,OH. Para isso, realizou-se sete (07) sinteses a diferentes condicdes, conforme descrito na

(Tabela 5).

Posteriormente, foi realizada a caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura
(MEV) e analisou-se as particulas com maior didmetro e maior cavidade, a fim de obter e deter-
minar os melhores parametros para controlar a formacao de particulas com morfologia andmala.
Para a contagem de particulas, foi utilizado o programa ImicroVisionl.2.7 e se determinou o di-
ametro médio (D, nm), o desvio padrdao (DP, nm), a dispersdo do didmetro (DD %) e didmetro

da cavidade (C, nm), para cada ensaio foram medidas em torno de 300 — 400 particulas.

O nanolatex (PS-HEMA-Eu) foi utilizada nesse nanocompdsito; no qual foi sintetizado

168

pelo método de copolimerizacdo e emulsdao da seguinte maneira °°, inicialmente, foi pesado

0,1 g de dodecil sulfato de sédio (SDS) e dissolvido em 60 mL de agua deionizada, o qual foi
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Tabela 5: Condicoes de experimentais de sintese para a obtencdo de latex de P(S-HEMA)
com o composto de coordenacio [Eu(btfa);- (H,0),]-P(S-HEMA)EuH e [Eu(btfa); - fen]-P(S-
HEMA)EuH

Experimento Complexo (mg)* Agitacao (rpm) NH4OH (uL) K,S,0g (mg)

PEuH-1 21,3 420 20 216,7
PEuH-2 35 420 20 216,7
PEuH-3 10 420 20 216,7
PEuH-4 21,3 480 0 56,3
PEuH-5 21,3 510 0 56,3
PEuH-6 21,3 420 0 56,3
PEuH-7 21,3 480 20 108,6
PEuF-8 21,37 480 0 56,3
PEuF-9 1007 480 0 56,3
PEuH-1 21,3 420 20 216,7

£10, 21,3 e 35 mg de complexo equivalem a 0,052, 0,110 e 0,181% em relagio aos mondmeros
" mistura de cloreto de eurdpio e fenatrolina (1:3)

adicionado no reator, em seguida foi dissolvido 21,3 mg de [Eu(btfa); - (H,0),] numa mistura
numa propor¢ao molar 10:90 de HEMA/Estireno e adicionado. O sistema foi mantido sob
velocidade de agitacio de 420 rpm e fluxo de nitrogénio 0,1 mL-min~—'. Quando a temperatura
indicada atingiu 80 °C, adicionou-se o 0,03 g persulfato de potédssio dissolvido em 5 mL de

agua. O tempo de reacdo foi de seis horas.

4.3 NANOCOMPOSITOS DE LATEX COM NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanotubos de carbono de multiplas camadas dopados com nitrogénio (CNy) utilizados
neste estudo foram sintetizados pelo processo deposi¢do quimica de vapor (CVD), segundo a
rota de sintese descrita por Terrones et al'®. Os nanotubos foram sintetizados pela Dra. Cristal
Ibanéz como parte de sua tese de doutorado!”?. A sintese foi realizada num tubo de quartzo co-
locado num forno tubular 850 °C sob atmosfera de Ar durante 30 min. Os CNx foram purifica-

dos por um procedimento hidrotermal'’!

, que consistiu em ultrassom durante 12 horas em dgua,
seguido de refluxo durante varias horas em HC1 6 mol-L~!. O CNy funcionalizado (CN,-f) foi
preparado por funcionalidade covalente apds procedimentos previamente publicados!”? com li-
geira modificacio para uma melhor interacio entre poli(estireno-co-2-hidroxietil metacrilato) e

o [Eu(Btfa);-,(H,0)] nanolatex (PS- HEMA-Eu). (Patente, nimero BR 1020160030838).

4.4 SINTESE DE MICROPARTICULAS DE POLIESTIRENO (PS)

As sinteses das particulas com morfologia esférica foram realizadas pelo método de poli-

merizagdo em dispersdo!’?. Foi preparado o polidcido acrilico (PAA) com uma mistura de 60
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mL de 4cido acrilico (AA), 140 mL de dioxano e 0,06 g de 2,2’-azobisisobutironitrila (AIBN)
no reator, com velocidade de agitacdo de 150 rpm e fluxo de N, 0,1 L-min~!. Quando a tem-
peratura atingiu 80 °C o sistema foi mantido 8 horas de sintese. Apds esse tempo PAA foi

precipitado com éter etilico e seco a 70 °C por 24 horas.

Foi dissolvido 3 g de PAA numa mistura isopropanol/2-metoxi-etanol 50:50 em seguida
foi dissolvido AIBN no mondmero de estireno e adicionado ao reator com velocidade de agi-
tacio de 150 rpm, e fluxo N, 0,1 L-min~! (nas condi¢des descrita na Tabela 5), quando a
temperatura atingiu 75 °C foi deixado por 24 horas. Apés a polimerizacdo as particulas fo-
ram centrifugadas (6000 rpm) e lavadas com 200 mL de agua deionizada, disperso em igual
quantidade de 4gua e deixado por 24 horas sob agitacio magnética. Esse processo foi realizado
por trés vezes a temperatura ambiente para remover excesso de estabilizador da superficie das

particulas. As condi¢Oes de sintese estao resumidas na Tabela 6.

Tabela 6: Condi¢des de sintese das particulas de Poliestireno

Reagente Latex de PS 2,5 um Latex de PS4 um
Estireno (mL) 40 37,5
isopropanol (mL) 180 0

Agua (mL) 20 0
2-metoxietanol (mL) 0 110

etanol (mL) 0 110

AIBN“ 0,28 0,80

PAA (g)° 3,0 4,0

a = poli(4cido acrilico), b = 2,2’-azobis(2-metilpropilnitrila)

4.5 INCORPORACAO DE COMPLEXOS DE LANTANIDEOS E CORANTE ORGANICO
NA MICROESFERA DE PS

A Tabela 7 mostra as condi¢des de sinteses, e as quantidades de corante organico no
caroco na formacdo da microesfera ou na superficie. Antes de iniciar a sintese, foi adicionado,
a cada vez, 3,0 a 3,6 mg do corante organico no mondmeros, deixando em agitacdo a 500
rpm durante 24 horas; em seguida foi realizado o mesmo procedimento das microparticulas de

poliestireno.
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Tabela 7: Condi¢des de sintese das particulas e sua incorpora¢do com corantes.

Sistemas Corante incorporado Corante (mg)
PS-C6 Cumarina-6 3,0
PS-(OH/C-6) Cumarina-6 34
PS-(OH/R640) Rodamina-640 3.6

PS= particula de poliestireno, C6= Cumarina-6; R640= rodamina 640

4.5.1 Incorporacoes de grupos funcionais de —OH, —COOH e —N(CH3), na superficie

de microparticulas PS

A incorporagdo dos grupos funcionais nas superficies das particulas de PS (~ 2,5 um)
foi alcancada com a adi¢do de estireno e HEMA, 4cido acrilico (AA) e dimetil-amino-etil-
metacrilato (DMAEMA); O HEMA foi utilizado para funcionalizar o grupo —OH, AA o grupo
—COOH e DMAEMA o grupo —-N(CHj3),. O estireno € 0 mondmero com 0s grupos funcionais
escolhidos foram adicionados nas particulas de polistireno, deixando agitar por 24 horas para
inchar as particulas; apds esse tempo, iniciou-se a copolimerizacdo. As condi¢des de sinteses
foram a temperatura de 75 °C, velocidade de agitacao de 150 rpm, tempo de sintese de 24 horas

e relacio estequiométrica conforme Tabela 8173

Tabela 8: Microesfera de PS funcionalizada com —OH, —COOH e —N(CHy),.

Reagente PS/PHEMA PS/PAA PS/PDMAEMA
latex PS (15%) (mL) 200 220 200
agua(mL) 100 100 100
estireno (mL) 2,0 2,0 2.0
HEMA (mL)“ 4,0 0 0

AA (mL)? 0 5,0 0
DMAEMA (mL)*“ 0 0 4,0
AIBN(g)¢ 0,12 0,12 0,12

a=2-hidroxietil-metacrilato, b=acido acrilico, c=dimetilaminoetilmetacrilato
d=2,2’-azobis(2- metilpropilnitrila)
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4.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.6.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia das particulas de latex foi analisada por microscopia eletronica de varre-
dura, usando os microscopios eletronicos de varredura DQF/UFPE (Departamento de Quimica
Fundamental) e CETENE (Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste). As imagens foram
adquiridas no modo de elétrons secundarios (SEI) a partir de aliquotas das dispersodes do latex
depositadas sobre um porta-amostras de zinco. As metaliza¢des (sputtering) foram realizadas
sob vacuo, em atmosfera de argonio, a 45 mA de corrente, 10 torr de pressio por um tempo
de 70 s. Nestas condi¢des, € depositada sob a amostra, uma fina camada de ouro (cerca de 10
nm). A partir da imagem de microscopia eletronica de varredura foram medidos os tamanhos

médios das particulas através do programa JMicroVision.
4.6.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros vibracionais dos latices P(S-HEMA), P(S-HEMA)EuH e P(S-HEMA)EuF
foram obtidos na regiio de 4000 a 400 cm™!, utilizando-se a técnica de pastilha de KBr. O

equipamento usado foi um espectrofotdmetro com transformacao de Fourier da Bruker modelo

IF66. As medidas foram realizadas na central analitica do DQF-UFPE.
4.6.3 Espectroscopia de absorcao no UV-Visivel

As medidas foram realizadas em modo absor¢cdo com o complexo [Eu(btfa); - (H,0),]
dissolvido em etanol e dgua; o complexo dissolvido nos mondmeros 2-hidroxietil-metacrilato e
estireno, utilizando o aparelho espectrofotometro UV-Vis- NIR light — Source DH-2000 micro-

pack com detector HR 4000 CG-UV-NIR (Ocean Optics).
4.6.4 Espectroscopia de emissao

Os espectros de emissdo, excitacdo e tempo de vida foram obtidos a temperatura ambi-
ente, no Laboratdrio de Espectroscopia de Terras Raras (DQF/UFPE), utilizando espectroflu-
orimetro Horiba Jobin, modelo Fluorolog-3 ISA. O aparelho € equipado com manocromador
duplo de excitagdo e de emissdao, Modelo FL-1039/40, 1ampada continua de xendnio com po-

tencial 450 W e lampada pulsada de xénon de 150 W, Fotomultiplicadora R928P.

Os espectros foram obtidos para os complexos de fon Eu’* na fase sélida em solucdo
etanodlica e incorporados nas nanoparticulas de latices utilizando fenda de 0.5 cm. As amostras
sOlidas foram acondicionadas em um tubo cilindrico de quartzo e alinhadas manualmente, de

modo a se obter o0 mdximo de intensidade do sinal. As amostras liquidas foram acondiciona-
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das em uma cubeta de quartzo de quatro faces polidas e um centimetro de caminho 6ptico e

dispostas no equipamento com alinhamento fixo.
4.6.5 Potencial zeta ({) e tamanho de particula

O potencial zeta (PZ) das particulas de latex foi determinado através da técnica de espa-
lhamento de luz dindmico, medido no mesmo aparelho usado para determina¢cdo do tamanho
de particula por DLS. As amostras foram analisadas no pog¢o de teflon do aparelho, com tem-
peratura ambiente, na forma de dispersdo diluida de 20 uL de latex em 2,5 mL de KCI (1073
mol-L~!). Aparelho Zetatrac com 2 lasers de diodo com comprimento de onda 780 nm, faixa

de mobilidade eletroférica: -10 a +10 micro/segundo e faixa de potencial zeta -125 a 125 mV.
4.6.6 Ressonancia Magnética Nuclear RMN 'H

Uma aliquota de 2 mL do latex foi retirado a cada tempo com o decorrer da polimerizacao,
em seguida foram lavados com metanol/dgua numa solug@o 50/50 e seco a vacuo. Os espectros
de préton RMN foram registados com um espectrometro 400 MHz (Bruker AM 400) a 25 °C
nos solventes DMSO—d4, CHCl;—dg e THF—dg usando concentragdes 4 mg/mL. Os espectros
foram obtidos usando uma largura espectral de 6024 Hz, tempo de aquisi¢do de 6min e decadén-
cia de pulsos de 4,8 s. Os espectros foram obtidos apds acumulagdo de 32 varreduras (SCANS).
Com objetivo de determinadas pelas fracdes molares de PHEMA (Fpy), PS(Fps) € mondmeros
(Fs(m)), ou seja, pela razdo entre a drea dos protons aromaticos S e a drea do pico dos prétons
metilicos HEMA; os deslocamentos quimicos dos prétons aromaticos de estireno(S) nas regido

de 7,4-6,2 ppm e nas regides 1,1-0,1 ppm e 4,9-4,3 ppm dos prétons acrilato!66:174:175

4.6.7 Cromatografia de permeaciao em gel (GPC)

As medidas cromatografia de permeacdo em gel (GPC) dos latices P(S-HEMA), P(S-
HEMA)EuH e P(S-HEMA )EuF foram realizadas em equipamento Shimadzu LC 20, equipado
com detector de indice de difracdo diferencial (RID-20A) e um conjunto de 2 colunas a base
de poliestireno-divinilbenzeno: uma Waters Ultrastyragel linear e outra Shimadzu GPC 803.
As analises foram feitas utilizando-se concentragdo da solucdo de amostra de 0,2 % (p/v) e

o volume de injecdio de 20 uL. A vazdo utilizada foi de 1,0 mL-min—!.

Para obten¢do da
curva de calibrac¢do, foram utilizados padrdes monodispersos de poliestireno (PS). O eluente
empregado foi tetraidrofurano (THF) e a temperatura de andlise 30 °C. Para obten¢do da curva
de calibracdo, foram utilizados padrées monodispersos de poliestireno (PS) com massa molar

variando de 418 a 900.000 g-mol~'. A curva de calibracdo construida para o calculo dos pesos
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moleculares apresentou coeficiente de correlacdo (R= 0,99889). Deve ser considerado que os
valores sdo relativos aos padrdes de poliestireno monodispersos utilizados na calibracdo. Essas
medidas foram feitas no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, no laboratério

de Catdlise para Polimerizacdo, Reciclagem e Polimeros Biodegradaveis.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo estd subdividido em 3 (trés) partes:

1) Estudo da morfogénese das particulas de latex de P(S-HEMA) com morfologia andmala

mediada pela incorporagdo de composto de coordenagdo de Eu’t;

2) Preparagdo de nanocompositos formados por latex de P(S-HEMA) contendo compostos

de coordenacao de Eu’* e nanotubos de carbonos modificados, e

3) Preparacdo, funcionalizacdo da superficie e incorporacao de corantes organicos em parti-

culas de poliestireno.

5.1 MORFOGENESE DE LATEX DE P(S-HEMA)
5.1.1 Composto de coordenacao de Eu’*: [Eu(btfa);- (H,0),] e

[Eu(btfa);-fen]

A Tabela 9 apresenta os resultados da andlise elementar, C, H e N de cada complexo sin-

tetizado, comprovando a formacao dos complexos [Eu(btfa); - (H,O),] e [Eu(btfa); - fen].

Tabela 9: Resultados analiticos das quantidades de C, H e N dos complexos de lantanideos.

N % C% H%
T E T E T E
[Eu(btfa);-(H,O0),] | O 0 |42,69 42,17 | 2,81 3,32
Eu(btfa);-fen] 2,52 2770 | 49,14 48,72 | 3,17 3,10
T= tedrico e E= experimental

Complexos

Os resultados estdo de acordo com o esperado teoricamente dentro de um erro de 1%
em relacdo ao carbono, nos quais comprovam a formagao dos complexos [Eu(btfa); - (H,O),] e

[Eu(btfa); - fen].

A Figura 28 mostra os espectros dos dois complexos de eurdpio em solugdo etandlica,
onde sao observadas as transicoes caracteristicas do fon Eu’*: Do = Fy, "Dy =" Fy,°Dgy —
P>, Dy —' F3, e Dy — Fy. O nivel Dy é um estado com J = 0 e ndo degenerado, que ndo é
desdobrado pelo campo cristalino. A presenca da transicio Do —’ F nos espectros indica que
o complexo tem simetria pontual baixa do tipo C,, Cp,, ou C e ndo apresenta centro de inversao

em sua estrutura cristalina.
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Figura 28: Espectros de emissao dos complexos [Eu(btfa); - (H,0O),] e [Eu(btfa); - fen] compri-
mento de onda de excitacdo em 380 nm.

5.1.2 Sintese do latex P(S-HEMA) e incorporaciao dos complexos
[Eu(btfa);- (H,0),] e [Eu(btfa);-fen]

Nesta secdo serdo apresentados os resultados do estudo realizado da sintese de latices de
poli(estireno-co-hidréxi-etil-metacrilato)-P(S-HEMA), utilizando diferentes condi¢des de sin-
tese, com a finalidade de obter e controlar a formacao de particulas com morfologia andmala,
relatada por Cardoso, V. (2008). Ditas particulas foram sintetizadas através do processo de co-

polimerizacdo e compostos de coordenacio de fons lantanideos foram incorporados'!.

Cardoso, V. (2008) descobriu que quando ocorria a incorporacao de complexos de eurépio
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[Eu(btfa); - (H,O),] havia uma influéncia na morfologia das particulas de P(S-HEMA) forma-
das (Figura 29), a qual revelou que sob determinadas condi¢des e quantidade de complexo esta
alteracdo na morfologia das particulas observadas. Sendo assim, estudou sistematicamente a
polimeriza¢do em emulsdo, variando a quantidade de complexo incorporado durante a polime-
rizacdo do P(S-HEMA), a qual utilizou-se 5, 10, 15, 20 e 35 mg do complexo, e variou-se a
velocidade de agitagdo em 380-420 rpm e 480-510 rpm, fixando-se nas seguintes condi¢des: 20
uL de NH,OH, 108,3 mg de iniciador, temperatura de 70 °C e fluxo constante de nitrogénio 0,1

L-min—!.

By Cae Bal e S 2 BT JUMESE "

Figura 29: Micrografias do litex P(S-HEMA) de 15 mg (esquerda) e 35 mg (direita) com
aumento de 40 vezes. Relatada na Tese de Cardoso, V., julho, 2008, Recife- PE.

As polimerizag¢des foram conduzidas durante 5 (cinco) horas. A utilizacio do NH,OH
visa a elevacdo do pH do meio reacional e deste modo a prevencao da supressao da lumines-
céncia. Conclui-se que a limitacdo da formacgdo de estruturas do tipo esférica ou doughnut

(andmala) estd entre 10-15 mg de complexo [Eu(btfa); - (H,0),] adicionado ao ltex.

Este trabalho tem como objetivo reproduzir e controlar a formacao das particulas de P(S-
HEMA) com o complexo [Eu(btfa); - (H,0),] com morfologia andmala (relatada por Cardoso,
V. (2008). Neste sentido, foram alteradas algumas condi¢des de sintese, tais como a velocidade
de agitacdo em 420, 480 e 510 rpm, a qual ndo foi possivel ser alterada anteriormente por
Cardoso, V. (2008), devido ao tipo de reator disponivel; a quantidade de iniciador em 56,4,
108,6 e 216,7 mg (anteriormente foram utilizados 108,6mg), e a quantidade de hidréxido de
amoénio em 0,0, e 20,0 uL (anteriormente foram utilizados 20 pL). Outros parametros foram

1

fixados, tais como a temperatura em 70 °C e o fluxo constante de nitrogénio 0,1 L-min™".

Realizou-se 07 (sete) sinteses, conforme descrito na Tabela 10.
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As Figuras 30, 31 e 32 mostram as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
das particulas de latices de P(S-HEMA) com [Eu(btfa); - (H,0),]-P(S-HEMA)EuH incorpora-
dos apods 5 h de sintese. Foram observadas mudancas significativas nos diametros das particulas,
no desvio padrdo do didametro médio e na morfologia das particulas quando as condi¢des de co-

polimerizacdo variaram.

Na Figura 30 sdo apresentadas as micrografias dos latices PEuH-1, PEuH-2 e PEuH-3
sintetizados em diferentes quantidades do complexo, e na Tabela 10 encontram-se descritas
as distribui¢cdes do tamanho de particulas. Neste experimento foram fixados: a velocidade de
agitacao em 420 rpm, a quantidade de iniciador em 216,7 mg e a quantidade de hidréxido de

amonio (NH,OH) em 20 uL.

Na sintese PEuH-1, na qual contém 21,3 mg do complexo, observa-se pela micrografia
que a morfologia das particulas € bastante irregular (com protuberancias) e ndo esférica, apre-
sentando diametro médio de 429,5 + 28,3 nm, 6,6% dispersdo de didmetro e um didmetro de

cavidade de 60,2 nm.

Na sintese PEuH-2, na qual contém 35 mg de complexo, também foi observada uma mor-
fologia bastante irregular (com protuberincias) e ndo esférica, apresentando didmetro médio de
427,2+43,8 nm, 10,2% dispersao de didametro e um diametro de cavidade de 72,4 nm. Pode-se
concluir que aumentando 13,7 mg do complexo ocasiona-se um aumento de 3,6% na dispersdao

do diametro e de e 12,3 nm no didmetro da cavidade.

Na micrografia da sintese PEuH-3, na qual contém 10 mg de complexo, observou-se
particulas com morfologia framboesa de diametro médio de 355,0 +22,3 nm e uma pequeno
didmetro de cavidade de 40 nm. Pode-se concluir que a diminui¢cdo de 11,3 mg do complexo

em relacdo a sintese PEuH-1 ocasiona uma diminui¢ao de 17% no diametro médio da particula.

Com as andlises das sinteses PEuH-1 e a PEuH-3 € possivel concluir que quanto menor

quantidade do complexo [Eu(btfa); - (H,O),] menor e o tamanho da particula e sua cavidade.

Nas Figuras 31 sdo apresentadas as micrografias dos latices PEuH-4 PEuH-5 e PEuH-6,
e na Tabela 10 sdo descritas as distribuicdes do tamanho de particulas. Nestas sinteses utilizou-
se diferentes velocidade de agitacdo (420, 480 e 510 rpm) e foram fixados a quantidade de
iniciador em 56,3 mg, do complexo em 21,3 mg e ndo foi adicionado o hidréxido de amonio

(NH,OH).
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Figura 30: Micrografias do latex P(S-HEMA)/ [Eu(btfa); - (H,O),]: velocidade de agitacdo 420
rpm, quantidade de iniciador 216,7 mg, 20 uL. de NH,OH e quantidades de complexo a) 21,3
mg - PEuH-1, b) 35,0 mg - PEuH-2 e ¢) 10 mg - PEuH-3.

Na imagem da micrografia da PEuH-4 observou-se particulas com uma morfologia and-
mala conhecida como amphiphilic mushroom cap-shaped ou a morfologia chamada sangue
vermelho (RBC)?, particula nio esférica de uma tnica cavidade’. As particulas possuem dia-

metro médio de 809 + 75,3 nm e um didmetro de cavidade de 323 nm.

Ja no latex PEuH-5, as particulas apresentaram a mesma morfologia andmala com diame-
tro médio de 730,24+ 71,1 nm e um didmetro de cavidade 211 nm. Foi possivel concluir que a
alteracdo de 40 rpm na velocidade de agitagdo ocasiona uma diminui¢do de 79 nm no didmetro

médio das particulas e de 112 nm no didmetro da cavidade. Esse aumento da velocidade de
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agitacdo provoca alteracdo na nucleacdo das particulas e na cinética de copolimerizacgao.

Na micrografia do latex PEuH-6 observou-se particulas com morfologia andomala (amphiphi-
lic mushroom cap-shaped) com diametro médio de 704 + 46,0 nm e diametro de cavidade de
177,2 nm. Também € possivel observar particulas pequenas com morfologia esférica. Isto é
provével tenha ocorrido inicio de um novo processo de nucleacdo, com a formagdo de novas

particulas.

Figura 31: Micrografias do latex P(S-HEMA)/[Eu(btfa);-(H,0),]: quantidade de iniciador
56,3 mg, quantidade de complexo 21,3 mg e auséncia de NH,OH, e velocidades de agitagdo a)
480 rpm - PEuH-4; b) 510 rpm - PEuH-5 e ¢) 420 rpm - PEuH-6.

Na Figura 32 € apresentada a micrografia do latex PEuH-7, que foi sintetizado com mesma
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quantidade de complexo e velocidade de agitacdo da sintese do latex PEuH-4. A diferenca é
que foram adicionados 20 uL. de NH,OH e a quantidade de catalizador utilizada foi dobrada.
Foi possivel observar que as particulas apresentaram morfologia framboesa semelhante as par-

ticulas de P(S-HEMA) sem adi¢do de complexo.

Nas micrografias das sinteses PEuH-8 e PEuH-9 dos lateces com adi¢do do ligante (btfa)
e cloreto de eurdpio na propor¢do 3:1 btfa/Eu’", as particulas apresentaram a morfologia es-
férica para a mistura de 21,3 mg (btfa/Eu’**) com pouca protuberancia e a mistura de 100 mg

(btfa/Eu’*) apresentou morfologia framboesa.

Pode-se concluir pelas micrografias dos latices com complexos de lantanideos incorpora-
dos que variagdes na velocidade de agitac@o, na quantidade de catalizador e na quantidade dos
complexos influenciam na formagao da morfologia andmala das particulas P(S-HEMA). Além
disto, conclui-se que a mistura do ligante btfa e cloreto de eurdpio sem ser o complexo ndo in-
fluencia nesta mudanga morfoldgica. Esse resultado € diferente do encontrado por Cardoso, V.
(2008), pois foi possivel formar a morfologia andmala com metade da quantidade de catalizador
utilizado anteriormente e sem a presenca de NH,OH. Além de que foram observadas alteracoes
dos diametros das particulas e nos diametros da cavidade quando a velocidade de agitagcdo é
alterada. Este resultado também € muito diferente da literatura, pois essa morfologia apenas é
encontrada quando utiliza-se um agente de articulacdo divinilbenzeno (DVB)’ ou quando sua
obtencdo ocorre variando-se a relagdo molar entre estireno e dcido metacrilico na copolimeri-

zacdo sem reticulador?.

Consequentemente, as sinteses PEuH-4, PEuH-5 e PEuH-6 apresentam morfologia and-
mala (células vermelhas (RBC)) com maiores didmetros médios e também maiores didmetro
de cavidade, objetivo desse estudo. Portanto, a menor quantidade de catalisador e auséncia de
hidréxido de amonia sdo parametros essenciais para definir o didmetro e a morfologia da parti-
cula, conforme mostrado na Figura 31. A Tabela 10 resume os resultados dos didmetros médios,
desvios padrdo, dispersdes dos didmetros, didmetros da cavidade e morfologias das particulas

P(S-HEMA)EuH nas 07 (sete) sinteses realizadas.

De posse dos resultados obtidos apds caracterizacao morfoldgica por MEV das diferen-
tes sinteses realizadas, foi selecionada a sintese PEuH-4 devido as particulas apresentarem a
morfologia andmala (RBC) e valores maiores de diametro médio de particula e didmetro da

cavidade.
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A sintese PEuH-4 foi repetida para estudo mais detalhado e elucidacdo do mecanismo de
formacao deste tipo de morfologia RBC nestas condi¢des. Foram retiradas aliquotas do sistema

em 07 (sete) momentos de tempos diferentes e as morfologias das particulas foram analisadas.

Figura 32: Micrografias do latex P(S-HEMA): quantidade de iniciador 56,3 mg, auséncia de
NH,OH e quantidade de complexo a) 21,3 mg - PEuH-7; b) 21,3 mg, mistura Eu:btfa 3/1 -
PEuH-8, ¢) 100 mg, mistura Eu:btfa 3/1 - PEuH-9.

A Figura 33 apresenta as imagens obtidas por MEV das particulas P(S-HEMA) com
[Eu(btfa); - (H,0),]. No tempo 0,5 h, observa-se que as particulas sdo lisas e deformadas com
cavidade, j4 ao passar 1 (uma) hora é possivel observar que as particulas apresentam morfolo-

gia anomala (RBC) com maior cavidade. Nos tempos de 2 (duas) horas, a morfologia (RBC) é
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bastante definida, e no tempo 2,5 horas permanece com a morfologia (RBC), lisa € com maior
cavidade. Em 03 (trés) horas € possivel observar que continua com a mesma morfologia lisa,
contudo ha o aparecimento de endentacdes. Em 4 (quatro) horas é possivel observar o desapa-
recimento das endenta¢des e uma morfologia rugosa € vista, e no tempo de 5 (cinco) horas a

morfologia rugosa permanece (RBC).

Sendo assim, conclui-se que € necessario um estudo sistematico da polimerizagdo em
emulsdo no decorrer do tempo da sintese das particulas P(S-HEMA) com e sem a incorpora-
cdo do complexo sem dgua na primeira esfera de coordenacao [Eu(btfa); - fen]-(EuF). Para isto,
foram realizadas duas sinteses, uma sem complexo de eurépio P(S-HEMA) e a outra com o
complexo P(S-HEMA )EuF, nas mesmas condicdes de sintese da particula PEuH-4, com a fina-

lidade de observar mudancas na morfologia das particulas.

As Figuras 34 e 35 mostram as imagens de microscopia eletronica de varredura de P(S-
HEMA) e de P(S-HEMA) com o complexo [Eu(btfa);-Fen] - P(S-HEMA)EuF, de aliquo-
tas retiradas do sistema nos mesmos intervalos de tempo utilizados para a sintese do P(S-
HEMA)EuH. Observa-se que no inicio da sintese as particulas ja se formam com pequenas
cavidades tanto nas particulas sem o complexo quanto para as particulas com o complexo
[Eu(btfa); - Fen] incorporado. No tempo de 1 (uma) hora observa-se uma cavidade maior na par-
ticula sem o complexo com a morfologia (RBC), enquanto que nas particulas com [Eu(btfa); -
Fen] observou-se uma morfologia deformada (irregular). Para o tempo de 2,0 (duas) horas, os
dois latices apresentaram uma morfologia lisa e esférica, ja no tempo 2,5 h as particulas conti-
nuaram esféricas com uma pequena rugosidade em sua superficie. Quando as polimerizac¢des
atingem 3 (trés) horas de sintese, as particulas nos 2 (dois) sistemas apresentaram morfologia

framboesa e permaneceram com essa morfologia nos intervalos de tempos de 4 e 5 horas.

A partir das imagens obtidas por MEV ficou evidente que a incorpora¢do do complexo
com fenatrolina nao altera a morfologia das particulas de P(S-HEMA) diferentemente do que
foi observado para as particulas com a incorpora¢ao do complexo com dgua, que formou a mor-

fologia andmala.
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Figura 33: Micrografias do latex P(S-HEMA)EuH: a) 0,5h, b) 1,0h, c¢) 2,0h, d) 2,5h, e) 3,0h, f)
4,0he g)5,0h

A Tabela 11 apresenta a comparagao dos 3 (trés) latices - P(S-HEMA), P(S-HEMA)EuF e

P(S-HEMA)Eu - para um mesmo intervalo de tempo de sintese. Sdo apresentados os didmetros



96

Figura 34: Micrografias do latex P(S-HEMA): a) 0,5 h, b) 1,0 h, ¢) 2,0 h, d) 2,5 h, e) 3,0 h, f)
40heg)50h

médio, os teores de sélidos (rendimento) e o potencial Zeta no decorrer da copolimerizagao.

Observou-se que o latex que apresentou maior didmetro médio, no tempo de 0,5 h, foi o latex
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Figura 35: Micrografias do latex P(S-HEMA)EuF: a) 0,5 h, b) 1,0 h, ¢) 2,0 h, d) 2,5 h, e) 3,0
h,f)4,0heg)50h

com o complexo [Eu(btfa);-fen] incorporado, com um aumento de 43,3% no diametro médio

em relagdo a particula de latex pura. Um aumento de 11% no didmetro médio da particula foi
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observado para o ldtex com o complexo [Eu(btfa); - (H,0O),] incorporado. Foi também possivel
observar que o litex com o complexo com dgua apresentou aumento no didmetro menor de
22,6% em relacdo a particula com o complexo [Eu(btfa); - fen]. Apds 5,0 h de copolimerizacio,
Tabela 11: Resultados do acompanhamento da formagao das particulas: DD = dispersao de

didmetro médio (nm), R = teores de sélidos (rendimento) e { = potencial Zeta no decorrer da
copolimerizacdo.

Tempo (h) Didmetro’' (nm) DD (%) ¢ (mV) R (%)

P(S-HEMA)
0,5 186,7+11,9 64 48,7 113
1,0 236,84 14,9 62  —51,3 194
2 333,6+ 17,5 52  —63,5 368
2,5 403,44+17,2 42 —61,5 599
3,0 455,7-+20,8 45 =541 770
4,0 471,54 16,1 34 —52,0 843
5,0 497,34 18,9 38  —53,5 @ —
P(S-HEMA )-EuF
0,5 267,6£17,5 6,5 47,3 164
1,0 346,1+22,5 65 —52,9 215
2,0 405,84+21,9 54  —60,6 39,1
2,5 460,84+21,9 47  —65,7 564
3,0 562,2+26,7 4,7 — 696
4,0 575,6+£35,1 61  —51,9 882
5,0 583,1+25,8 4.4 — —
P(S-HEMA)-EuH
0,5 207,2+ 16, 1 77 —48,7 843
1,0 288,3+:28.6 99  —44,8 162
2,0 414,8425.3 6,1  —62,5 358
2,5 480,0 428, 4 50  —40,7 745
3,0 642,9+49, 1 46  —51,5 80,0
4,0 635,448, 1 76  —57,6 80,5
5,0 622,139, 1 6,2 — _

T Digmetro determinado por MEV

a particula que apresentou o maior diametro foi a P(S-HEMA)EuH, evidenciando que a incor-
poracdo do complexo interfere no crescimento das particulas. Foi possivel observar também
que em todos os tempos de sinteses, as particulas obtidas apresentaram-se monodispersas, com
uma dispersao de didmetro menor que 10%. Em relag¢do ao rendimento, observa-se que o latex

que apresentou maior rendimento na maioria dos tempos analisados foi o latex P(S-HEMA)EuF.

Com a finalidade de observar em que tempo inicia a formacdo da cavidade e da rugosi-
dade nas particulas P(S-HEMA)EuH, foi repetida a sintese do ldtex PEuH-4 acompanhado o

processo de polimerizagdo, retirando-se aliquotas em intervalos e tempo menores. Neste sen-
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tido, retirou-se aliquotas a cada 5 minutos, na primeira hora de sintese, e de 10 em 10 minutos,
na segunda hora de sintese até 3h10minutos. Apds esse tempo a sintese foi acompanhada de
20 em 20 minutos. Foram retiradas 2 (duas) aliquotas de 1 mL a cada intervalo de tempo.
Em uma destas aliquotas foram adicionadas 3 (trés) gotas de uma solucao de hidroquinona (15
g-L~1) com o objetivo de interromper a sintese do ldtex para posteriores andlises por GPC e
RMN de prétons. Neste caso, a hidroquinona funciona como agente de parada do processo de
copolimerizacio 6167 Apés a adicdo do agente de parada as amostras foram resfriadas, e em

seguida lavadas com dgua e metanol, em uma proporc¢do 1:1 por 3 (trés) vezes.

A Figura 36 apresenta o crescimento, os desvios padrio e as dispersdes dos diametros
das particulas no decorrer da polimerizacdo dos ldtices com e sem a adi¢do da hidroquinona.
Observou-se um aumento pequeno de apenas 0,83% a 2,0% nos diametros médios das parti-
culas onde a hidroquinona foi adicionada, em relagcdo as particulas onde ndo houve adi¢ao do
agente de parada. O didmetro médio da particula aumentou de 90,2 £ 12,4 nm a 657 £44,8
nm, no intervalo de 180 min (3 h), apresentando uma dispersao de diametro de 5,17% a 10,0%.
Apo6s este periodo, o crescimento torna-se mais ou menos constante, apresentando uma variagao

de apenas 2,0%.
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Figura 36: Crescimento e desvios padrdo dos didmetros das particulas de latex P(S-
HEMA)EuH no decorrer da copolimeriza¢do, com e sem hidroquinona.
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As Figuras da 37 a 42 mostram as imagens de microscopia eletronica de varredura para o
latex P(S-HEMA)EuH, e as dispersdes dos diametros das particulas no decorrer de polimeriza-

cdo em menores intervalos de tempo.

No tempo de apenas 5 (cinco) minutos ji € possivel observar pequenas particulas defor-
madas com diametro médio de 90,04 12,4 nm. Quando 20 (vinte) min de sintese € atingido, é
possivel observar a formag¢do de pequenas endentagdes e de uma morfologia irregular, contudo
no decorrer da polimerizagdo estas endentacdes pequenas vao diminuindo, o que é observado
quando atinge 1h40min além da formacdo de uma endentagdo maior. No tempo de 2h20min
apenas uma endentacdo € observada, na qual as particulas apresentam uma morfologia lisa
(RBC). A rugosidade comeca a aparecer no tempo de 2h50min, e a morfologia permanece ru-

gosa até 5 (cinco) horas de sintese conforme o Apéndice A.
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5.2 ESTUDO ESPECTROSCOPICO

As propriedades fotoluminescentes dos complexos de lantanideos no estado liquido e
incorporados as particulas de P(S-HEMA), foram obtidas através de espectroscopia de lumi-

nescéncia (emissao e excitacdo) e medidas de tempo de vida da luminescéncia.

Inicialmente serd estudado como o complexo se comportam quando dissolvido nos mond-
meros de estireno e 2-hidréxi-etil-metacrilato (HEMA). A concentra¢do do complexo [Eu(btfa); -
(H,0),] nos mondmeros foi padronizada em 1,5 x 10~* mol-L~!. Em uma segunda etapa se-
rao analisados, no decorrer do tempo, os latices de P(S-HEMA) com os complexos [Eu(btfa)s -
(H,0),] e [Eu(btfa); - fen] incorporados, e também a particula de P(S-HEMA) com a mistura de

cloreto de eurdpio com ligante btfa na propor¢do 3:1 de btfa:Eu incorporada.

5.2.1 Espectros de excitaciao

As medidas de excitacdo foram realizadas a 298K, na regido de 200 — 400 nm, com emis-
sdo monitorada em 612 nm, que corresponde  transicdo hipersensitiva >Dy —’ F>. Nos com-
plexos isolados, a banda larga entre 220 — 400 nm ¢ atribuida a transi¢des do tipo © — 7* de
absorcio do ligante!7®. Os espectros foram obtidos com a finalidade de estabelecer em qual
comprimento de onda o sistema terd maior populacdo do estado emissor (*Dg do fon Eu®*). A
presenca destas bandas de absorcdo, caracteristicas do ligante no espectro de excitacdo, indica
que os ligantes estdo coordenados ao ion Eu*te que este € excitado preferencialmente via trans-
feréncia de energia intramolecular, através do estado tripleto do ligante. Para entender melhor
a mudanca da morfologia da particula de P(S-HEMA),com o complexo [Eu(btfa); - (H,0),] in-
corporado, € necessdrio estudar o comportamento deste complexo nos mondmeros de HEMA e

estireno e no decorrer do processo de polimerizacao.

A Figura 43 mostra os espectros de excitacdo do complexo [Eu(btfa);- (H,0),] em uma
solucdo etandlica e nos mondmeros de estireno e HEMA. Na Figura 43(a) vemos que os espec-
tros de excitagdo do complexo [Eu(btfa); - (H,O),] em uma solugdo 1:1 de etanol/dgua possuem
uma banda larga com médximo em 372 nm. Quando este € dissolvido nos mondmeros de esti-
reno e de HEMA, os maximos siao deslocados para 378 nm e 380 nm, respectivamente. Pode
se afirmar que ocorre uma mudanca no ambiente quimico do Eu’*, devido ao deslocamento da

banda de excitacao quando misturado aos mondmeros.
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Figura 43: Espectros de excitacdo (Aemis = 612 nm) da solucdo do complexo [Eu(btfa)s-
(H,0),] em: a) etanol; b) estireno e c) HEMA.

A Figura 44 mostra os espectros de excitagcdo do latex P(S-HEMA)EuH com o complexo
[Eu(btfa); - (H,0),] incorporado, no decorrer do processo de polimerizagdo. Observa-se uma
banda larga com maximo de excitacdo em 340 nm e que a intensidade de excitacdo aumenta
lentamente no decorrer da polimeriza¢do, no periodo compreendido entre 15min a 2h30min,
apresentando significativo aumento quando atinge 3 (trés) horas do processo, ndo havendo mu-

danca no maximo de excitagdo.

A Figura 45 apresenta o espectro de excitagdo do latex P(S-HEMA) sintetizado com a
mistura do ligante btfa e cloreto de eurépio-P(S-HEMA)EuH, na proporcao 3:1 com o total de
21 mg, em um processo de copolimerizagdo. Observar duas bandas, uma banda larga com ma-

ximo que o mdximo de excitagdo é 340 nm e uma em 395 nm.

A Figura 46 mostra os espectros de excitagdo dos litex P(S-HEMA) com o complexo
[Eu(btfa); - fen] incorporado (P(S-HEMA)EuF) no decorrer do processo de polimerizacdo, o
qual é possivel observar uma banda larga entre 250 — 400 nm, e que ocorreu um deslocamento
de maximo de excitagdao de 360 para 340 nm no decorrer do tempo de polimerizacdo. Pode se
afirmar que ocorre uma mudanga no ambiente quimico do Eu’* no decorrer da polimerizagao,
devido ao deslocamento de 20 nm na banda de excitacdo para menor comprimento de onda. Isto

significa que o latex de P(S-HEMA) afeta a esfera de coordenagdo do fon eurdpio e a transfe-
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Figura 44: Espectros de excitagdo (Aepis = 612 nm) do litex P(S-HEMA)EuH com complexo
[Eu(btfa); - (H,0O),] incorporado, no decorrer do processo de polimerizacgdo.
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Figura 45: Espectros de excitagao (s = 612 nm) do latex P(S-HEMA) com ligante e cloreto
de eurdpio incorporados na proporcao de 3:1, totalizado 21 mg.

réncia de energia entre o ligante e o fon Eu** no decorrer da polimerizagdo.
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Figura 46: Espectros de excitacdo (A;;s = 612 nm) do latex P(S-HEMA)EuF no decorrer da
polimerizagao.

Comparando a Figura 43 com a 45 observa-se que o maximo inicial e final de excitagdo
de P(S-HEMA)EuH foi 340 nm até 5 h de sintese, enquanto que P(S-HEMA)EuF foi de 360

nm e deslocou para 340 nm em 5 h.

Os espectros de excitacdo foram obtidos com a finalidade de estabelecer em qual compri-
mento de onda o sistema possui maior populacio do estado emissor (°Dg do fon Eu**) em cada

sistema estudado.

5.2.2 Espectros de emissdo de Eu*

A seguir serdo discutidos os espectros de emissdo dos complexos de Eu**: 1) Dissolvidos
em estireno, em 2-hidroxi-etil-metacrilato e na mistura dos dois na mesma proporg¢do utilizada
na sintese; 2) Na incorporag¢do do complexo nas particulas P(S-HEMA) com mostrado na (Fi-

gura 47).

Observou-se tanto no latex como na amostra seca deste uma forte emissdo no vermelho
quando irradiado com lampada UV, como mostrado na Figura 47. Essa € a primeira evidéncia

de que conseguimos incorporar o complexo no latex P(S-HEMA).

Os espectros de emissdo dos complexos de eurépio nos mondmeros € no latex P(S-
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HEMA) apresentaram emissao na regido do vermelho, caracteristica das transi¢cdes mais co-
muns, partindo do nivel >Dy, que é um estado com j = 0 e ndo degenerado, para o estado
fundamental "Fy —4. A transicao ’Dy —' F, é chamada de “hipersensivel” devido a sensibili-

dade ao ambiente quimico.

Figura 47: a) Fotografia dos litex P(S-HEMA) com [Eu(btfa);-(H,0),] e b) latex irradiado
por lampada ultravioleta.

Os espectros de emissdo dos complexos de eurdpio em solugdo 1:1 de etanol/dgua, no
mondmero estireno, no mondmero 2-hidréxi-etil-metacrilato e incorporados no latex de P(S-
HEMA) apresentaram as bandas caracteristicas desse ion. A presenca da transi¢ao Dy =T Fy

17

nos espectros é proprio do ambiente de baixa simetria ao redor do fon!”’, o qual pode estar

ocupando um sitio de simetria Cy,,, C, ou Cy, como sao mostrados também nas Figuras 48-52.

As Figura 49 e 50 apresentam os espectros de emissao dos latices P(S-HEMA) sintetiza-
dos com os ligantes (btfa) e cloreto de eur6pio no meio reacional, nos quais € possivel observar
que:

* na sintese com a quantidade de 21 mg (btfa e cloreto de eurdpio) observou-se apenas duas

transicoes Dy —’ Fi e Dy —' F»;

* na sintese com a quantidade de 100 mg (ligante e cloreto de eurdpio) foi possivel observar
todas as transi¢des caracteristicas do fon Eu®*, além da transi¢do caracteristica de um
ambiente de baixa simetria Dy —’ Fy ) ao redor do fon, mostrando que de alguma

forma o eurdpio se liga a matriz polimérica ou gera um complexo no meio reacional.

As Figura 51 e 52 mostram os espectros de emissao do latex P(S-HEMA)EuH, obtidos
excitando as amostras em 340 nm. Os sistemas ndo apresentam mudancas nas transi¢oes carac-

teristicas de eurdpio. Observou-se que hd um aumento significativo na intensidade de emissao
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Figura 48: Espectros de emissdao do complexo [Eu(btfa); - (H,O),]: a) etanol Ay, = 372 nm, b)
estireno Ag. = 378 nm, ¢) HEMA e A, = 380 nm
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Figura 49: Espectros de emissao do latex P(S-HEMA)EuH (A.,. = 340 nm) sintetizado com
ligante na mesma proporcao da quantidade de complexo (21mg dos ligantes).
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Figura 50: Espectros de emissao do latex P(S-HEMA)EuH ( A¢xe = 340 nm e 395 nm) sinteti-
zado com ligante na propor¢do 3:1 dos ligantes (100mg).

no processo de copolimerizacio entre 2h30min e 3 horas. No inicio da copolimerizacdo, de 15
min a uma hora, ndo € possivel observar nos espectros a transi¢ao caracteristica de um ambiente
de baixa simetria (°Dy —' Fy) ao redor do fon, a qual ndo estd ocupando um sitio de simetria

Cyy, C,, ou C. Contudo, no tempo entre 2 e 5 horas € possivel observar essa transicao.

2,5E5

2,0E5

1,5ES

Intesidade(u.a)

1,0ES

550 575 600 625 650 675 700
A(nm)

Figura 51: Espectros de emissdo do latex de P(S-HEMA)EuH ( A = 340) no processo de
copolimerizacao de 15 min a 2h30min.
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Figura 52: Espectros de emissao do latex de P(S-HEMA)EuH (A, = 340) no processo de
copolimerizacdo de 3-5 horas.

Diversos trabalhos tem relatado que as particulas de latex e resinas poliméricas baseadas
no poli(metil metacrilato) (PMMA) ou poli(4cido acrilico) (PAA) e poliestireno (PS) sdo prepa-
radas com a adi¢do de complexos de Eu’* e/ou Tb>* durante a reagio de polimerizacio! 8179,
nos quais concluiram que as moléculas de H,O coordenadas aos fons lantanideos sdo substi-
tuidas pelos grupos carboxilicos da cadeia polimérica'®® devido ao aumento da intensidade de

€missao.

A Figura 53 mostra os espectros de emissdo do latex P(S-HEMA) com [Eu(btfa); - Fen]
incorporado P(S-HEMA )EuF, obtidos excitando as amostras em 340 nm. Os sistemas nio apre-
sentam mudanca nas transicdes caracteristica de eurépio. E possivel observa-se que hd uma
diminuicdo significativa na intensidade de emissao, durante o processo de copolimerizac¢do, en-
tre 2,5 h e 3 horas. No decorrer da copolimerizacao, de 0,5 h até 5 horas, € possivel observar
nos espectros a transi¢do caracteristica de um ambiente de baixa simetria (°Dy —7 Fy) ao redor

do ion, a qual estd ocupando um sitio de simetria Cy,,, C,, ou Cs.

5.2.3 Tempo de vida e eficiéncia quantica de emissao do Eu’t

As Tabelas 12 a 16 mostram as medidas de tempo de vida de decaimento de estados ex-

citados (°Dy), no qual foram medidos a temperatura ambiente, através do monitoramento da
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Figura 53: Espectros de emissdo do latex P(S-HEMA)EuF (A.,. = 340) sintetizado no decorrer
da polimerizacgdo.

transi¢do >Dy —' F>. Com essas medidas obtém-se a populagio do estado excitado, bem como
os processos competitivos de decaimento radiativo e ndo radiativo. Esses graficos estdo na es-
cala logaritmica versus tempo de vida, a qual representa o melhor ajuste linear ( r = 0,99 a

r =0,98) para os dados considerados, apenas, um sinal exponencial.

Para o complexo em solucdo com no mondémero HEMA e nas misturas dos mondmeros,
as curvas de decaimento se ajustam perfeitamente a uma exponencial simples, o que sugere a
existéncia de apenas um sitio de simetria para o ion Eu’*. Para o complexo no estireno, a curva
apresenta dois tempos de vida. A Tabela 12 apresentam de maneira resumida os tempos de

vidas do complexo puro e nos mondmeros.

Tabela 12: Tempo de vida (7) do estado emissor 3Dy do complexo [Eu(btfa); - (H,0),] puro,
nos mondmeros com variagdes de pH.

Amostra T (ms)

Etanol 0,432 +0,003
Hema 0,363+0,011
0,012+0,002
0,149+0,007
St-Hema 0,285+0,003

Estireno

Comparando os tempos de vida dos complexos puro e com as mistura dos mondmeros,
observa-se uma diminuicio gradual de T mostrando que a contribui¢do radiativa para o tempo
de vida do estado emissor °Dy decresce, enquanto a contribuicio ndo radiativa aumenta. Isso

pode ser atribuido a mudanga do ambiente quimico ao redor do fon Eu**. O que pode estar acon-
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Tabela 13: Tempo de vida (7) do estado emissor 3Dy do latex P(S-HEMA) [Eu(btfa); - (H,0),]
no decorrer do processo de copolimerizagdo. Aeye = 340 nm e Ay = 612 nm.

Tempo 71 (ms) T, (mSs)

15 min 0,25140,011

30 min 0,219+0,008

60 min  0,0272+£0,010 0,254+0,039
90 min 0,131+£0,043 0,399 +0,682
120 min 0,223 40,010

150 min 0,251 40,007

180 min 0,287 40,001

210 min 0,289 +0,002

240 min  0,285pm0,002

270 min 0,291 +£0.017

300 min 0,286 4+0,002

[Eu(btfa); - (H,O),] (etanol): 71 = 0,432 40,002

tecendo € que o mondmero HEMA estd de alguma maneira protegendo a esfera de coordenagao
do fon Eu**. Isso fica claro quando comparamos os valores do tempo de vida no mondmero
HEMA que € de 0,363 ms e do estireno equivalente a 0,149 ms, no qual houve uma diminui¢do
de 58,9% no tempo de vida do complexo no HEMA em relagado ao estireno. Ja quando o com-
plexo estd na mistura dos dois mondmeros na mesma propor¢ao que forma o latex, observa-se
que o tempo de vida diminuiu apenas 47,7% (Tabela 12). Os tempos de vida do complexo
do latex P(S-HEMA)EuH € 41% a menor que na solugdo etandlica, mas quanto atingem 5 h
da polimerizacdo essa propor¢ao diminui para 33,3%. Observa-se que a populagdo do estado
excitado, bem como os processos competitivos de decaimento radiativo e nao radiativo varia
com o tempo de polimeriza¢do. Além de ser possivel observa dois tempo de vida no tempo de
1,0 h e 1,5 h; mostrando que nestes tempo o complexo [Eu(btfa); - (H,O),] apresenta dois sitio

de simetria.

As Tabela 14 a 17 mostram os parametros de intensidade, as taxas de decaimento e a efici-
éncia quantica para os complexos isolados e dissolvidos nos mondmeros, na mistura de mono-

mero e no processo de polimerizacao dos latices de P(S-HEMA)EuH e de P(S-HEMA)EuF.

Os parametros de intensidade 4f —4f (€ e Q4) e a Agrap (taxa radiativa) sdo determi-
nados em fung¢do das transicdes eletronicas Dy = B e>Dy —' Fy do fon eurdpio, a partir do

espectro de emissido'®!

. Essas transi¢des sdo induzidas por dipolo elétrico. O parametro Q, da
informagao acerca da transi¢ao hipersensitiva e avalia a pequena variacdo do ambiente quimico

do metal, a qual pode ser da simetria do sitio de coordenagdo e da influéncia do ligante. O valor
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do pardmetro €2, aumenta em funcdo do nimero de coordenagdo, grau de basicidade do ligante

e do nivel de interagdo do metal ligante.

O parametro €4 depende de outras transi¢des e estd associado ao efeito de longa distan-
cia. Esses parimetros sdo calculados usando a transi¢do "Dy —’ F; como referéncia, porque

essa transi¢ao € controlada por dipolo magnético e nao sofre influéncia do campo ligante.

Como mostrado na Tabela 14, o parametro Q, do complexo e nos monémeros estao
mudando, a mudanga desse paramento esta € atribuido a mudanca da transicdo hipersensivel
>Dy =’ F>. Quando o complexo é misturado no mondmero de estireno, hd uma diminuicio
23,3% do parametro £, em relacdo ao complexo puro. Isso pode ser devido a0 mondmero
ndo proteger o complexo, enquanto que no mondémero de HEMA aumentou 9% em relagdo ao
complexo puro. Isso indica que o HEMA possa estar substituindo-o por molécula de dgua na
esfera de coordenagdo do fon. Como mostrado na literatura!®?, quando o complexo tiver dgua
na esfera de coordenagdo do fon Eu*t, a dgua age como supressora da intensidade luminescente
por processos nio radiativos, devido ao acoplamento entre o nivel emissor >Dy e os osciladores

O—H de maior energia'’.

Tabela 14: Pardmetros de intensidade (2, e €4), taxas de decaimento radiativo (Agap), nao
radiativo (Aygap) € total (A7), tempo de vida (7) e eficiéncia quantica de emissao (1).

A7 Apap ANRAD T N 100 Q10
Amostras s ¢ Y (ms) @ (emy  (emhy
[Eu(btfa);- (H,0),] 3850 984 2865 0.259+0.003 25,57 25.78 7.18 14.93
Hema 2758 1063 1695 0,3624+0,011 38,54 28,19 7,32 16,32
Estireno 6756 797 5959 0,149+0,01 11,80 19,77 7,09 11,37
St-hema 3507 1002 2504 0,2854+0,003 28,59 26,50 6,77 15,35

Como mostrado na Tabela 15, o pardmetro €2; varia quando o complexo € incorporado
na mistura de estireno/HEMA no processo de copolimerizacdo do latex P(S-HEMA). Quando
o complexo estd no latex de P(S-HEMA) ja observa-se uma diminui¢cdo 17,3% no tempo e 15
min, ao passar para 0,5 e 1 h observa uma diminuicao sucessiva de 63,1% e 67,3%, respectiva-
mente. Quando atinge 1,5 h, um esse pardmetro aumenta em relacio a 1 h em seguida quando
atinge 2 h volta a diminuir até 2,5 h da sintese. Quando atinge 3 horas de sintese, o pardmetro
aumenta significativamente, tornando esse valor maior do que o valor do complexo s6lido ou em
solucdo. Essa diminuicdo aumentou e a cada tempo também € observado na efici€éncia quantica

de emissdo em relacdo aos complexos em solugdo, refletindo na diminuicdo e aumento da taxa
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ndo radiativa.

A influéncia da simetria do campo ligante nos espectros de emissdo do eurdpio pode ser
inferida pela razdo entre as intensidades das transicoes 3Dy —' Fy e °Dy — Fy (I12) conforme
a Equacdo 5.1, adiante descrita. Normalmente verifica-se nos complexos de Eu** que quanto
maior o parametro /12, menor € o cardter centrossimétrico do complexo183 . Os valores de ;> na
Tabela 16 mostram haver mudancas neste pardmetro, quando o complexo [Eu(btfa); - (H,0)2 ]
estd nos mondmeros e incorporados ao litex. Por outro lado, para os complexos incorporados
ao latex ha uma diminui¢@o nos valores de ;5 no inicio da polimerizagao e, apds 3 horas ha um
aumento significativo deste valor. Os valores de /1, apresentados nas tabelas citadas mostram

que ocorre uma diminuicdo da simetria dos complexos quando estes sdo incorporados ao latex.

SDO —)7 F2

= 5.1
5D0 —>7 Fl ( )

1>

Tabela 15: Pardmetros de intensidade (€2, e €4), taxas de decaimento radiativo (Agap), nao
radiativo (Aygap) € total (A7), tempo de vida (7) e eficiéncia quantica de emissdo (1) do P(S-
HEMA)EuH.

Tempo Ar Arap Anrap T n o Q1079 Q4 107%)

mn) s H H H  m) (%) (em™h) (em™1) 2
15 3584 782 2801 0,279 21,82 19,92 5,22 11,50
30 4547 422 4124 0,219 9,29 8,90 3,50 5,19
60 3937 394 3542 0,254 10,00 7,88 4,21 4,54
90 5917 1041 4875 0,169 17,60 18,84 23,34 10,84
120 5319 382 4936 0,188 7,19 4,78 67,96 2,77
150 3992 567 3424 0,250 14,22 13,23 4,68 7,73
180 3487 1040 2447 0,286 29,82 27,93 6,57 16,31
210 3486 1040 2446 0,286 29,83 27,93 6,57 16,31
240 3502 1046 2455 0,2855 29,88 28,09 6,61 16,49
270 3437 1051 2385 0,290 30,60 28,33 6,56 16,52
300 3495 1057 2438 0,286 30,24 28,42 6,58 16,68
EuH* 2315 937 1378 0,431 4047 24,10 7,42 13,96

* [Eu(btfa); - (H,O),] dissolvido em etanol

Como observado na Tabela 16, o pardmetro €2, quando a mistura do cloreto de eurdpio e
do ligante btfa ao litex P(S-HEMA), observa-se uma variaciao nesse parametro. Em relacdo a
mistura com 21,3 mg dos complexos nao foi possivel calcular esse pardmetro, contudo quando

a mistura € 100 mg observou-se um aumento de 15,23% em relacdo ao complexo em solugdo,
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Tabela 16: Parametros de intensidade (2, e Q4), taxas de decaimento radiativo (Agap), ndo
radiativo (Aygap) € total (A7), tempo de vida (7) e eficiéncia quantica de emissdo (1) no latex
P(S-HEMA) com cloreto de eurdpio e ligante btfa.

)“exc AT ARAD ANRAD T n QZ (10_20) Q-4 (10_20) I
mm) 7 H H ms) (@) (emh) (cm™1) 12
P(S-HEMA) (ligante+Eu) 21 mg

350 20283 — — 0,049 — 19,30 — 11,07
340 2369 — — 0,422 — 15,64 — 8,82
P(S-HEMA) (ligante+Eu) 100 mg
395 52631 363 52268 0,019 0,69 6,8 6,30 3,63
340 4016 1223 2792 0,249 30,47 28,43 16,24 16,41
EuH etandlica
340 2315 937 1378 0,431 4047 24,10 7,42 13,96

que pode ser devido a formacdo do complexo ou ao fon lantanidio estar ligado aos grupos sul-
fatos da superficie das nanoparticulas de P(S-HEMA), uma vez que o ion Eu’" consiste em um
forte acido de Lewis substituindo o H" ou K*. Como mostrado por Libing Yu e colaboradores,
cations de lantanideos (III) se ligam cerca de 50 — 60 vezes mais fortemente do que Li* para

resinas de troca catidnica!!8.

A Tabela 16 mostra os pardmetros de intensidade, taxas de decaimento e eficiéncia quan-
tica para os complexos [Eu(btfa); - Fen] e durante o processo de polimerizacao do latex de P(S-
HEMA)EuF. Observa-se que o parametro ; ¢ maior quando o complexo € incorporado no
latex, e diminui quando atinge 2 e 2,5 horas de sintese. Este parametro nos informa a variacao
do ambiente quimico do metal, pela transi¢do hipersensitiva, e esta variagdo por sua vez, pode
ser da simetria do sitio de coordenacado e da influéncia do ligante. Isso pode ser devido a di-
minui¢do do nimero de coordenagdo, grau de basicidade do ligante e do nivel de interacdo do

metal ligante. Observa-se que o parametro €24 aumenta quando se atinge 2,5 horas.

A eficiéncia quantica de emissdo 11 aumentou 21,5% em relacdo ao complexo puro e a
particula incorporada no tempo de 1 h; porém no decorrer da polimeriza¢ao ha uma diminui¢do
de 14,96% e 10% nos tempos 2,5 h e 5 h, em relacdo ao inicio. Esse resultado é contrdrio ao

do latex P(S-HEMA)EuH, que a partir das 2,5 h iniciou o aumento da eficiéncia.

Também observou-se uma influéncia na simetria do campo ligante do complexo [Eu(btfa); -
fen] quando este estd incorporado ao latex, devido ao aumento do parametro /1;; aumento indica
que menor é o caréter centrossimétrico do complexo dentro da particula!®3. Enquanto que nos

tempos 2,5 h a 4 h houve uma diminuigao.
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Em relagdo ao tempo de vida, este diminui significativamente quando o complexo € in-
corporado ao latex de 15%, e no decorrer da polimerizacao este tempo de vida continua dimi-

nuindo, mostrando que a contribui¢cdo ndo radiativa cresce e a radiativa diminui.

Tabela 17: Parametros de intensidade (2, e Q4), taxas de decaimento radiativo (Agap), nido
radiativo (Aygap) € total (A7), tempo de vida (7) e eficiéncia quantica de emissdo (1) do P(S-
HEMA)EUF.

Tempo A7  Apap Anrap 7 n Q100 Q4 107%)

(h) GH ThH TH ms) (%) (em™) em™y 2

1,0 1430,6 865,8 564,8 0,699 60,5 224 6,9 13,5
2,0 1675,0 919,8 755,3 0,597 549 24,0 6,9 14,6
2,5 1783,4 8129 971,0 0,561 45,5 20,3 7,2 12,3
3,0 2416,0 837,0 1579,1 0414 34,6 21,8 6,1 13,2
4,0 1762,7 852,5 910,2 0,567 484 22.5 5,8 13,6
5,0 1719,1 867,6 851,5 0,582 50,5 22,6 6,4 13,7
EuF 1216 605 611 0,822 49,8 15,5 4,5 9,0

Esses resultados indicam que no decorrer do tempo de polimerizagdo hd uma mudanca
significativa nos parametros de intensidade do complexo. Essa mudanca deve estar atribuida a
cinética de polimerizacdo do latex de P(S-HEMA) e a quanto de cada tipo de cadeias poliméri-
cas estd dentro da particula, uma vez que ficou evidente que a dependendo do mondmero que o

complexo estd misturado os parametros de intensidade sdo alterados.

5.3 CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL DOS LATICES DE P(S-HEMA), P(S-
HEMA)EuH E P(S-HEMA )EuF

Nesta secdo serd estudado o crescimento das particulas de latices mediante a técnica de
GPC, com objetivo de determinar as massas molares médias e a distribuicdo de massas mola-
res de polimeros do latice de P(S-HEMA), P(S-HEMA)EuF e P(S-HEMA)EuH com decorrer
do tempo de polimeriza¢do. A Figura 54 mostra as medidas de GPC em apenas trés tempos
diferentes de sintese: 0,5, 2,5 e 5 h. Nesses cromatogramas € possivel observar que os trés
latices apresentam um pico muito multimodal muito largo na faixa de 10* — 10'% g-mol~!, in-
dicando a presenca de cadeias polimericas com altas massa moleculares (> 106 g-mol~!) e alta
polidispersividade. Por isso, ndo foi possivel determinar a massa molar média (Mn), a massa
molar ponderada (Mw) e a polidispersao (Mw/Mn). Contudo, e possivel identificar diferenca

significativas entre os difratogramas do latice puro de P(S-HEMA) e dos ldtices com complexo
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[Eu(btfa); - (fen)] e [Eu(btfa);-(H,0),].

——0,5h ——25h —5h

P(S-HEMA)

L

——0,5h ——2,5h —5h

s

—0.5h —25h

—5h

P(S-HEMA)EuH P(S-HEMA)EuF

10° 100 100 100 10° 107 10* 10’ 10107 100 10' 107 10° 107 w0t 10" 10" go* 10* 10' 100 10° 107 10° 10° 10"

Figura 54: Os cromatogramas de Cromatografia de Permeag¢do em Gel dos ldtices de P(S-
HEMA), P(S-HEMA)EuF e P(S-HEMA)EuH em diferentes tempos de sintese. Cada amostra
foi dissolvida em tetrahidrofurano.

Para facilitar a anélise dos resultados de GPC, os cromatogramas foram subdivididos em
trés regides: uma regiio de baixa massa molecular que se estende de 10> — 10 g-mol~!; uma
regido de radicais oligoméricos de 10° — 10* g-mol~'; e uma regido de cadeias poliméricas de
10* —10'% g-mol~!. A Tabela 18 apresentam as porcentagens calculadas dessas trés regides de
cada difratograma para os diferentes latices e em tempos de sintese de 0,5, 2,5 e 5 h. Nota-se que
as trés amostras de latices apresentam uma alta porcentagem (> 70%) de polimeros com cadeias
poliméricas na faixa de 10* — 1010 g-mol_1 em 0,5 h de sintese, destacando-se o latice de P(S-
HEMA)EuF que apresentou a maior percentagem (92%) seguida da particula P(S-HEMA)EuH
(82%). Também foi observado que os litices P(S-HEMA) e P(S-HEMA )EuH apresentaram por-
centagens semelhantes de cadeias poliméricas de baixa massa molecular (10> — 103 g-mol~!)

de aproximadamente 20% e 17,5% respectivamente.

Em 2,5 h de sintese, o processo de polimeriza¢do favoreceu a formacgado de cadeias polimé-
ricas com baixa massa molar (102 — 103 g-mol_l) nos latices de P(S-HEMA) e P(S-HEMA )EuF,
aumentando 10% e 29, 5%, respectivamente. No caso do latice de P(S-HEMA)EuH, foi obser-

vado um comportamento completamente diferente, ja que teve uma diminui¢do de 13% na
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Tabela 18: Os cromatogramas foram divididos em trés regides

Tempo Faixa P(S-HEMA) P(S-HEMA)EuF P(S-HEMA)EuH

(h) (gmol™ 1) (%) (%) (%)
102-10° 20,0 2,5 17,5
0,5 103 —10* 9,4 4,0 1,0
10* — 1010 70,0 92,0 82,0

102°10° 30,0 32,0 43

2,5 103 —10* 2.8 1,4 0
10* — 1010 66,2 66,6 95,0
10%°10° 12,8 11,1 5,4
5,0 103 —10* 15,0 0,2 1,9
10* — 1010 72,0 88,8 92,7

fracdo de cadeias com baixa massa molar e um incremento de aproximadamente 13% na fra-
¢do de polimero com alto peso molecular (10* — 1010 g-mol~!), indicando que nesta etapa da
polimerizagdo foi favorecido o crescimento das cadeias ja formadas nos primeiros 30 min de
sintese. Nota-se, também, que os latices de P(S-HEMA) e P(S-HEMA)EuF apresentaram fra-
coes similares de polimeros com baixa (30 — 32%), média (1,4 —2,8%) e alta (66,2 — 62,8%)

massa molar.

Ao final da sintese (5h), o litice de P(S-HEMA)EuH apresentou a maior fragdo de poli-
mero com alto peso molecular com 92%, seguido pelo latice de P(S-HEMA)EuF com 82% e o

latice P(S-HEMA) com apenas 72%.

Os resultados anteriores, claramente mostram que existem mudancas significativas no
crescimento das cadeias poliméricas quando os complexos de eurdpio, especialmente o com-
plexo [Eu(btfa);(H,0),], s@o incorporados a sintese do litice de P(S-HEMA). Com o objetivo
de entender o efeito dos complexos no crescimento das cadeias poliméricas e determinar as
principais distribui¢cdes de massas molares presentes nesse pico, foi realizada a deconvolugdo
do pico do cromatograma na faixa de peso moleculares (10* — 10!° g-mol~!), sendo que este

pico representa a maior fracdo de polimero nos latices.

A Figura 55 mostra a porcentagem de cada pico calculado da deconvolugdo do cromato-
grama a diferentes tempo (0,5, 2,5 e 5 h) da sintese da particula pura de P(S-HEMA). A 0,5
h de sintese, nota-se que a aproximadamente o 52% do polimero da particula possui um peso
molecular médio na faixa de 6,64 — 8,9 x 10° g-mol~! seguida de um 10% com peso mole-
cular médio 1,06 x 108 g-mol~! e 7,5% com peso molecular médio em torno de 7,35 x 10°

g:-mol~!. Em 2,5 h de sintese a particula e formada predominantemente por 52% de cadeias
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1,93 —2,04 x 10°> g-mol~!, outros tamanhos de cadeias polimérica foram identificados com
peso molecular médio de 1,83 x 108 g-mol~1(9,26%) e 1,99 x 10° g-mol~! (4,76%). Ao final
da sintese (5 h), o peso molecular médio predominante nas cadeias poliméricas foi de 4,0 x 10°
g-mol~! com a porcentagem de 31,9%, segundo por distribuicio de polimeros com tamanho
maiores de 4,56 x 10% g-mol~! de 18,2%, 17,4% de 2,53 x 10% g-mol~!, 14,4% de 4,2 x 10*
g-mol~!e5,2% de 8,01 x 10° g-mol~'. Em Apéndice B, é possivel observar o estudo completo

de GPC para os outros tempos de sintese.
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Figura 55: As porcentagens da distribuicdo do pesos molares do latex P(S-HEMA) com o
decorrer do processo de polimerizacao

A Figura 56, mostra a porcentagem do peso retirado da dencovolu¢do dos cromatogramas
de diferentes tempo (0,5, 2,5 e 5h) da sintese da particula pura de P(S-HEMA)EuE. A 0,5 h
de sintese, nota-se que a aproximadamente o 76,8% do polimero da particula possui um peso
molecular médio na faixa de 3,22 — 5,58 x 10° g-mol~! seguida de um 13,0% com peso mo-
lecular médio 5,87 x 107 g-mol_] e 2,51% com peso molecular médio em torno de 7,61 x 10°
g-mol~!. Em 2,5 h de sintese a particula e formada predominantemente por 37,9% de ca-
deias 5,32 x 10° g-mol~!, outros tamanhos de cadeias polimérica foram identificados com peso
molecular médio de 9,84 x 10° g-mol~! (21,3%), 8,39 x 10* g-mol~! (4,8%) e 1,87 x 10®

g-mol_1 (2,77%). Ao final da sintese (5 h), o peso molecular médio predominante nas cadeias
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poliméricas foi de 1,31 x 10° g-mol~! com a porcentagem de 63, 3%, segundo por distribuicio
de polimeros com tamanho maiores de 5,78 x 107 g-mol~! de 21,2%, 3,19% de 6,14 x 10°
g-mol~! e 6,23 x 10* g-mol~! de 1, 1%. Em Apéndice B, é possivel observa o estudo completo

de GPC para os outros tempos de sintese.

PS-HEMAEuF
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Porcentagem (%)

10° 10° 10* 10° 10° 10’ 10° 10°
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Figura 56: As porcentagens da distribuicao do pesos molares do latex P(S-HEMA)EuF com o
decorrer do processo de polimerizacao

Comparando a particula P(S-HEMA)EuF com P(S-HEMA) observa-se uma diferenca na
distribui¢ao de pesos moleculares dentro da particula. No tempo 0.5 h as particulas com com-
plexo ndo apresentaram cadeias poliméricas com peso molecular de 1,06 x 10% g-mol~!, a qual
apresentou 76,82% de cadeias com peso molecular 3,22 — 5,58 x 10> g-mol~! enquanto a par-
ticula de P(S-HEMA) s6 apresentou 52,5% de 6,64 — 8,89 x 10° g-mol~'. Com essa diferenca
do tamanho da distribui¢dao dos pesos moleculares da particula P(S-HEMA) e P(S-HEMA )EuF,
observa-se que o complexo [Eu(btfa); - fen] interfere significativamente no crescimento das ca-
deias poliméricas. No tempo de 2,5 h a particula P(S-HEMA)EuF apresentou 37,9% cadeia
polimérica de o peso molecular médio 5,32 x 10° g-mol~! enquanto a particula pura apresen-
tou 45,3% do peso molecular 1,93 x 10% g-mol~!. Ao final da sintese (5 h), e possivel observa

que as particulas 31,9% de cadeia polimérica de o peso molecular médio 4,0 x 10° g-mol~!
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enquanto a particula P(S-HEMA) apresentou 63,3% de cadeias 1,31 x 10 g-mol~!.

A Figura 57, mostra a porcentagem do peso nos tempos (0,5, 2,5 e 5h) da sintese da parti-
cula pura de P(S-HEMA)EuH. A 0,5 h de sintese, nota-se que a aproximadamente o 80,7% do
polimero da particula possui um peso molecular médio na faixa de 2,73 —2,92 x 10° g-mol !
em seguida de um 0,78% com peso molecular médio 9,58 x 107 g-mol~!. Em 2,5 h de sintese
a particula e formada predominantemente por 65,3% de cadeias ~ 7,97 x 10° g-mol~!, outros
tamanhos de cadeias polimérica foram identificados com peso molecular médio de 9,76 x 107
g-mol~! (22,67%), 7,52 x 10° (3,97%) e 1,34 x 10° g-mol~! (3,78%). Ao final da sintese
(5 h), o peso molecular médio predominante nas cadeias poliméricas foi de 2,32 — 3,28 x 10°
g-mol~! com a porcentagem de 64,6%, segundo por distribuicio de polimeros com tamanho
de 7,79 x 107 g-mol~! de 15,9%, 10,3% de 9,1 x 10° g-mol~' € 2,0% de 1,69 x 107 g-mol~".

Em Apéndice B, € possivel observa o estudo completo de GPC para os outros tempos de sintese.
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Figura 57: As porcentagens da distribui¢do do pesos molares do latex P(S-HEMA)EuH com o
decorrer do processo de polimerizagao.

Também e possivel observar uma diferenca entre peso molecular dos latices nos trés tem-
pos: no tempo de polimerizagdo de 0,5 h, os latices P(S-HEMA)EuH e P(S-HEMA)EuF nao

apresentaram cadeias com peso molecular médio de 1,06 x 108 g-mol~!, no qual foi encon-
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trada na P(S-HEMA). Além de observar um menor distribui¢do de peso molecular na particula
P(S-HEMA)EuH em relagao ao outros dois latices. Em relagdo a 2,5 h é possivel observar as ca-
deias na faixade 1,34 — 1,99 x 10° g-mol_1 nas particulas na P(S-HEMA)EuH e P(S-HEMA).
Neste tempo, também é possivel observar que as particulas P(S-HEMA) e P(S-HEMA)EuF
apresentaram e 29,8%, 31,6% nas molecular de massa molecular ~ 254,84 g-mol~! enquanto
a particula P(S-HEMA)EuH s6 possuir 4,33%. Em comparagdo ao tempo de 5 horas € possivel
que a P(S-HEMA)EuH foi que apresentou a maior porcentagem nas cadeias com massas mola-

res ultra-alta de 9,1 x 10% g-mol~!.

No caso do latex P(S-HEMA), os valores elevados das massas molares, em comparacao ao
latex de homopolimeros de poliestireno!3*, parece estar relacionado a presenca do comondme-
ros 2-hidroxi metil metacrilato. A presencga deste comondmero hidrofilico deve ter contribuido
para modificacdo dos eventos mecanisticos e cinéticos do processo de polimerizagao, levando a
formagdo de polimeros com massas molares mais elevadas como foi possivel observa como o
decorrer da polimerizagdo deste sistema na Figura 55. Este resultado provavelmente estd relaci-
onado aos eventos de termina¢do bimolecular envolvendo radicais poliméricos em crescimento
em uma mesma particula. Esse tipo de terminagdo contribui, simultaneamente, para 0 aumento

da massa molar e da polidispersao do polimero.

No caso do latex P(S-HEMA) sem complexo os valores das distribui¢cdes das cadeias
poliméricas estio préximos com o relatado por Galembeck®. J4 o litex com complexo de
[Eu(btfa); - (H,O),] apresentou uma distribui¢do e porcentagem menor massa molecular no tem-
pos de 0,5 h e um crescimento de cadeias maiores. No tempo de 2,5 h, o latex com o complexo

[Eu(btfa); - (H,O),] apresentou o maior crescimento das cadeias poliméricas.

Essa diferenca é possivel concluir que os complexos [Eu(btfa); - fen] e [Eu(btfa); - (H,0),]
interferem no processo cinético de crescimento e de terminagao molecular das cadeias polimé-

ricas.

54 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR RMN 'H

Esta andlise tem como objetivo estudar como varia a composicao das particulas durante a
polimeriza¢do em emulsao livre de surfactante de P(S-HEMA) puro e quando os complexos de
eurdpio (III) sdo incorporados durante a sintese, buscando entender como os complexos influ-

enciam no crescimento da particulas.
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Os létices foram dissolvidos em dimetil-sulféxido (DMSO—dg), a temperatura ambi-
ente, para serem analisados por RMN de 'H. O espectro do copolimero apresenta na regio
de 7,4 — 6,2 ppm os deslocamentos quimicos dos prétons aromaticos do estireno (St); € nas
regides de 1,1 —0,1 ppm e 4,9 —4,3 ppm, o deslocamento dos prétons metil e dos prétons da
hidroxila da cadeia HEMA!66:174175 ' respectivamente. No decorrer da polimerizagio, as com-
posicoes dos latices foram determinadas pelas fracdes molares de PHEMA (Fpg), PS (Fps) €
dos monomeros (Fy,,)), ou seja, pela razdo entre a drea dos prétons aromaticos estireno e a drea

do pico dos prétons metilicos HEMA.

Onde Fppy € a fragdo molar do politHEMA) no copolimero (Equagado 5.6); Ar representa
a soma das areas dos picos A, B, E e F dos prétons da cadeia principal (Equagdo 5.2) e Ay, as
areas dos picos dos prétons aromaticos (Equacdo 5.3). As dreas Ag,,) € Ap(y) representam a
area de um préton dos mondmeros de estireno e de HEMA que ndo reagiram ( Equacdes 5.4 e
5.5), como no interior da particula tem monomero, e os picos do mondmeros ficam na drea de
integrag@o do prétons aromdticos, por isso foram subtraidos da dreaAy sete Ag,,) € dois Ay,

como mostrado na Figura 58.

ﬁH:AT—%Mg (5.2)
Fps = A — TAs(n) — A (m) (5.3)
Fy(m) = As(m) (5.4)
Frt(m) = AH(m) (5.5)

A Figura 58 mostra o espectro RMN de 'H do mondmero de estireno, HEMA e ldtex de

P(S-HEMA). A composic¢ao dos latices foram determinadas utilizando a Equagdo 5.6:

Ar —3Ay

FPH = 3
An+ (A1 — 5AH) +As(m) T AH(m)

(5.6)

A Figura 59 mostra o acompanhamento do processo de polimerizacdo pelos espectros
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RMN de 'H das particulas de P(S-HEMA) no decorrer do tempo; essas medidas também foram
realizadas para as particulas com os complexos EuF e EuH incorporados, conforme o Apéndice
C. Em seguida foram calculadas as composicdes de todos os tempos de acordo com a equagdo
anteriormente citada, cujos resultados sao apresentados na Tabela 19 e ilustrados nos gréficos

da Figura 60.
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Figura 58: Espectros de RMN de 'H do: a) HEMA; b) estireno; c) litex P(S-HEMA) em
(solvente: DMSO—dg) com 3 h da polimerizacao.
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Figura 59: Espectros de RMN de 'H do litex P(S-HEMA) no decorrer da polimerizacio: a)
0,5h;b) 1 h;c)2h;d)2,5h;e)3h;f)4heg)5hem (solvente: DMSO—dy)
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Figura 60: Fracdes molares em porcentagens de Fpy, Fps, Fs(,) € Fyy(,) determinadas RMN
de 'H no decorrer da polimerizagao das particulas: a)P(S-HEMA); e b) P(S-HEMA)EUF e ¢)

P(S-HEMA)EuH
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Nas fracdes molares P(S-HEMA) determinadas por RMN de 'H no decorrer da polimeri-
zacdo sdo apresentadas na Figura 59 e na Tabela 19. Observa-se que no tempo de 0,5 e 1 h, as
particulas P(S-HEMA) aumentam a Fpy e diminuem a Fps em 4%, havendo um aumento de 2%
na fragdo do Fg,,); em 2h, as particulas aumentam o Fpg em 10% e o Fy(,,,) em 8%, diminuindo

a Fpy em 16,8%.

Isso pode ser atribuido a uma diminuicao significativa do HEMA na fase aquosa, por sua
polimerizagdo ser mais rdpida no inicio da formacao da particula, pois tanto o HEMA quanto

o catalisador s@o soluveis em dgua, diferentemente do estireno!®3.

Entdo, no tempo 2 h ha
uma polimerizagdo do poliestireno, por isso hd um aumento da Fpg e Fg(,,) dentro da particula.
Quando a polimerizacdo atinge 2,5 h essa particula incha (intumesce) com maior quantidade
de mondmero de estireno, podendo ser devido aos polimeros excederem o seu limite de solu-

bilidade e essas particulas de latex intumescem osmoticamente ou por difusdo de goticulas de

estireno através da dgua.

E possivel observar também que as particulas nio apresentam mondmero de HEMA, mas
quando o sobrenadante € analisado por RMN de prétons foi notado que ainda h4 mondmero
de HEMA (Apéndice C); nas imagens obtida por MEYV, o diametro das particulas cresceu 70
nm consequéncia do aumento das fragdes do Fy(,,). No tempo entre 2,5h e 3 h, a Fpy e a Fpg
aumentam, por isso, uma diminui¢do significativa de mondmero nas particulas. Entre 3 he 5 h

ndo se observa mais aumento relevante no tamanho da particula (aumenta apenas 42 nm).

Esses resultados estdao de acordo com o modelo proposto do mecanismo de polimeri-
zagdo em emulsdo do latex de P(S-HEMA), que leva a morfologia framboesa por nuclea-
¢do homogénea!3. Nessa polimerizacio foi utilizado o iniciador solivel em 4gua (persulfato
de potdssio), termicamente instavel e com decomposi¢cdo a 50 °C em radicais livres (radicais

sulfatos)75 110,115

, 08 quais reagem rapidamente com os mondmeros disponiveis na fase aquosa,
o mondmero HEMA, pela sua solubilidade, estd em maior quantidade na dgua do que o esti-
reno, polimerizando mais rdpido. Por isso que, inicialmente, hd uma quantidade alta de Fpy
no latex, como foi visto pelo RMN de 'H (onde partimos da proporgio 90/10 de StHEMA), e
temos em 0,5 h uma Fpy de 25,64% na composicao das particulas. Embora os radicais reajam
principalmente com o0 HEMA, os resultados mostram que hé reagcdo simultinea com estireno,
formando PS, PHEMA e um copolimero P(S-HEMA), insoldveis em dgua, como demonstrado

por Kamei e colaboradores'®.



134

Segundo Kamei, quando esses polimeros atingem o limite de solubilidade, essas particu-
las comecgam a crescer, intumescendo osmoticamente por difusdo do mondmero de estireno, a
partir de gotas de 4gua. O mondmero de estireno que inchou as particulas continua polimeri-
zando devido aos radicais que sdo formados na fase aquosa e que sdo retidos pelas particulas,
conforme demonstrado no célculo das fragdes molares por RMN de 'H, no tempo de 0,5 h a
2,5 h. A polimerizacdo continua até que todas as goticulas do mondmero de estireno sejam
consumidas (cdlculos entre 3-5 h), formando cadeias de polimero de elevado peso molecular

(podera ser visto na GPC).

De acordo com GPC, o crescimento das particulas € proporcional as fracdes de volume

de cada polimero contido em seu interior'®’

. Por isso, observou-se nos resultados obtidos por
RMN de 'H em conjunto com a MEV, que quando as fragdes poliméricas aumentam, também
aumenta significativamente os didmetros das particulas nos tempos de 0,5 h a 3 h, a partir deste
ponto o aumento nao € tdo significativo. Entre 0,5 e 2,5 h , nas imagens de MEV, a morfologia

é esférica; no tempo de 3 h a 5 h, as particulas apresentam protuberancia’*

, como a morfologia
framboesa, dado o aumento da Fpy nas particulas, em cuja fase aquosa ainda conserva uma
quantidade de HEMA. Assim, o latex contém aproximadamente dois tipos de polimeros: um
rico em PHEMA e um em poliestireno. A superficie deste latex é rica em PHEMA e o nicleo,

em poliestireno %8185,

Comparado os tempos de polimerizagdo P(S-HEMA) com as particulas com complexo
de eurdpio [Eu(btfa); - Fen] incorporado, observa-se que estas apresentaram 0 mesmo compor-
tamento da particula pura e maior quantidade de Fpy e Fpg. Porém, no inicio (0,5 h), nessa
mesma relagcdo, observou-se 4% a menos de Fpy e auséncia de mondmero HEMA no interior
da particula, havendo, entretanto, um aumento de 80 nm no didmetro da particula, o que pode
estar atribuido ao aumento de Fpg em 8%. Conforme a Tabela 18, no tempo de 2 h, observou-se
uma diminuicao da Fpg (16%) e Fpy (4%) e um aumento da Fs(m) (1,7%) e da FH(m) (18,9%);
em 2,5 h, houve aumento da Fri(m) (4,3%) e da Fpg (8,7%), com inchago de Fy(m) (26,7%),
8,2% a menos do que a particula pura (34,8%), continuando a intumescer chegando a 35,82%
de F(,) no tempo de 3 h. Também se observa que em 3 h a fragdo Fpy ¢ de apenas 3% e
a da particula pura € 27%; em seguida (4 h e 5 h), as particulas apresentam o mesmo com-
portamento com aumento da Fpy chegando a 28,2%, enquanto a particula pura foi de 31,2%.

Isso evidencia que esse complexo estd interferindo na polimerizagao e na difusdo do mondmero
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dentro da particula, devido a diferenca da composi¢ao de valores, no tempo de intumescimento
e tamanho da particula. Conclui-se, ainda, que em 0,5 a 2 h o rendimento da rea¢do € maior
na particula P(S-HEMA)EuF; e em 0,5 h o rendimento aumentou 5% em relacdo a particula
pura, com evidéncia que o complexo melhora a cinética de polimerizacao do estireno devido ao
valor da Fpg aumentar de 8,7% em relagcao P(S-HEMA). Porém, ndo interferiu na morfologia
da particula, que preserva a morfologia framboesa da particula pura, no mesmo tempo (3 a 5 h),

como apresentada nas imagens MEV.

Comparado a cinética de polimerizacdo da particula P(S-HEMA)EuH, que contém o com-
plexo [Eu(btfa); - (H,0),], com a particula pura € possivel observar que no tempo de 0,5 h a 2,0
horas as fra¢oes de Fpp, Fps € Fy(,) permanecem quase constantes, muito diferente da particula
pura, que em 1,0 h hd uma diminui¢do da Fpg e um aumento da Fpy, e em 2,0 h a particula
pura aumenta as Fpg e Fg(, e diminui a Fpy, além de ter apresentado um aumento 20 nm a
mais que as particulas de P(S-HEMA). Comparando com as imagens de MEV dessas particulas
¢ possivel ver que no tempo de 2 h hd uma mudancga significativa na morfologia da particula
P(S-HEMA)EuH, a qual apresentou uma cavidade (morfologia anémala), diferente da mor-
fologia das particulas P(S-HEMA) e P(S-HEMA)EuF, que apresentaram morfologia esférica.
Quando atinge 2,5 h do inicio da polimerizagdo a Fy(,) aumenta, a particula ¢ intumescida e
permanece com a mesma morfologia andmala, aumentando apenas o tamanho da cavidade. O
intumescimento da Fs(m), no mesmo tempo, foi semelhante as particulas de P(S-HEMA) e de
P(S-HEMA)EUF. A F,, continua alta até 3,0 h, semelhante ao comportamento da particula
P(S-HEMA)EUF e diferentemente da particula pura. Esse resultado mostra que o complexo
[Eu(btfa); - (H,0O),] interfere na cinética de polimerizacdo e na morfologia da particula, o que
pode ser atribuido as diferencas na estrutura de separagdo de fase causadas pelas cadeias po-
liméricas dentro das particulas nos dois dominios (PHEMA-ricas e PS-ricos), com diferentes
hidrofobicidade. Ou este fato pode ser atribuido ao complexo, que pode estar alterando o grau de
segregacdo no interior da particula, devido a mudanca nas tensdes interfaciais desses dominios,
acarretando uma anisotropia de composi¢ao e polaridade diferentes, ocasionando a mudanca
na morfologia da particula (as fragdes dos polimeros ficaram constantes entre 0,5 ha2,0he a
particula ndo intumesceu de monomero). A partir das 3,0 h as 5,0 h, a morfologia da particula
apresentou protuberancia semelhante as das outras duas particulas, conservando, porém, a mor-
fologia andmala, o que pode ter ocorrido devido ao aumento da Fpg no latex, como apresentado

na Figura 42.
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O latex P(S-HEMA)EuH apresentou o maior rendimento no tempo de 2,5 h e 3,0 h, em
comparacao a P(S-HEMA) e a P(S-HEMA)EUuF, de 14,6% e 18, 1%, respectivamente. A partir
de 4,0 h o rendimento desse latex foi menor, mas foi a que apresentou o maior diametro de

t188

particula (635 nm). Foi confirmado por Grant'®® que o tamanho das particulas de poliestireno

aumenta, em geral, com o aumento da concentracao do iniciador, também aumenta a forca i6-

k189 confirma

nica da fase aquosa e, por conseguinte, diminui a energia de interacdo. Galembec
que com o aumento da for¢a idnica da mistura reacional nas particulas P(S-HEMA) aumenta o
diametro das particulas. Em nossa pesquisa, houve aumento no didmetro das particulas podendo
ser atribuido ao complexo funcionar como um cocatalizador para aumentar o rendimento. J4 é

conhecido na literatura que os complexos de lantanideos funcionam como catalizador!'°, tanto

190 186,191

para estireno’ " e como para acrilatos

E possivel que as moléculas de dgua do complexo estejam sendo substituidas pelos gru-
pos carboxila do HEMA, devido a labilidade da dgua ser muito maior que a do monomero,
podendo causar uma diferenga maior na polimerizacdo e interferir nos dominios (PHEMA-
ricas e PS-ricos), apresentando uma morfologia andmala. Neste tempo de formacgao (0,5 as 2,0
h), observa-se uma quantidade maior de Fpg, 0 que deve estar causando a morfologia andmala,
pois virios artigos relatam que o aumento de acrilatos forma esta morfologia®. Observou-se,
também, que o tempo de vida e a eficiéncia de emissao aumentam quando se mistura o mond-
mero HEMA com o complexo [Eu(btfa); - (H,0),] e diminuem quando se mistura o complexo
com o mondmero de estireno. De alguma maneira, o HEMA est4 coordenado com o complexo
[Eu(btfa); - (H,O),]. A Figura 61 mostra as comparagdo das andlises de formacdo da do latex

com morfologia andmalas e framboesa pelas técnicas MEV, GPC e RMN Iy,

5.5 INFRAVERMELHO

A Figura 62 mostra os espectros de infravermelhos das particulas de P(S-HEMA), P(S-
HEMA)EuF e P(S-HEMA)EuH com o tempo de polimerizacdo de 2,5 h, no qual é possivel

observar os estiramento atribuidos ao poliestireno e poli(2-hidroxietil-metracrilato).

A Tabela 20, mostra os resultados da razdo entre as areas de absorbancias entre estira-
mento 1727 cm™! (atribuida ao grupo acrilico C=0) e 700 cm~! (deformacio fora do plano
anel estireno aromdtico)' nos trés ldtices; as fracdes mostram que inicialmente os latices sdo

mais ricos com mondmeros acrilicos € com 2,5 h ha uma redugao significativa deste, € com 5,0
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Mecanismo de formagéo da particula anémala de P(S-HEMA)
P(S-HEMA)EuH 2,0h

0,5h 1,0h 9,3x105g/mol = 28,3% T
~2.9x10°g/mol = 80,7% 3,3x10%g/mol = 86,2% 8,0x10%/mol = 65,3%

2,5h

Few =28,4% Fps=68,3% Fpy =27.4%Fps=69,7%  Fp, =282% F.s=702% Fpy =16,5%F.¢ = 53,3%
Fom=32% Fsim =3,1% Fm = L5% Fsm = 31,2%

P(S-HEMA) 1.3x10%/mol = 34% 1,9x10°g/mol = 40,6%

~8 9x10°g/mol = 52% [ ~3 3x10°g/mol =18% 1,9x10°g/mol =44,2% | 2 1x10°%g/mal = 52%

Foy =256% Fpc=683% Feu 294% Frs =64,9% Fen =12,6% Fps =741% Fpy =14,2% Fps =49,5%
Fsm =4.8% Fsm =4,9% Fom = 12,5% Fom = 34.9%

Figura 61: Comparacio da formacgao da particula P(S-HEMA) e P(S-HEMA)EuH pelas técni-
cas MEV, GPC e RMN 'H .
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Figura 62: Espectro de Infravermelhos da particulas com o tempo de 2,5 h: a) P(S-HEMA); b)
P(S-HEMA )EuF e P(S-HEMA)EuH.

horas de polimeriza¢do ha um aumento quando a particula incha de monémero no tempo de 2,5

h € ha uma reducdo significativa do acrilato. Resultados similares aos obtidos pelo de RMN de

protons.

Esses resultados confirmam a heterogeneidade de composi¢do quimica entre as particulas
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Tabela 20: Razao entre a area de absorbancia do grupo acrilico e anel aromatico

Tempo Razdo A1727/A700

P(S-HEMA) | P(S-HEMA)EuF | P(S-HEMA)EuH
0,5h — 0,4300 0,5484
2,5h 0,2500 0,2563 0,2844
50h 0,5084 0,5408 0,5117

de latex P(S-HEMA), P(S-HEMA)EuF e P(S-HEMA)EuH pertencentes as diferentes fracoes.
A heterogeneidade morfoldgica e de composi¢do quimica de uma latex estd relacionada aos
eventos complexos e inter-relacionados, envolvidos na nucleagdo, crescimento e terminagdo

das particulas?.

5.6 ESTUDO ESPECTROFOTOMETRICO DA INFLUENCIA DOS COMPLEXOS NA DES-
COMPOSICAO DE AZUL DE METILENO COM K,S,0q

Objetivo deste experimento foi determina se existe alguma interacao ou coordenacdo en-
tre os complexos de eurdpio e os radicais livres do KPS que modifique ou alterem o processo de
polimerizagdo da particula de P(S-HEMA). Para tentar elucidar este efeito, foi usado oxidacao
do corante azo pelo KPS, usou-se a mistura do mondémero HEMA e [Eu(btfa); - (H,0),] e outro

sistema com [Eu(btfa); - fen].

O persulfato pode descolorir eficientemente o corante azo (azul de metileno) através da
oxidacdo deste composto, 0 que nos permitiu a determinacio espectrofotométrica rapida por
monitoramento da decomposicao do corante com o persulfato; podendo ser apds a ativacdo
pela adicdo de ion ferroso ou aquecimento. Essa descoloragdo é fortemente dependente da
quantidade de persulfato adicionado. Nesta andlise tem como objetivo estudar a influéncia do
complexo na descoloracdo de oxidagcdo do azul de metileno; utilizando as mesma condigdes
de sinteses que foram sintetizadas as particulas e com a quantidade de corante na condi¢des
ideais que responde a linearidade192. Foi estudado esse efeito com o tempo de reacdo lida no
comprimento de onda 632 nm. A influéncia do tempo de reac@o na extensiao de descoloracdo
de cada sistema foi investigada como mostrado na Figura 63. A extensdo da descoloragao é
representada pela variagdo de absorcdo (AA = Ag —A;). Onde Ag e A; sdo a absorvéncia da
solucdo de corante antes da reagc@o e no tempo de reacdo. Utilizou-se a mesma concentragdo de

persulfato em todos sistemas testados

Na Figura 63 e a Tabela 21 mostram os espectros de absor¢do da descoloragdo do azul de
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Figura 63: Espectros de absorcdo da descoloragdo do azul de metileno como (K,S,0g) em
diferente tempo, na temperatura 70 -1 °C.

metileno como (K,S,0g) em diferente tempo; no qual pode observar que no tempo de 8 minutos

a absorbancia € 0,05 no qual reduziu 94,6%.

Tabela 21: Mostram o estudo da decomposi¢ao de azul de metileno com K,S,0g com o passar
do tempo, na temperatura 70+ 1 ° C.

Tempo Absorbancia % Variacao

0 min 0.901 —

2 min 0,661 26,64
4 min 0,371 58,82
6 min 0,164 81,80
8 min 0,05 94,45

Pelos os fatos dos complexos de eurdpio ndo sdo soliveis em dgua foi testando o sistema
adicionado o mondmero HEMA para solubiliza-los. Inicialmente foi testado 0 mondmero com
azul de metileno na mesma condi¢do acima, sem adicionar o catalizador para observa se ha
influéncia do mondmero no corante com o tempo de aquecimento. Na Figura 64 mostra que
nao ha nenhuma influéncia no corante quando adicionamos o mondmero. Entao foi adicionado
o catalizador para estudar o tempo de decomposi¢do do corante azo; onde a Figura 65 mostra
a decomposi¢ao do azul de metileno por KPS em presenca do mondomero HEMA. Observamos

que tempo de decomposi¢do do corante quando adicionamos o mondmero foi de 1h20min. No
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sistema quando adicionamos o complexo EuF apresentado na Figura 66 foi observado que de-

posicao foi até 40 min; a partir desse tempo nao foi possivel observa variagao na absorbancia

devido a solucao fica turva.

1,0

——37graus
| ——70 graus

—— Omin
—— S5min
0,84 jomin
——15min
——20min
——25min
0,6 = ——30min
——40min

ancia
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0’4 | =——1h10min
——— 1h20min
| —— 1h30min
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Comprimento de onda (nm)

Figura 64: Espectros de absor¢do de azul de metileno como e HEMA sem catalizador, e em
diferente tempo.

A Figura 67 mostra a decomposic¢ao do corante por KPS quando adicionado o complexo
[Eu(btfa); - (H,O),]. A decomposi¢do do corante s6 foi possivel acompanha até 25 min devido

a polimerizacdo do HEMA e a solucdo comeca a ficar turva dificultado a obtencdo do espectro.

Na Tabela 22 a porcentagem de varia¢do nos trés sistemas com cada tempo. Observa-se
no tempos de 5 min o sistema que nao tem complexo variou 14,13%, ja com complexo EuF foi
12,02% e com EuH foi de 9,02%; a diferenca entres os sistema puro e com EuF € 2% e em
relacdo ao EuH foi 5%; e com passar do tempo a diferenca de variagdo e de 3%; mostrado que
o complexo que tem dgua na primeira esfera de coordenacdo interferiu mais na porcentagem de
descolorag@o do corante. Também foi feito o teste utilizando o mondmero de estireno e HEMA

nas mesmas condi¢des das particulas, mas ndo foi possivel avaliar a transmitancia devido que o

sistema ficarem turvos.
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Figura 65: Espectros de absorcdo da descolora¢do do azul de metileno como (K,S,0g) e

HEMA em diferente tempo, na temperatura 70+ 1 ° C.

1,0
—— Omin
| — 5min
0,841 — 10min
| — 15min
=8 ——20min
g 0,6 1 —25min
« | ——30min
o — 40min
8 094 N
=
<«
0,2
0,0

| ! I ! I
400 500 600

700
Comprimento de onda (nm)

, .
800 900

Figura 66: Espectros de absorcdo da descoloracdo do azul de metileno como K,S,0g, HEMA

e EuF em diferente tempo, na temperatura 7041 ° C.

5.7 NANOCOMPOSITO DE LATEX COM NANOTUBOS DE CARBONO

Com a finalidade de ser utilizado na decora¢do dos nanotubos de carbono foi sintetizado

o nanolatex de P(S-HEMA) com [Eu(btfa); - (H,0O),]-P(S-HEMA)-Eu incorporados.
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Figura 67: Espectros de absorcdo da descoloracao do azul de metileno como K,S,0g4, HEMA
e EuH em diferente tempo, na temperatura 70+ 1 ° C.

Tabela 22: Estudo da decomposicao do azul de metileno (AM) no sistema com e sem 0 mono-

mero HEMA
HEMA+ AM Corante + AM

Tempo K,S,04 Eu(btfa);-fen | Eu(btfa);(H,0), K,S,04
(min) Abs. % Var. | Abs. % Var. | Abs. % Var. | t (min) Abs. % Var.
0 0,8643 — 10,8659 — |0,8384 —- 0 0,901 —
5 0,7422 14,13 | 0,7618 12,02 | 0,7628 9,02 2 0,661 26,64
10 0,6599 23,65 | 0,6802 21,44 | 0,6697 20,12 4 0,371 58,82
15 0,5810 32,78 | 0,5958 31,19 | 0,5949 29,05 6 0,164 81,79
20 0,5211 39,70 | 0,5287 38,94 | 0,5325 36,49 8 0,05 94,45
25 0,4577 47,04 | 04585 47,04 | 0,4646 44,59
30 0,3961 54,17 | 0,4001 53,79
40 0,2861 66,89 | 0,3172 63,36
50 0,1993 76,93
60 0,1355 84,31
70 0,0864 90,00
80 0,0495 94,27
90 0,0242 97,20

Abs.=absorbancia; Var.=variacdo da absorbancia; AM=azul de metileno

A Figura 68 mostra as imagens de microscopia eletronica de varredura do nanolatex P(S-

HEMA)-Eu e sua distribui¢do de diametro, nas quais foi observada uma diminui¢ado de 89,2%

no diametro, que passou de 622,0+39,1 nm para 67,0+ 5,2 nm quando usamos a técnica de

polimeriza¢do em emulsdo com surfactante, com objetivo de diminuir o tamanho da particula.

Esse tamanho de particula de P(S-HEMA) com [Eu(btfa); - (H,O),] incorporado ainda ndo foi
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relatado na literatura.
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Figura 68: Imagens de microscopia eletronica de varredura da P(S-HEMA)-Eu em um tempo
de sintese de 6 h.

Na Figura 69 observa-se a micrografia eletronica de transmissao dos nanotubos de car-
bono (CN,) e decorado com as nanoparticulas de P(S-HEMA)-Eu. As imagens no campo claro

mostram aderéncia dessa particula ao nanotubos de carbono.

Figura 69: Micrografia eletronica de transmissdo (TEM) no campo claro;): a) CNT; b)
CNT/P(S-HEMA)-Eu nanoparticulas e c) micrografia nanocompésito!”°.

A Figura 70 mostra os nanotubos dispersos em dgua depois de dois dias, os quais apresen-
tam coloragdo preta. Quando as particulas de P(S-HEMA)-Eu sdo aderidas a superficie desses
nanotubos, estes passar a apresentar uma coloracdo azulada. O nanocompdsito, quando irra-
diado com luz ultravioleta apresenta luminescéncia no vermelho caracteristica do fon eurépio

(I1I).
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Figura 70: a) Dispersdao do nanotubo de carbono (CNT); b) dispersdo coloidal de CNT/P(S-
HEMA )-Eu e ¢) amostra sob luz ultravioleta emitindo no vermelho.

5.7.1 Propriedade luminescente do nanocompésito

As medidas de excitacao foram realizadas a 298K, na regido de 200 a 400 nm, com emis-
sd0 monitorada em 612 nm, que corresponde a transi¢io hipersensitiva Dy — F>. Nos com-
plexos isolados, a banda larga entre 220 — 400 nm € atribuida a transi¢des do tipo T — * de
absor¢ido do ligante btfal’®. Os espectros de excitacdo foram obtidos com a finalidade de esta-
belecer em qual comprimento de onda o sistema terd maior populacio do estado emissor (°Dy
do fon Eu**). A presenca destas bandas de absor¢do, caracteristicas do ligante no espectro de
excitacdo, indica que os ligantes estdo coordenados ao fon Eu** e que este é excitado, preferen-

cialmente, via transferéncia de energia intramolecular, através do estado tripleto do ligante btfa.

Na Figura 71 podemos observar os espectros de excitagdo do nanocompdsito de latex e do
complexo [Eu(btfa); - (H,0),] s6lido, que apresenta excitacio mdxima em 396 nm. Quando o
mesmo € incorporado as particulas de P(S-HEMA), seu maximo € deslocado para menor com-
primento de onda (364 nm); quando essas particulas estdo aderidas na superficie do nanotubos,
o méaximo ¢é deslocado para 335 nm. Os nanotubos puros apresentam um maximo de excitacdo
em 322 nm. Esse maximo de excitac¢ao estd deslocado para menor comprimento de onda quando
o complexo estd incorporado nas particulas de P(S-HEMA). Isto significa que o P(S-HEMA)
afeta a esfera de coordenacdo do ion eurdpio e a transferéncia de energia entre o ligante e o fon

Eu3+

5.7.1.1 Espectros de emissdo do nanocompdsito

A continuacdo serdo discutidos os espectros de emissdo dos complexos de Eu’* puro e

quando ele esta incorporado nas nanoparticulas P(S-HEMA) e no nanocompdsito.
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Figura 71: Espectros de excitacdo: a) CNT A,;s = 413 nm; b) complexo [Eu(btfa); - (H,0),];
¢) P(S-HEMA)-Eu e d) CNT-P(S-HEMA)-Eu; A.is = 612 nm (b,c e d).

A Figura 72 apresenta os espectros de emissao dos complexos de eurdpio nas nanoparti-
culas P(S-HEMA)-Eu e nos nanocompositos apresentam emissao na regiao do vermelho, com
as transi¢cdes mais comuns do eurépio, partindo do nivel Dy, que é um estado com j = 0 e niio
degenerado, para o estado fundamental 7F071,2’374. A transicao ’Do —' F, é chamada de “hiper-
sensivel”, devido a sensibilidade ao ambiente quimico. A presenca da transicio Dy —’ Fy nos
espectros € propria de um ambiente de baixa simetria ao redor do ion; os espectros apresentaram
essa transicio, a qual pode estar ocupando um sitio de simetria C,,,,, C,, ou Cy '77; mostrado na

Figura 72.

5.7.1.2 Tempo de vida e eficiéncia quantica de emissdo do nanocompdsito de latex

A Figura 73 mostra as medidas de tempo de vida de decaimento de estados excitados,
5D0, as quais foram realizadas em temperatura ambiente, através do monitoramento da transi-
¢ido SDg —’ F> e, também fornece informagdes sobre os processos competitivos de decaimento

radiativo e ndo radiativo.

Os gréficos estdo na escala logaritmica versus tempo de vida e representam o melhor

ajuste linear (r = 0.99) para os dados, sendo considerados apenas um sinal exponencial. Para o
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Figura 72: Espectros de emissdo: a) CNT A, = 365 nm; b) complexo [Eu(btfa)3-(H20)2]
Aexe = 395 nm; ¢) P(S-HEMA)-Eu A, = 365 nm; d) CNT-P(S-HEMA)-Eu; A,y = 334 nm.

1,0 S e —u— NCPSHEMAEUH
ey —»— PSHEMAEUH
Eu(btfa)aH20
0,94
=
- 0,8
a,7
0,6 -
1 o 1 : I - 1 i 1 } I & 1
0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 3,0

Tempo(ms)

Figura 73: Curvas de decaimento medidas a temperatura ambiente: a [Eu(btfa);-(H,0),]; b)
P(S-HEMA)-Eu e ¢) CNT/ P(S-HEMA)-Eu.

complexo de eurdpio sélido, para as nanoparticulas e para os nanocompdsitos de latex, os grafi-
cos apresentam as curvas de decaimento e se ajustam perfeitamente a uma exponencial simples,

0 que sugere a existéncia de apenas um sitio de simetria para o fon Eu’".

Em relagdo ao complexo puro, o tempo de vida do complexo incorporado nas nanopar-
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ticulas diminui em 11,5%; quando incorporado aos nanotubos, este tempo de vida aumenta
em 35%; ja em relacdo a particula, esse tempo aumenta em 55%. Estes dados mostram que a
contribui¢io radiativa nesses nanotubos aumenta o tempo de vida do estado emissor Dy, € a
ndo radiativa diminui. Isso pode-se ser explicado quando o nanocompdsito se forma, onde as
moléculas de dgua do complexo [Eu(btfa); - (H,0),] que age como supressora da intensidade de
luminescéncia por processos nio radiativos, devido ao acoplamento entre o nivel emissor D
e os osciladores O—H de maior energia sdo provavelmente substituidas pelo grupo carbonila
do HEMA da P(S-HEMA), e quando o nanocompdsito forma pela interacio com os nanotubos,
provavelmente o complexo esta na superficie da particula P(S-HEMA), com isso aumenta a po-
pulacdo do estado emissor do ion Eu**. Também foi possivel observar que no nanocompdsito
houve o aumento da eficiéncia quantica em 112% em relacdo ao complexo puro, e 39,1% em
relacdo a P(S-HEMA)-Eu. Isto ocorre devido a diminui¢c@o da taxa ndo radiativa e o aumento

da taxa radiativa.

A Tabela 23 apresenta os parametros de intensidade, taxas de decaimento e eficiéncia
quantica para o complexo sélido, quando incorporado nas nanoparticulas P(S-HEMA)-Eu e no

nanocomposito de latex.

O parametro Q; do complexo na particula P(S-HEMA)-Eu e no nanocompdésito (CNT/
P(S-HEMA)-Eu) apresenta um aumento de 70% em relacao ao complexo puro. Este aumento
é proveniente da alteraco da transi¢do hipersensivel Dy —’ F», o que demonstra a existéncia
de variacOes do ambiente quimico ao redor do metal. Por sua vez, essas variagdes podem ser
atribuidas a simetria do sitio de coordenagdo e 2 influéncia do ligante ao redor do fon Eu’'.
Com isso, a eficiéncia quantica de emissao também aumenta, aumentando a taxa radiativa e

diminuindo a taxa ndo radiativa.

A influéncia da simetria do campo ligante nos espectros de emissao do eurdpio pode ser
inferida pela razdo entre as intensidades das transi¢oes Do = Fy e °Do = Fy (I12), como

mostrado na Equacdo 5.1, anteriormente citada.

Pelos valores de 11, apresentados na Tabela 23, € possivel observar mudancas nestas inten-
sidades das transi¢des no complexo [Eu(btfa); - (H,O),] puro e também quando este € incorpo-
rado na particula P(S-HEMA)-Eu e no nanocompésito (CNT/ P(S-HEMA)-Eu). Normalmente
verifica-se nos complexos de Eu’", que quanto maior o parametro /17, menor o carater centros-

simétrico do complexo”?, no qual pode-se relacionar a mudanca do ambiente quimico arredor
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Tabela 23: Parametros de intensidade (€2, e {4), taxas de decaimento radiativo (Ag4p), ndo ra-
diativo (Aygrap), total (A7), tempo de vida (7) e eficiéncia quantica de emissao (1), do complexo
s6lido, com nanoparticula P(S-HEMA)-Eu e com nanocomposito de latex (CNT/ P(S-HEMA)-
Eu.

Amostra ATt ANR  ANRAD T n Q) Q4 Vv
s sl s (ms) (%) (107 em~! (10729 em~!
Eu(btfa); - (H,0), 2941 659 2282 0,340 22.41 15.59 6.66 9.01
P(S-HEMA)-Eu® 3333 1143 2190 0,3008+0,0026 34,29 29,76 8,62 17,32
CNT-P(S-HEMA)-Eu* 2176 1038 1137 0,4595-+0,0068 47,71 26,56 8,34 15,22

TExc=365 nm, *Exc=334 nm

do fon. Quando essa razdo aumenta indica que hd uma maior interacao do ion Eu** com a sua

vizinhanca.

Os parametros , do complexo, na particula e no nanocompésito aumentaram. Isso pode
ser atribuido a provavel substitui¢cdo da molécula de dgua na esfera de coordenacao do fon Eu’t
pelo grupo HEMA da particula, e/ou provavelmente aos nanotubos de carbonos, que estejam
contribuindo na coordenacdo do complexo, o qual se supdem que estejam na superficie da par-
ticula. Com isso a efici€ncia quantica de emissao também aumentou, refletindo na diminui¢do

da taxa ndo radiativa quando o nanocompésito foi formado.

5.8 MICROPARTICULA DE POLIESTIRENO (PS) E FUNCIONALIZACAO DA SUPER-
FICIE COM —OH, —COOH E —N(CH;),

As microparticulas monodispersa sao amplamente aplicadas no campo da biomédica como
materiais de suporte em Kkits de teste de diagnostico por exemplo, teste de aglutinacdo, como

193 Com a finalidade de usar

transportadores na separacdo cromatografica de bioafinidada etc
microesfera como kit de diagndstico de dengue foi sintetiza microparticulas de poliestireno
incorporadas com a Cumarina-6 e outras com Rodamina 640 com grupos (—OH,—COOH e
—N(CHj3),) na superficie. Esses grupos foram escolhido, devido poder fazer imobilizagdo co-

valente por meio de reacdes quimica na superficie da particula'®?.

As Figuras 74, 75 e 76 mostram a microscopia eletronica de varredura das particulas de

poliestireno (PS) e quando essas sdo funcionalizadas com —OH,—COOH e —N(CHs)5:

* Inicialmente foi sintetizado polidcido acrilico que e o estabilizador estérico para sintese

da microparticula.

* Na primeira etapa, as particulas PS apresenta o didametro de 2,88 0,11 um de forma

esférica e com dispersao de didmetro 3, 8%;
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* Na segunda etapa, quando incorporou grupos funcionais, observa-se: com o grupo OH
(HEMA) na superficie da particula, houve um aumento de 20% no diametro da particula
em relacdo ao PS 3,46 £0,279 um, com uma dispersdao de 8%; com o grupo —COOH
(AA) do 4cido acrilico houve um aumento de 6,9% no diametro 3,08 0,11 um; com
grupos funcionais —N(CHj3), houve um aumento de 11% no didmetro 3,197 +0,173 um
e dispersao de 5,4%.

As Figura 74 a 76 apresentam as microscopias eletronica de varredura das particulas PS
e particulas funcionalizadas com grupos COOH e incorporadas com Cumarina-6 ¢ Rodamina
640. As particulas incorporadas com cumarina-6 ndo apresentaram mudangas nos didmetros
das particulas em comparacdo a elas pura, mas apresentou menor dispersdo de diametro (3,5%),
mostrando que a cumarina-6 interfere no processo de polimeriza¢cdo. No entanto, quando fun-
cionalizada com —COOH e incorporada com cumarina-6, houve uma pequena diminuicao no
tamanho (1%) em relacdo a ela pura. Quando essa particula foi incorporada com rodamina 640,
houve uma diminui¢do do didmetro em relacdo a particula funcionalizada com —COOH e uma
diminuicdo da monodispersdo, ambas de 6,5%, além de ter havido uma aglomeragdo dessas
particulas. Isso pode ter ocorrido, devido o corante apresentar carga positiva neutralizando a

carga da particula.
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Figura 74: Imagens de microscopia eletronica de varredura: a) das particulas PS; b) PS-
HEMA; ¢)PS-AA
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R640.
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5.8.1 Espectroscopia eletronica de absor¢ao na regiao do UV-Vis das microparticulas de

poliestireno com corante

O espectro de absor¢do do corante cumarina-6, mostrado na Figura 77, apresenta duas
bandas de absorc@o na regiao UV, em torno de 207 e 270 nm, e uma no visivel em 454 nm.
A transicdo eletronica em 270 nm corresponde a transi¢do 7 — * que é tipica do esqueleto da
base de cumarina-6, cuja transi¢do esta relacionada com a transferéncia de carga do anel ben-
zénico a porcdo de piranhona!®’. As citadas transi¢des sio associadas a uma excitacio a partir
do HOMO (o mais alto ocupado orbital molecular) e o orbital homo ™!, respectivamente, para o

LUMO (o menor desocupado molecular orbital)196:197,

1.0 4 .
r‘ —— Coumarin
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06 -

04

Absorbancia (u.a.)

0.2+
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i T i T i T i T i T
il 250 304 350 4040 450 i 3
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Figura 77: Espectros de absor¢do no UV-Vis da solu¢do de Cumarina-6

A Figura 78 e 79 encontram-se os espectros de fluorescéncia (excitagdo e emissdo) obtidos
da solucdo etandlica cumarina-6 e das particulas incorporadas com cumarina-6. Comparando-se
os perfis destes espectros, observa-se que eles ndo sofrem alteracao significativa, sugerindo que
as espécies emissivas existentes em ambos sdo semelhantes no estado eletronico fundamental.
As particulas de PS-AA-C6 incorporadas com cumarina-6 apresentaram o mesmo comporta-
mento da PS, no mesmo méiximo de excitacdo (465 nm) da solu¢do de cumarina-6, s que,
quando incorporado nas particulas, hd um alargamento da banda de excitagio!?>198199  Ag

bandas de emissdo apresentam o mesmo comportamento para as duas incorporacdes, apresen-
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tando emissdo no verde. Na banda de emissdo de PS-AA-C540 houve um deslocamento de
10 nm para maior comprimento de onda em seu maximo (0 mdximo de emissdo para solucdo

cumarina-6 é de 507 nm, j4 nas particulas estdo em 517 nm.
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Figura 78: Espectros de excitacdo e emiss@o das particulas incorporadas com cumarina-6 (PS-
Co).

Na Figura 80 encontra-se os espectros de fluorescéncia (excitacdo e emissio) obtidos da
solucdo etandlica de rodamina 640 e das microparticulas incorporadas com rodamina 640200:124,201,
Comparando-se os perfis destes espectros, observa-se que eles ndo sofrem alteragdo significa-
tiva, sugerindo que as espécies emissivas existentes em ambos sdo semelhantes em seus estados
eletronicos fundamentais. As bandas de emissdo apresentam o mesmo comportamento para as
duas incorporagdes, apresentando emissao no vermelho. Na banda de emissao de PS-AA-R640
nao houve um deslocamento de comprimento de onda em seu maximo (0 miximo de emissao

para solu¢do Rodamina 640 é de 609 nm e também nas particulas).
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Figura 79: Espectros de excitacdo e emissdo da microparticula de poliestireno funcionalizada
com AA e incorporada com cumarina-6 (PS-AA-C6).
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com AA e incorporada com rodamina 640 (u-PS-AA- R640)
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6 CONCLUSOES

* Quando esse complexo [Eu(btfa); - (H,0),] € dissolvido no mondomero HEMA e na mis-
tura de HEMA/St, alterar os parametros de intensidade e a eficiéncia quantica, mostrando

que o mondmero HEMA protege o complexo do meio reacional;

* As mudancas nas condi¢des de sinteses consistiram em uma boa ferramenta para o estudo
das nanoparticulas de P(S-HEMA) com os complexos de lantanideos incorporados, no diz
respeito ao didmetro, a distribui¢do das nanoparticulas e a mudanca morfoldgica dessas

particulas;

* As sinteses PEuH-4, PEuH-5, PEuH-6, melhores respostas obtidas para morfologia dese-
jada, foram as que tiveram as seguintes condi¢des NH,OH (0 uL) e KPS (56,3 mg) neste

estudo;

* A sintese escolhida que apresentou a melhor resposta para morfologia da particula foi a
PEuH-4, cujas condi¢des foram Complexo (21,3 mg), Velocidade de agitacdo (480 rpm),
NH,4OH (0 uL ) e Catalisador (56,3 mg) e apresentou o maior didmetro de particula e da

cavidade;

* As nanoparticulas de P(S-HEMA) com os complexos [Eu(btfa); - (H,O),] incorporados
apresentaram as transicdes caracteristicas do fon eurdpio; e observou-se em seu estudo
que durante o processo de polimerizacdo houve um aumento da intensidade de lumi-
nescéncia, dos parametros de intensidade, do tempo de vida e da eficiéncia quantica,
sugerindo que pode estar ocorrendo uma interagdo do complexo com a matriz, devido a
exclusdo das moléculas de dgua do complexo, pois a influéncia da matriz coordenada ao
ion lantanideo altera a probabilidade de transferéncias de energia nas transi¢oes por di-
polo elétrico, levando a um aumento na intensidade de emissdo das transicdes Dy —' F>

para o Eu**;

* A adicdo do complexo de eurdpio altera o crescimento da particula. Quando [Eu(btfa)s -
fen] foi adicionado houve um crescimento de particulas muito mais rapido no inicio da

reagdo, pois as particulas apresentaram um didmetro em torno de 267 nm apds 0,5 h; sem
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o complexo este diametro é de apenas 186,7 nm. O didmetro final apds 5 horas é de 583
nm, comparado a 497 nm sem o complexo de Eurépio. J4 com o complexo com dgua
[Eu(btfa); - (H,O),], em neste mesmo tempo, foi observado que um maior didmetro (622
nm). A distribuicdo de massa molar também foi determinada por GPC e calculada em
diferentes tempos de reacdo, onde foi possivel identificar diferencas no peso molecular
médio, na polidispersd@o e no pico multimodal para P(S-HEMA) e P(S-HEMA)EuH e
P(S-HEMA)EuF;

Ja as particulas sintetizadas com os ligantes ndo apresentaram a morfologia (andomala)
desejada; mostrando que € a estrutura do complexo € que interfere no processo de poli-

merizacao;

As nanoparticulas de P(S-HEMA) com os complexos [Eu(btfa); - fen] incorporados ndo
apresentaram a morfologia andmala; mostrando que a estrutura do complexo com fenan-

trolina nao interferiu na mudang¢a morfoldgica no processo de polimerizagao.

Os resultados RMN 'H da composicio das particulas determinadas em diferentes reagdes
mostraram que a quantidade de PHEMA dentro das particulas apds 0,5 h foram 25,6%,
21,6% e 28,4% em peso para P(S-HEMA), P(S-HEMA)EuF e P(S-HEMA)EuH, res-
pectivamente. Uma vez que o HEMA € mais solivel em dgua que o estireno, € que o
persulfato € solivel em dgua, as particulas nucleadas possuem uma quantidade maior de
PHEMA, que estd altamente acima da quantidade de mondmero na mistura inicial; por
isso € possivel observar que no inicio hd uma quantidade alta deste polimero. Apds 2,5
horas, as particulas de P(S-HEMA) apresentam 34,8% em peso de mondmero de esti-
reno, enquanto a P(S-HEMA)EuF possuia 26,7%; e ap6s 3 h observou-se um aumento

para 35,8%, diferente da particula pura;

O nanocompdsito de latex apresentou transi¢des caracteristicas do Eu’*, com maior lumi-
nescéncia que os respectivos complexos puros e no latex, mostrando que a influéncia da
matriz coordenada ao fon lantanideo altera a probabilidade de transferéncias de energia
nas transi¢des por dipolo elétrico, levando a um aumento na intensidade de emissao das

transicoes Dy —’ F> para o Eu’* e na sua eficiéncia quantica;

As microparticulas de PS funcionalizadas com os mondmeros com os grupos —OH,

—COOH e —N(CHj3), e com corantes organicos incorporados mostraram uma morfo-
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logia esférica com boa distribui¢do de tamanho e apresentaram emissdo caracteristica do

corantes Cumarina-6 € Rodamina 640.

* O nanocompdsito formado com nanoldtex apresentou o aumento da eficiéncia quantica
112% em relagdo ao complexo puro, e 39, 1% em relacao a P(S-HEMA)-Eu isso devido

a diminuicao da taxa ndo radiativa e o aumento da taxa radiativa.
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* Incorporar outros complexos de lantanideos que possuam dgua na primeira esfera, para

observar a interferéncia na morfologia da particula de P(S-HEMA);

* Estudar como esses novos complexos interferem no processo de copolimerizacdo, por

meio dos parametros de intensidade, tempo de vida e eficiéncia quantica e composicao

das particulas;

* Medida de XPS nas particulas e no nanocompdsito de latex;

* Analisar o por qué das fracdes dos PHEMA e PS diferem tanto quanto estdo em diferentes

solventes, como mostrado na Tabela 24 e a Figura 81 abaixo:

Tabela 24: Fragoes molares de Fpy, Fps, Fs() © Fyy() 1o latices de P(S-HEMA) determinadas

RMN de 'H no decorrer da polimerizagio nos solventes THF e cloroférmio deuterados.

t(h) THF Cloroférmio
Fpu  Fps  Fsm) Fps+Fswmy Feu  Fps  Fsum) Fps+Fsm

0,5 0,359 0,641 0,000 0,641 0,191 0,809 0,000 0,809
1,0 0,123 0,877 0,000 0,877 0,095 0,905 0,000 0,905
2,0 0,059 0,848 0,093 0,941 0,082 0,782 0,136 0,918
2,5 0,136 0,810 0,054 0,864 0,081 0,860 0,058 0,919
3,0 0,129 0,837 0,033 0,871 0,156 0,766 0,078 0,844
4,0 0,138 0,862 0,000 0,862 0,157 0,843 0,000 0,843
5,0 0,160 0,840 0,000 0,840 0,143 0,857 0,000 0,857
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Figura 81: Fracdes molares em porcentagem de FPH, FPS, FS(m) e FH(m) no lateces de P(S-
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Tabela 25: Diametros médios, desvios padrdes e dispersdes dos didmetros (%) da sintese P(S-

HEMA)EuH com/sem Hidroquinona, com tempo reacional de 5,0 minutos a 3 horas.

Com Hidroquinona Sem Hidroquinona
t(min) DM(mm) DPmm) DD(%) | t((min) DM(mm) DP(mm) DD(%)

5 90,18 12,44 13,79 5 — — —
10 155,30 15,25 9,81 10 — — —
15 158,39 13,65 8,61 15 146,71 10,13 6,90
20 177,25 13,03 7,35 20 174,66 11,78 6,74
25 178,92 13,71 7,66 25 187,42 13,91 7,42
30 210,08 16,56 7,88 30 207,22 16,09 7,46
35 225,05 18,06 8,02 35 226,86 26,55 11,70
40 236,80 19,69 8,31 40 235,73 20,53 8,71
45 257,78 17,72 6,87 45 256,76 24,34 9,47
50 263,77 17,40 6,59 50 273,63 32,06 11,71
55 275,13 16,27 5,91 55 272,61 27,24 9,99
60 299,03 24,85 8,31 60 288,34 28,64 9,93
70 304,53 21,28 6,98 70 295,24 24,41 8,26
80 341,82 19,21 5,61 80 328,16 21,90 6,67
90 360,04 19,18 5,32 90 340,52 23,40 6,87
100 377,46 20,51 5,43 100 356,32 23,78 6,67
110 415,52 24,51 5,89 110 381,21 26,27 6,89
120 418,57 21,66 5,17 120 414,82 25,26 6,09
130 439,09 19,29 4,39 130 434,16 27,65 6,36
140 472,71 24.32 5,14 140 453,96 26,43 5,82
150 496,46 21,79 4,38 150 480,02 28,43 5,92
160 531,99 23,80 4,47 160 514,96 37,02 7,19
170 573,64 33,16 5,78 170 555,12 24,35 4,38
180 657,89 44,77 6,80 180 642,90 49,04 7,62
190 677,43 37,27 5,50 190 — — —
210 651,85 49,99 7,66 210 636,24 37,86 5,95
230 649,33 37,49 5,77 230 — — —
240 650,12 38,49 5,92 240 635,43 48,16 7,58
250 628,43 49,58 7,88 250 650,57 39,79 6,11
260 655,32 40,67 7,88 260 644,45 34,71 5,38
270 630,85 45,54 7,21 270 626,07 34,58 5,52
280 629.81 47,29 7,50 280 633,71 45,04 7,10
290 630,55 51,59 8,18 290 648,49 44,61 6,87
300 657,80 41,77 6,35 300 622,13 39,19 6,29
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Figura 82: Micrografias do latex P(S-HEMA)EuH no decorrer da polimeriza¢do no intervalo
de tempo de 3h10min a 4h.
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Figura 84: Micrografias do latex P(S-HEMA)EuH no decorrer da polimeriza¢do no intervalo
de tempo de 4h50min a 5h.
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APENDICE B
ESTUDO DA DISTRIBUICAO
DAS MASSAS MOLARES POR GPC
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Figura 85: Estudo da distribui¢do das massas molares com o decorrer dos tempos de sintese
por GPC.
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Figura 86: Espectro de RMN de 'H do latex P(S-HEMA )EuF com o decorrer da polimerizago:
a) 0.5h; b) 1h; ¢) 2h; d) 2,5h; e) 3h; f) 4h e g) Sh em solvente: DMSO—dgq
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Figura 87: Espectro de RMN de 'H do litex P(S-HEMA)EuH com o decorrer da polimeriza-

¢do: a) 0.5h; b) 1h; ¢) 2h; d) 2,5h; e) 3h; ) 4h e g) Sh em solvente: DMSO—dgq
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Figura 88: Espectro de RMN de 'H dos mondmeros e sobrenadantes: a) mondmero estireno;
b) mondmero HEMA; c) sobrenadante da sintese de P(S-HEMA); d) sobrenadante da sintese
P(S-HEMA)EuF.
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