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Resumo

O latex de poli(estireno-co- metacrilato de 2-hidroxietila), PS-HEMA, é uma dispersao
coloidal de particulas deste polimero em meio aquoso, que tende a formar espontaneamente
macrocristais auto-ordenados e filmes transparentes quando secos a temperatura ambiente e
expostos a atmosfera saturada com vapores de solventes, respectivamente. Compostos de
coordenacdo neutros de eurdpio e térbio de férmula Ln(4,4,4 trifluoro-1-1 fenil-1,3-
butadiona)s.nL (L = H,0O, bipy e fen) foram incorporados ao latex de PS-HEMA de duas
maneiras: i) mistura do latex pré-formado e solucdo dos complexos e ii) adicdo dos
complexos na polimerizagdo em emulséo do PS-HEMA. Em ambos os casos, macrocristais e
filmes luminescentes foram formados. Os resultados mostraram que quando 0s complexos
sdo adicionados na sintese, estes ficam protegidos dentro das particulas e por isso ndo sofrem
degradacéo, enquanto que os incorporados ao latex pré-formado sofrem degradacdo, uma vez
que estdo distribuidos de maneira uniforme apenas na superficie das particulas. A adi¢dao dos
complexos de lantanideos a polimerizacdo do PS-HEMA passou a ter influencia sobre a
morfologia das particulas formadas, sendo esta dependente do tipo e quantidade de complexo
adicionado. Os latices incorporados com os complexos Ln(4,4,4 trifluoro-1-1 fenil-1,3-
butadiona)s.fen apresentaram morfologia do tipo esférica, enquanto que a adicdo de
complexos com moléculas de dgua na esfera de coordenacdo, Ln(btfa)s.2H,O, favoreceram a
formacdo de particulas com cavidades, formando uma espécie de anel, chamada de
morfologia do tipo “doughnut” ou rosca, em que a densidade nas particulas individualmente
ndo € uniforme. O complexo Th(4,4,4 trifluoro-1-1 fenil-1,3-butadiona)s;.2H,O no latex
apresentou maior luminescéncia que o respectivo complexo puro, evidenciando a existéncia
de interacdo entre o complexo e a matriz polimérica. Além disso, diferentemente das
solucdes de Th(4,4,4 trifluoro-1-1 fenil-1,3-butadiona)s.nL, todas as dispersdes de PS-HEMA
polimerizadas com estes complexos sdo intensamente luminescentes, sendo mais um
indicativo de que os complexos estdo inseridos no interior das particulas. De modo geral, 0s
complexos de eurdpio no latex apresentaram maior eficiéncia quantica de emissdo que 0s
respectivos complexos isolados, o que mostra que o latex pode esta agindo como

sensibilizador, transferindo energia para o ion eurdpio.

Palavras-chave: Latex. Luminescencia. Lantanideos.
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Abstract

Poly(styrene-co-hydroxyethyl-methacrylate) latex, PS-HEMA, is a colloidal dispersion of
these polymer particles in aqueous media that tends to form spontaneously self-organized
macrocrystals and transparent films when dried at room temperature and exposed to an
atmosphere saturated with solvent vapor, respectively. Neutral coordination compounds of
europium and terbium, denoted by the formula Ln(4,4,4-trifluoro-1-phenyl-1,3-
butanedionate)s.nL (L = H,0, bipy and phen), were incorporated into the PS-HEMA latex in
two ways: i) by mixing the preformed latex and the complex solutions and ii) by adding the
complexes to the emulsion polymerization of PS-HEMA. In both cases, macrocrystals and
luminescent films were formed. The results showed that when the complexes are added in the
synthesis, they are protected within the particles, thus preventing their degradation, whereas
when the complexes are incorporated into the preformed latex, they distribute uniformly only
on the surface of the particles. The addition of lanthanide complexes to the PS-HEMA
polymer influenced the morphology of the particles generated; the morphology was
dependent on the type and amount of the complex added. Latex incorporated with Ln(4,4,4-
trifluoro-1-phenyl-1,3-  butanedionate)s.phen complexes displayed a spherical-type
morphology, whereas complexes containing water molecules in the coordination sphere,
Ln(4,4,4-trifluoro-1-phenyl-1,3- butanedionate)s.2H,O, favored the generation of particles
with cavities with a ring-type structure called “doughnut”, or thread-type morphology, in
which the density of the individual particles is not uniform. The Th(4,4,4-trifluoro-1-phenyl-
1,3- butanedionate);.2H,O complex in latex showed higher luminescence than the pure
complex, demonstrating the existence of interaction between the complex and the polymer
matrix. Moreover, unlike solutions of Th(4,4,4-trifluoro-1-phenyl-1,3- butanedionate)s.nL,
all PS-HEMA dispersions polymerized with these complexes exhibited intense luminescence,
further indicating the incorporation of these complexes within the particles. In general,
europium complexes in latex showed higher quantum emission efficiency when compared to
their respective isolated complexes, demonstrating that latex can act as a sensitizer by

transferring energy to the europium ion.

Keywords: Latex. Luminescence. Lanthanides.
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Apresentacéao

Materiais luminescentes tém sido intensamente estudados, ndo somente para a
compreensdo dos fendmenos fundamentais envolvidos na emissdo de luz, mas também sob o
ponto de vista de suas potenciais aplicacfes. Neste contexto, os ions lantanideos destacam-se
por apresentarem propriedades Gpticas sensiveis ao ambiente quimico. Em geral, complexos
de lantanideos com ligantes organicos exibem forte luminescéncia na regido do visivel,
devido a processos de transferéncia de energia intramolecurares' .

Em particular, complexos de lantanideos com ligantes B-dicetonas despertam bastante
interesse por apresentarem eficiente emissdo de luz visivel sob excitacdo UV. Esses,
entretanto, muitas vezes sao excluidos de aplicacbess como lasers de estado sdlido ou
dispositivos luminescentes por apresentarem baixa estabilidade fotoquimica e mecanica.
Como estratégia para prevenir a supressdo da luminescéncia e melhorar a habilidade de
processamento, estabilidade térmica e propriedades mecénicas, complexos de eurdpio e
térbio tém sido incorporados a diversos tipos de matrizes, incluindo silica®*, filmes vitreos®,
polimeros®® e materiais derivados do processo sol-gel®*° .

Nos Ultimos anos houve um crescente interesse por polimeros contendo ions lantanideos,
estimulado por seu potencial em aplicacdes como laseres'*?, fibras opticas*® e dispositivos
eletroluminescentes™. Os materiais resultantes da incorporacéo ou dopagem de complexos de
lantanideos em matrizes poliméricas apresentam as caracteristicas de luminescéncia dos ions
lantanideos, bem como as excelentes propriedades dos plasticos, como por exemplo, boa
transparéncia, resisténcia ao impacto e baixa temperatura de processamento. Partindo deste
principio, este trabalho envolve a incorporacdo de compostos de coordenacdo de ions
lantanideos (Eu** e Th**) do tipo Ln(btfa)s.nL (L=H,0, bipy e fen) em latex polimérico,
visando o estudo das interacdes entre as espécies convidadas e a matriz hospedeira.

Particulas de latex obtidas por polimerizagdo em emulsdo possuem um grande potencial

em aplicacdes no campo biomédico®**®

17-19

e na fabricacdo de materiais 6pticos, como por
exemplo, cristais fotdnicos ", além de serem muito importantes na industria de tintas e
cosméticos, entre outros . Dispersdes de latex podem formar sistemas auto-ordenados,
denominados macrocristais, que sdao solidos secos formados pelo empacotamento regular de

particulas capazes de manter sua identidade®. O PS-HEMA, poli(estireno-co-metacrilato de
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2-hidroxietila), ¢ um latex copolimérico que pode ser obtido a partir da polimerizacdo em
emulsdo dos mondmeros estireno (St) e metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA). Este latex tem
se mostrado capaz de formar espontaneamente macrocristais auto-ordenados por evaporagdo
do dispersante que, por sua vez podem ser convertidos em filmes transparentes por exposi¢ao
a vapores de solventes organicos”. Neste caso, a formacdo dos macrocristais é atribuida a
presenca, na superficie das particulas, de cadeias hidrofilicas ricas no monémero metacrilico,
capazes de interagir repulsivamente em longas distancias e forgas capilares de adesao.

Na copolimerizagdo em emulsdo, onde dois ou mais mondmeros de diferentes
solubilidades estdo presentes, o nimero de variareis e fatores atuantes no processo torna
bastante complexa a mecanistica de sintese. Desta forma, particulas de latex heterogéneas
com grandes variedades morfoldgicas podem ser produzidas.

Neste trabalho sdo apresentados, a sintese e caracterizacdo dos complexos de Eu®* e Th**
com B-dicetonas (4,4,4 trifluoro-1-1 fenil-1,3-butadiona), bem como sua incorporagdo ao
latex PS-HEMA, que foi realizado de duas maneiras: i) mistura da dispersdo do latex e
solugdo dos complexos e ii) copolimerizagdo em emulsdo dos mondmeros e complexos de

lantanideos.
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Objetivos

Este trabalho visa o estudo das interacBes entre moléculas convidadas e matriz
hospedeira, resultantes da incorporacdo de complexos de ions lantanideos em particulas de
latex, e tem como objetivos especificos:

1. Sintese e caracterizacdo dos complexos Eu(btfa)s.L e Th(btfa)s.L, fazendo-se variar

em cada caso o ligante L (H2O, fen e bipy);

Sintese e caracterizacdo do latex de PS-HEMA;

3. Incorporacdo dos complexos ao latex de PS-HEMA através da mistura de solucéo dos
complexos e dispersdo de PS-HEMA. Preparacdo de macrocristais e filmes
luminescentes;

4. Incorporacdo dos complexos ao latex PS-HEMA durante a reacdo de
copolimerizacéo. Preparacdo de macrocristais e filmes luminescentes;

5. Estudar as morfologias das particulas e filmes de latex resultantes da incorporacdo
dos complexos de lantanideos;

6. Estudar e comparar as propriedades espectroscopicas (emissao, excitacdo e tempo de
vida) dos complexos e PS-HEMA/complexos.

N

Viviane de Araujo Cardoso




Incorporacéo de Compostos de Coordenagio de fons Lantanideos em Nanoparticulas de Létex 21

Referéncias

[1]. O. L. Malta, F.R. Gongalves e Silva, Spectrochimica Acta Part A, 54 (1998) 1593.

[2]. S. J. Seoa, D. Zhaoa, K. Suhb, J. H. Shinb, B. Baea, Journal of Luminescence , 128
(2008) 565.

[3]. H. Zhang, Y. Xu, W. Yang, Q. Li, Chem. Mater.,19 (2007) 5875.

[4]. B. H. Tong, S. J. Wang, J. Jiao, F. Ling, Y. Z. Meng, B. Wang, Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 191 (2007) 74.

[5]. R. Reisfeld, T. Saraidarov, E. Ziganski, M. Gaft, S. Lis, M. Pietraszkiewicz, Journal of
Luminescence, 102 103 (2003),243.

[6]. J. M. Souza, S. Alves Jr., G. F. De S4, W. M. Azevedo, Journal of Alloys and
Compounds, 344 (2002) 320.

[7]. R. Hidayat, O. Sugihara, M. Tsuchimori, M. Kagami, T. Nishikubo, T. Kaino, Optical
Marerials, 29 (2007) 1367.

[8]. Q. Ling, M. Yang, Z. Wu, X. Zhang, L. Wang, W. Zhang, Polymer, 42 (2001) 4605.

[9]. I. Zargba-Grodz, R. Pazik, W. Tylus, W. Mielcarek, K. Hermanowicz, W. Strek, K.
Maruszewski, Optical Materials, 29 (2007) 1103.

[10]. A. Galembeck, M. S. Amorin, H. Bazin, G. Mathis, C. M. Donegé, G. F. De S4, S.
Alves Jr., Molecular Crystals and Liquid Crystals, 374 (2002) 267.

[11]. Y. Hasegawa, H. Kawai, K. Nakamuraa, N. Yasuda, Y. Wada, S. Yanagida, Journal of
Alloys and Compounds, 408-412 (2006) 669.

[12]. A. L. Jenkins, O. M. Uy, G. M. Murray, Analytical Chemistry, 71 (1999) 373.

Viviane de Araujo Cardoso



http://www.sciencedirect.com/science/journal/10106030

Incorporacéo de Compostos de Coordenagio de fons Lantanideos em Nanoparticulas de Létex 22

[13]. H. Liang, Z. Zheng, Z. Li, J. Xu, B. Chen, H. Zhao, Q. Zhang, H. Ming, Optical and
Quantum Eletronics, 36, 15 (2004) 1313.

[14]. M. D. McGehee, T. Bergstedt, C. Zhang, A. P. Saab, G. C. Bazan, V. I. Srdanov, A. J.
Heeger, Advanced Matererials, 11 (1999) 1349.

[15]. W. Zheng, F. Gao, H. Gu, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 293 (2005)
199.

[16]. W. Khan, T. Marew, N. Kumar, Biomedical Materials, 1 (2006) 235.

[17]. C. E. Reese, S. A. Asher, Journal of Colloid and Interface Science, 248 (2002) 41.

[18]. Y. Menshikova, B. M. Shabsels, N. N. Shevchenko, A. G. Bazhenova, A. B. Pevtsov,
A. Y. Biliin, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 298 (2007)
27.

[19]. Z. Gu, H. Chen, S. Zhang, L. Sun, Z. Xie, Y. Ge, Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 302 (2007) 312.

[20]. P. Pieranski, Contemporary Physics, 24(1) (1983) 25.

[21]. A. H. Cardoso, C. A. P. Leite, F. Galembeck, Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects, 144 (1998) 207.

Viviane de Araujo Cardoso



http://www.sciencedirect.com/science/journal/09277757
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09277757

Incorporacéo de Compostos de Coordenagio de fons Lantanideos em Nanoparticulas de Létex 23

CAPITULO 1 — FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo contém uma apresentacdo dos principais conceitos a serem abordados ao
longo deste trabalho, com o objetivo de embasar o leitor com informacgdes Uteis para a

compreenséo do assunto desenvolvido nesta tese.

1. Latices

Um latex pode ser definido como uma dispersdo coloidal estavel de um polimero em
meio aquoso®. O crescimento e agregacdo simultinea das cadeias poliméricas do origem as
particulas de dimensGes coloidais que possuem geometria aproximadamente esférica e
diametros que podem variar de 30 nm a 1 um % Devido ao espalhamento da luz, os latices
possuem cor branca podendo exibir diferentes graus de opacidade dependendo do tamanho e
concentracdo das particulas.

Latices poliméricos sdo matérias-primas basicas para fabricacdo de uma grande variedade
de produtos industriais, tais como tintas, adesivos, revestimentos de papéis e tecidos,
ceramicas e em aplicacdes biomédicas. Por razdes ambientais, os latexes tornam-se cada vez
mais importantes devido a sua base aquosa, restringindo o uso e efeitos prejudiciais dos
solventes organicos utilizados em outros produtos®. Alem disso, tém a vantagem de serem
formados por polimeros com alta massa molar em um meio de baixa viscosidade, devido a
sua natureza coloidal®.

Os latices podem ser de origem natural ou sintética. Os de origem natural sdo
produzidos por processos metabdlicos ocorrendo em células de certas espécies de plantas e
os sintéticos sdo, normalmente, obtidos pelo processo de polimerizacdo em emulsdo, que
permite a producgdo de uma grande variedade de homo- e copolimeros® . Nesse processo, 0s
mondmeros sao emulsificados em agua, com ou sem o auxilio de um surfactante e adiciona-
se a esta emulsdo um iniciador, que produz radicais livres que atacam os sitios insaturados

dos monGmeros, iniciando a polimerizagao.
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Em sistemas mais complexos, que envolvem a sintese de copolimeros, a ocorréncia de
heterogeneidades no latex esta relacionada a natureza dos reagentes (solubilidade e
reatividade), aos procedimentos de sintese e ao modo de operacdo do reator. A
heterogeneidade das particulas pode manifestar-se através de diferencas: de tamanho,
composicdo quimica, distribuicdo e natureza das cargas e grupos superficiais, além da

morfologia®.

1.1. Estabilidade coloidal

Um sistema coloidal pode ser definido como um sistema no qual distinguem-se dominios
de composi¢do quimica significativamente diferentes da composicdo média, sendo esses
dominios caracterizados por terem ao menos uma dimensdo inferior a um micrémetro.
Portanto, podem ser classificados como sistemas coloidais: aerosois, dispersdes de particulas,
solucdes e misturas de polimeros, espumas e monocamadas’ . A elevada area superficial é
uma caracteristica importante e comum a todos estes sistemas.

Sistemas coloidais podem ser divididos em dois grupos principais. O primeiro inclui as
dispersdes coloidais, nas quais as particulas se encontram dispersas em uma fase continua, o
meio de dispersdo. O segundo tipo inclui as solu¢des de macromoléculas e seus agregados, e
de agregados moleculares, como por exemplo, os sabdes e detergentes em solucéo.

O termo sol designa as dispersdes ou solucdes de um sélido em um liquido. Sendo assim,
0 latex também pode ser chamado de sol liofébico, uma vez que ndo possui afinidade pelo
meio dispersante (agua). Apesar de parecerem estaveis em uma longa escala de tempo (meses
Ou mesmo anos), os sois liofobicos sdo na maioria dos casos termodinamicamente instaveis,
tendo apenas estabilidade de natureza cinética, ou seja, possuem tendéncia a se agregar,
mesmo que de forma muito lenta.

A temporéria estabilidade coloidal é determinada pelo balanco entre as forcas atrativas de
van der Waals e repulsivas provenientes da dupla camada elétrica®. No entanto, a literatura
tem reconhecido outros fatores também importantes que contribuem para a estabilidade
coloidal, como: a repulséo estérica, a hidratagdo da superficie e deplecéo®. A representacio
destas forcas sdo mostradas na Figura 1 e descritas a seguir:
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Atracao por forcas de Van der Waals: particulas coloidais tendem a se unir, a partir do
momento em que a distancia entre elas se torna muito pequena, da ordem de grandeza de
raios moleculares.

Repulsdo eletrostatica: em uma dispersdo coloidal as particulas apresentam
normalmente um potencial zeta diferente de zero, isto é, apresentam um excesso de cargas
superficiais positivas ou negativas, originando uma forca repulsiva que aumenta com a
reducdo da distancia de separacao entre as particulas.

Repulsdo estérica: ocorre quando as particulas em uma dispersao tém em sua superficie
um polimero liofilico. A medida que as particulas se aproximam ocorre uma repulsio entre
as cadeias poliméricas e, consequentemente entre as particulas. Quando os polimeros sdo

polieletrélitos, a repulsdo se torna extremamente efetiva, e é chamada de eletrostérica.

Estabilizagio por for¢as de hidratagio Estabilizagéo por deplegio

Figura 1: Representacio esquematica de forcas de estabilizacao®.

Deplecdo: este € um mecanismo de estabilizacdo ou instabilizacdo de particulas coloidais
causados por polimeros que nao se adsorvem nas particulas. Suas molécuas tendem a ficar
sempre entre as particulas, inviabilizando a sua aproximacéo.

Hidratacao: superficies de particulas podem ser mais ou menos hidratadas. O solvente

pode se organizar perto da interface criando uma barreira a aproximagdo das particulas.
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O comportamento coloidal de uma dispersdo de particulas de latex esta diretamente
relacionado com as propriedades da superficie das particulas. Em reacdes de polimerizacdo
em emulsdo em meio aquoso, podem estar presentes grupos polares na superficie da particula
(derivados do iniciador), emulsificantes (adsorvidos quimicamente ou fisicamente), bem
como polimeros ndo-iénicos e polieletrélitos que também podem ser adsorvidos.

A instabilidade de um sol liofébico e consequentemente a formagdo de agregados, tem
como fator primario as freqiientes colisGes entre as particulas em movimento. A freqliéncia
destas colisbes e conseqlientemente a velocidade de agregacdo sdo determinadas pela
viscosidade do meio, pela concentracdo e tamanho das particulas, e também pelas forcas de
atracdo e repulsdo. Os agregados podem ser formados por floculacdo ou coagulagdo. A
floculacdo pode ser reversivel, neste caso, as particulas conservam sua identidade, com
pequena perda da area interfacial. Na coagulacdo ocorre interdifusdo entre as particulas, com

elevada reducéo da &rea interfacial, sendo assim é um processo irreversivel®.

1.2. A dupla camada elétrica e o potencial zeta

Particulas em dispersdes coloidais apresentam carga superficial. Considerando, por
exemplo, uma particula carregada positivamente, ions de carga negativa (contra-ions) sdo
atraidos para a superficie e ions de carga positiva sdo repelidos (co-ions). Portanto, cada
particula é rodeada por duas camadas de cargas elétricas opostas, conhecida como dupla
camada elétrica (Fig. 2).

Os ions adorvidos sao ligados a superficie por forcas eletrostaticas e/ou de van der Waals
suficientemente fortes para se sobreporem a agitacao térmica.
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Superficie da particula
Plano de Stern
Superficie de cisalhamento

| @ o |

Camada de Stern

Figura 2. Esquema da dupla camada elétrica de uma superficie®.

A dupla camada elétrica é formada por duas partes: uma fixa e uma difusa. A parte fixa
é chamada de camada de Stern, e é formada por ions que fazem parte da superficie ou do
interior da particula e os ions que fazem parte do meio, mas que se encontram fortemente
adsorvidos a superficie de tal maneira que migram junto com a particula. A camada difusa é
formada por solvente, outras moléculas neutras e ions com grande liberdade de movimento.
A regido de separagdo entre estas duas camadas € conhecida como superficie de
cisalhamento.

Medindo a velocidade de particulas carregadas em um campo elétrico, um valor de
potencial é calculado, chamado de potencial zeta (&). Este é definido como sendo o potencial

elétrico na superficie de cisalhamento.

1.3. Polimerizagdo em emulséo

O método de polimerizagdo em emulsdo se desenvolveu no periodo de 1930-1950,
tornando-se um importante processo industrial. Este processo de polimerizacdo heterogénea
envolve a propagacédo de radicais livres com moléculas de monémero produzindo um grande

nimero de particulas poliméricas discretas dispersas em uma fase aquosa continua'®.
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A polimerizacdo em emulsdo é um processo complexo porque as etapas de nucleacdo,
crescimento e estabilizacdo das particulas poliméricas sdo controladas por mecanismos de
polimerizaco radicalar em combinacio com vérios fendmenos coloidais™.

A polimerizacdo em emulséo apresenta algumas vantagens em relacdo a outros processos
de polimerizacdo™ : i) o calor gerado na polimerizacéo radicalar exotérmica é facilmente
dissipado na fase aquosa, com isso tem-se um facil controle da temperatura; ii) a velocidade
de polimerizacdo é normalmente maior que em outros processos; iii) a formacgdo de
polimeros com alta massa molar; iv) alta conversdo de monémeros; v) facilidade no controle
da massa molar através da adicdo de agentes de transferéncia de cadeia e, portanto, maior
controle nas propriedades finais do produto; vi) o processo ocorre em meio aquoso, 0 que
minimiza prejuizos ambientais e vii) possibilidade de multiplas reacdes de polimerizacdo, em
paralelo ou consecutivas, propiciando diferentes morfologias de particulas ou arquiteturas
mesoscopicas, como por exemplo carogo-casca. Por outro lado, a polimerizagdo em emulsdo
também apresenta algumas desvantagens. Por exemplo, devido a dificil remocao de residuos
de surfactante e iniciador, o latex formado pode ter sua qualidade comprometida.

A propagagdo da reacdo de polimerizacdo em emulsdo se da através de reagdes
radicalares, utilizando-se iniciadores que produzem radicais livres, seja por decomposicao
térmica ou por oxi-reducdo. Por exemplo, o persulfato de potassio (K;S,0g), € um iniciador
solivel em &gua que se decompde termicamente formando radicais livres. Ao longo da
reacdo o iniciador conduz a trés etapas distintas: iniciacdo, propagacéo e terminagdo*2.

Na etapa de iniciacdo, ocorre a formacdo dos radicais livres por decomposicdo do
iniciador:

) k
$205° " . 2:s0, (1)

onde kyq € a constante cinética de decomposicdo do persulfato. A velocidade de reacdo é
sensivel a temperatura e os radicais formados podem seguir dois caminhos: podem
rapidamente ser capturados por moléculas de monémero, formando os oligorradicais ou

podem se recombinar recompondo o ion persulfato.

_ K,
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A etapa de propagacdo consiste na formacdo de longas cadeias poliméricas por adicdo de

unidades de monémero. Para o poliestireno, por exemplo, teremos:

H—CH2

ECH—CHZ CH==CH,
&= 8" -

A terminacdo pode ocorrer por recombinacdo, desproporcionamento ou através da
transferéncia de cadeia. No caso da terminacdo por recombinagdo ndo ha barreira energética,

e o par de radicais livres formam rapidamente uma ligagéo covalente :

*%CH—CHZ% *6CH—CH2 H,C=— H H—CH2
m
+
k n

Ondej=m+n-2

As terminacfes por desproporcionamento sdo menos provaveis devido a alta barreira
energética'®. Ocorrem quando o 4tomo de hidrogénio é transferido de um radical para outro,
resultando em duas cadeias com diferentes terminacGes, uma saturada e outra insaturada. J& a
terminacédo por transferéncia de cadeia é um recurso utilizado através da adi¢do de um agente
transferidor de cadeia, quando se deseja limitar o crescimento das cadeias e com isso obter
um produto com menor massa molar. Na auséncia deste agente, a ocorréncia deste tipo de

terminacdo € minima ou nula.

1.3.1. Mecanismo de polimerizacdo em emulsédo segundo o modelo de nucleacdo micelar

De acordo com o0 modelo de nucleacéo micelar, proposto por Harkins , Smith e Ewart e
modificado por Gardon, particulas de latex de 0.05-1 um de didmetro, sdo formadas pela
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captura de radicais livres por micelas, que exibem uma area interfacial extremamente
grande™'.

Uma tipica polimerizacdo em emulsdo contém em sua formulagdo: monbémero
(geralmente hidrofobico), dgua, surfactante e um iniciador solivel em agua. Os monémeros
apresentam-se na forma de gotas (1-10 um de diametro) emulsificadas na fase aquosa com o
auxilio de um surfactante. Normalmente, a concentracdo do surfactante encontra-se acima da
concentracdo critica micelar (CMC), o que significa que estas moléculas ao mesmo tempo
encontram-se agregadas na forma de micelas e individualmente solubilizadas. Somente
pequenas fracdes do mondmero estdo presentes nas micelas ou dissolvidas na fase aquosa. A
polimerizag&o é iniciada pela adicdo do iniciador.

O modelo de nucleacéo micelar pode ser representado por de trés etapas distintas**:

Etapa | — Esta primeira etapa corresponde ao estagio de nucleacdo das particulas. Os
radicais formados por decomposicdo do iniciador sdo hidrossoluveis, o que dificulta sua
entrada no meio mMonomérico. Portanto, a formacdo de oligorradicais ocorre
preferencialmente no meio aquoso, onde estdo dissolvidas moléculas de mondémero. Um
aumento na hidrofobicidade dos oligorradicais é observado a medida que o comprimento de
cadeia aumenta, de forma que, quando um comprimento de cadeia critico é atingido, 0s
oligorradicais tornam-se insolliveis em agua e tendem a migrar para as micelas. Nestas
micelas, cuja concentracdo de mondmero é muito superior a do meio aquoso, o oligorradical
propaga-se rapidamente formando uma longa cadeia polimérica, o que resulta na formacédo
das particulas primarias de latex. O estagio de nucleacdo termina quando ndo ha mais a
formacdo de novas particulas. Embora esta etapa seja relativamente curta (10-20 % da
conversdo de mondmero), ela controla o tamanho e distribuicdo de tamanho das particulas de
latex.

A teoria de Smith-Ewart mostra que o nimero de particulas de latex formadas por
unidade de volume de &gua (Np) é proporcional as concentragdes de surfactante e iniciador,
na proporcdo 0.6 e 0.4, respectivamente. Esta relacdo mostra que o parametro mais
importante no controle do processo de nucleacdo das particulas é a concentracdo de
surfactante.

Etapa Il — Esta etapa corresponde ao estagio de crescimento das particulas, onde ocorre

maior consumo de monémero (60 % de conversdo). Nao ha mais a presenca de micelas e o
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namero de particulas permanece constante. Os mondmeros que estdo concentrados em gotas
passam a migrar para o interior das particulas em crescimento, fazendo-as “inchar” até o
limite determinado pela tensdo superficial. Esta etapa de crescimento termina quando todo o

mondmero armazenado nas gotas tiver migrado para as particulas em crescimento.

Etapa Ill — Esta etapa final é caracterizada pela auséncia de micelas e monémeros em
gotas, pelo constante nimero de particulas e pelo aumento do diametro das particulas. Todo o
monbmero encontra-se dentro das particulas e, a medida que a propagacdo avanca, a
viscosidade no interior das particulas aumenta e a velocidade de polimerizacdo diminui,
devido a reducdo da quantidade de monémero.

Esquemas que representam o0 modelo de nucleacdo micelar e a velocidade de
polimerizagdo em funcdo da conversdo de monémeros sdo apresentados nas Figuras 3 e 4,

respectivamente.

Etapa 1 - Estagio de nucleacio

Etapa 3 - Consumo de mondmero residual

I molécula do iniciador

# iniciador radicalar

@& molécula de surfactante
M molécula do monémero
P cadeia polimérica

------------

% mnaneaa

Figura 3. Representacéo esquematica do mecanismo de nucleacio micelar*.
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Velocidade de polimerizagao

1
0 50 1040

Conversiao de mondmero (%)

Figura 4. Velocidade de polimerizacdo em fungdo da conversdo de monémero. As trés etapas do processo
de polimerizacéo estdo indicadas no grafico'.

1.3.2. Polimerizacgdo em emulséo livre de surfactante

A polimerizagdo em emulsdo na auséncia de surfactante tem sido utilizada com sucesso
na preparacdo de coldides poliméricos modelo com estreita distribuicdo de tamanho de
particulas®® e na industria para a fabricacio de materiais poliméricos com excelentes
propriedades de adesdo e resisténcia a 4gua™. A técnica elimina algumas desvantagens da
polimerizagdo em emulsdo convencional, como por exemplo, impureza do produto causada
pela dificil remocdo total do surfactante e a pobre resisténcia a 4gua dos filmes formados.

Na auséncia de surfactante, o sistema ganha estabilidade coloidal através de um dos
seguintes componentes reativos que atua como surfactante: i) iniciador ionizavel, como o

1518 & jii) comondmeros idnicos®.

persulfato de potéssio™®; i) comondmeros hidrofilicos
Na auséncia de surfactante, a limitada floculacdo das particulas de latex reduz muito o
naimero de particulas por volume de &gua (ou aumenta o tamanho das particulas) com o
progresso da polimerizacdo. Inevitavelmente, o mecanismo de nucleacdo e crescimento
torna-se mais complicado™ .
Uma pequena quantidade de mondmeros funcionais, assim como &cido acrilico e &cido

metacrilico sdo normalmente incorporados na polimerizacdo em emulséo livre de surfactante
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para aumentar a estabilidade coloidal durante a polimerizacéo. Yan et al'®

investigaram a
copolimerizacdo em emulsdo sem surfactante do estireno, metil-metacrilato e &cido acrilico,
iniciados por persulfato de amonio. Como esperado, a velocidade de nucleagdo e
polimeriza¢do aumentou com o aumento da concentragdo de &cido acrilico ou iniciador.

Para explicar a formacdo de particulas de latex estaveis na auséncia de surfactante, varios
mecanismos foram propostos, incluindo os mecanismos de nucleacdo homogénea' e
nucleacdo micelar’®. No entanto, 0 modelo de nucleacdo micelar geralmente ndo é
considerado o mecanismo mais adequado para a formacédo de particulas de latex sem o uso de
surfactante'®%,

Na auséncia de surfactante ou quando se utilizam mondmeros menos hidrofobicos e/ou a
concentracdo de surfactante esta abaixo da concentragdo critica micelar (CMC), o mecanismo
de nucleacdo homogénea para a formacéo de nlcleo de particulas em meio aquoso tem sido

proposto, como mostrado na Figura 5.

FASE AQUOSA
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Figura 5. Representaco esquematica do mecanismo de nucleacdo homogénea®.

Os radicais formados por decomposicdo térmica do iniciador reagem com moléculas de
mondmero aumentando inicialmente sua solubilidade na fase aquosa e formando longas
cadeias. Quando estas cadeias atingem um comprimento de cadeia critico, tornam-se
insollveis em &gua, sofrem colapso e agregam-se formando uma particula. Estas particulas
primarias possuem baixa densidade superficial de carga e, por consequéncia, baixa repulséo
eletrostética.

O estudo da polimerizagio em emulsdo livre de surfactante do estireno com o
comondmero, metacrilato de 2-hidroxietila, iniciado por persulfato de potassio tem sugerido
que o mecanismo de nucleacdo das particulas neste sistema ocorre via mecanismo de
nucleacdo homogénea®. Os radicais livres primérios do iniciador (SOs) induzem a
copolimerizacdo dos mondmeros na fase aquosa, formando radicais copoliméricos, que, ao
atingirem um certo grau de polimerizacdo, tornam-se insollveis na agua e precipitam
formando as particulas primarias. Estas pequenas particulas podem se agregar em grupos, ja
que sdo coloidalmente instaveis, e 0 processo de agregacdo continua até que particulas
estaveis sejam formadas. As particulas podem continuar a crescer desde que radicais livres e
mondmeros estejam disponiveis.

A copolimerizagdo livre de surfactante do estireno e butadieno na presenga de Varios
niveis de &cido acrilico mostrou que o nimero de particulas de latex por volume de agua e a
velocidade de polimerizacdo aumentou com o aumento da concentracao de acido acrilico®.

Um estudo do mecanismo de nucleacdo para a polimerizagdo em emulséo livre de
surfactante do sistema estireno-persulfato de potassio-agua mostrou a presenca de uma
grande quantidade de oligdmeros (PM = 1000) presentes na etapa de nucleacdo como
observado na analise de GPC das particulas poliméricas, e entdo 0 mecanismo de nucleacao
micelar foi sugerido®®. Os oligdmeros com cadeias idnicas terminais inicialmente se agregam
para formar as micelas na fase aquosa e os radicais priméarios gerados pela decomposicao do
iniciador difundem nas micelas para iniciar a polimerizacao.

Dependendo do recipiente e das condigcdes reacionais, um ou mais mecanismos de

nucleacdo sdo operantes'’. Zhang et al®®

prepararam copolimeros via polimerizacdo em
emulsdo livre de surfactante utilizando estireno, comondmero catiénico, iniciador cationico e
metanol para aumentar a solubilidade dos monémeros na fase aquosa. O tamanho das

particulas de latex diminuiram com o aumento da concentragdo do comondmero ou iniciador.
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Em contraste, o tamanho das particulas inicialmente diminuiu e depois aumentou com o
aumento na quantidade de metanol. Baseado no tamanho das particulas e dados de massa
molecular, foi sugerido que a nucleacdo das particulas ocorre por ambos 0s mecanismo de
nucleacdo, micelar e homogénea.

O ndmero de estudos detalhando o processo de crescimento das particulas durante a
polimerizagdo é relativamente menor quando comparado com o processo de nucleacdo das
particulas. Isto se deve provavelmente ao fato da cinética de polimerizacdo ndo ser o Unico

fator que controla o crescimento das particulas.

1.4. Morfologia das particulas de latex

Particulas de latex com diferentes morfologias sdo produzidas quando dois ou mais
mondmeros reagem entre si, resultando na sua grande maioria, em copolimeros heterogéneos
com distribuicdo de dominios diferenciada. Tal distribuicdo pode resultar da separacdo das
fases durante a copolimerizacdo devido a natureza incompativel dos monémeros, o que torna
a polaridade uma mensuracdo da compatibilidade dos mesmos. No entanto, ndo se pode
garantir que dois monémeros compativeis formardo efetivamente particulas uniformes, uma
vez que a morfologia das particulas é uma funcdo complexa de vérios fatores
termodinamicos e cinéticos’.

A uniformidade das particulas de latex pode se manifestar no tamanho de suas particulas,
em sua composi¢do quimica, em diferengas na morfologia, na distribuicdo e natureza de
cargas e grupos superficiais, e ainda na associacao entre estes fatores’.

Particulas de latex com distribuicdo de dominios diferenciada podem ser produzidas com
uma grande variedade de estruturas (Figura 6), sendo uma das mais comuns a do tipo caroco-

casca (core-shell)**?

28-31

, € compostas de varias espécies de materiais poliméricos e nao-
poliméricos“®~". Microcapsulas e nanocapsulas sdo usualmente construidas com carogos
liquidos e ndo-poliméricos e cascas poliméricas, comumente aplicadas como dispositivos de
liberagdo controlada de drogas®**3. Também é possivel produzir particulas poliméricas com
uma composicdo continua, radial gradual ou modificada na superficie, quando a regido mais

externa da particula tem uma composicao quimica Unica.
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Os latexes copoliméricos geralmente exibem propriedades mecanicas e fisico-quimicas
diferentes dos homopolimeros individuais, o que torna o controle da morfologia (durante a
copolimerizacdo e possiveis mudancas apds a reacdo e estocagem) fator essencial para

satisfazer os requisitos finais de aplicacéo do latex.

CaArogo-casca CAroCO-Ccascd acorn-like
invertido

multidominios tipo sanduiche tipo framboesa

Figura 6. Algumas morfologias possiveis de particulas de latex copoliméricas. As cores representam diferentes
dominios homopoliméricos.

A evolucdo no entendimento de fatores que controlam a morfologia das particulas tem
sido alcancada através da aplicacdo da termodinamica de equilibrio para a separacdo das
fases em meio aquoso®*. Fatores termodinamicos determinam a morfologia de equilibrio
baseada no principio da minimizacdo da energia livre do sistema multifasico. Varios
modelos tém sido desenvolvidos e aplicados a diferentes sistemas poliméricos®*>*’. Sundberg

et® al. e Chen et al.*®

, utilizaram consideracdes termodinamicas e mostraram a influéncia das
tensdes interfaciais polimero/agua e polimero/polimero no controle e previsdo da morfologia
de equilibrio das particulas.

No entanto, contribui¢fes de diversos autores mostraram que a morfologia de equilibrio
das particulas ndo depende exclusivamente da analise termodindmica, mas € uma funcédo
complexa de varios parametros fisico-quimicos e experimentais, como por exemplo®**840:
recipiente, viscosidade do lugar de polimerizacdo, modo de adicdo dos mondmeros,
temperatura da polimerizacdo, temperatura de transicdo vitrea dos polimeros, massa

molecular do polimero, proporcdo em volume das fases poliméricas , conversdo de
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mondmeros® | efeito do surfactante®® | efeito das cadeias e grupos terminais® , grau de
entrecruzamento (“crosslinking)*, etc.

A literatura também tem relatado a producdo de particulas de latex através da
polimerizagdo em emulsdo com morfologias andmalas, contendo irregularidades na

superficie e cavidades nas particulas'®***,

1.5. Filmes de latex

O processo identificado como formacao de filmes ocorre quando uma dispersao de latex é
depositada sobre um substrato deixando a agua evaporar, formando assim um filme
homogeéneo se houver condicdes apropriadas *.

O processo de formacdo de filmes de latex é complexo e envolve varias etapas®.
Keddie*’ publicou uma lista com a maioria das técnicas utilizadas para elucidar o mecanismo
geral envolvido no processo de secagem de latices.

Existem opiniGes divergentes quanto aos mecanismos envolvidos na transformacdo de
uma dispersao coloidal aquosa em uma camada polimérica homogénea. Entretanto, dentre a
maioria dos pesquisadores ha um certo consenso quanto aos estagios de secagem do latex*®.
O esquema apresentado na Figura 7 ilustra estes estagios, desde o momento em que a
dispersdo € depositada sobre uma superficie, até o final do processo, com a formagdo de um
filme continuo e transparente.

Estagio 1. Corresponde ao estado inicial da dispersao, onde a agua evapora da superficie
aumentando a concentracao do latex.

Estagio 2. Decorrente da evaporacao da agua ocorre uma aproximacao das particulas que
entram em contato entre si formando um empacotamento denso, com 0s espagos intersticiais
preenchidos por agua.

Estagio 3. Nesta etapa, as particulas se deformam e sofrem uma compactacao, forcando a
saida de agua contida nos intersticios. Neste estagio temos um empacotamento denso, onde
as particulas ainda retém sua identidade.

Estagio 4. As membranas das particulas (camada polimérica superficial das particulas) se
rompem e ha interdifusdo de cadeias poliméricas, resultando em um filme continuo
homogéneo, opticamente claro, sem interfaces s6lido-sélido.
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Estagio 4 Estigio 3 Estigio 2 i] Estagio 1

Figura 7. Estagios observados durante a formagéo de filmes de latex™.

A transicdo entre os estagios 3 e 4 ocorre, normalmente, em temperaturas acima da
temperatura de transicdo vitrea (Ty) do polimero. Para polimeros de alta Ty filmes
transparentes ndo séo formados espontaneamente a temperatura ambiente. Nestes casos, uma
outra forma de promover a unido entre as particulas é adicionar a dispersdo pequenas
quantidades de substancias como solventes orgéanicos, que quando usados com este
propésito, sdo chamados agentes coalescentes®. Recentemente, verificou-se que vapores de
solventes organicos podem coagular latexes, aumentar sua estabilidade frente a sais e induzir

a formacao de filmes**°.

1.6. O latex PS-HEMA

O PS-HEMA, poli(estireno-co- metacrilato de 2-hidroxietila), € um latex copolimérico
obtido a partir da polimerizagdo em emulsdo, na auséncia de surfactante, utilizando como
mondmeros o estireno e metacrilato de 2-hidroxietila. Este latex tem se mostrado capaz de
formar espontaneamente macrocristais auto-ordenados>>*.

Auto-ordenamento é a formacdo de estruturas organizadas, através da associacao
espontanea de moléculas ou particulas, formando estruturas supramoleculares’. Materiais

formados por particulas coloidais altamente ordenadas, assim como, esferas de latex e silica,
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sdo conhecidos como cristais coloidais, ou ainda macrocristais®, uma vez que ordenam-se de
uma forma analoga aos ions no interior de sélidos cristalinos.
Uma conseqliéncia do elevado grau de ordenamento das particulas é o fendmeno

conhecido como iridescéncia®®®’

, que € observado apenas em materiais que possuem
estruturas muito regulares. Este € um fenbmeno dptico causado pela interferéncia da luz
difratada por diferentes camadas no interior de um material ordenado, de forma que
dependendo do angulo de observacdo € possivel verificar diversas cores na superficie do
solido.

A polimerizagcdo em emulsdo na auséncia de surfactante de estireno com o comonémero
hidrofilico e ndo-ibnico, metacrilato de 2-hidroxietila, iniciada por persulfato de potassio,
sugere que o0 mecanismo de nucleagdo das particulas ocorre via nucleacio homogénea®. Os
radicais livres formados pela decomposicdo do persulfato induzem a polimerizacdo na fase
aquosa do estireno e metacrilato de 2-hidroxietila, formando radicais copoliméricos, que ao
atingirem certo grau de polimerizacdo, tornam-se insollveis em agua e precipitam formando
as particulas primérias. Alem disso, os resultados mostraram que a mistura de componentes
ativos na superficie como, um comondmero ndo-iénico hidrofilico e um iniciador do tipo
ionico, pode ser utilizado com a finalidade de aumentar a estabilidade coloidal. Ou seja, a
estabilidade do latex PS-HEMA, é atribuida aos grupos hidrofilicos, -COO™ e —OH, das
unidades de HEMA localizados na superficie das particulas, que podem formar uma camada
hidratada e exibir um efeito estérico para previnir a coagulacdo das particulas. Enquanto isso,
0S grupos idnicos resultantes da decomposicdo do iniciador, SO4, também localizados na
superficie podem fornecer uma repulséo do tipo eletrostatica.

Um modelo matematico desenvolvido para predizer a velocidade de copolimerizagédo
do sistema estireno-HEMA confirma tendéncias experimentais, e mostra que 0 aumento na
concentracdo do iniciador e a diminuicdo na razdo monb6mero/adgua, pode aumentar a
velocidade de polimerizago®®,

As cadeias hidrofilicas ricas no homopolimero metacrilico presentes na superficie das
particulas, as forcas capilares de adesdo, bem como a natureza, composicdo quimica e
distribuicdo dos elementos na superficie das particulas, sdo considerados fatores importantes
que influem no auto-ordenamento das particulas durante a formacéo do filme>>.

Recentes trabalhos utilizando principalmente as técnicas de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdo (ESI-TEM) tém contribuido
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fortemente com informacdes a respeito do latex PS-HEMA e a formagdo de macrocristais®"”
> As informaces mais relevantes observadas foram:

1) Uma maior uniformidade quimica e morfoldgica é obtida a partir do fracionamento do
latex por sedimentagdo, originando filmes solidos macrocristalinos com um grau de
organizacao superior ao latex ndo-fracionado;

2) Existe uma distribuicdo assimétrica dos elementos quimicos em cada particula. Nas
particulas maiores (424 nm, sdo predominantes) foi observado um acimulo de cadeias
poliméricas hidrofilicas ricas no monémero HEMA na superficie, mas que também estéo
distribuidas por toda extensdo de volume das particulas, porém com significativa variacao
espacial. Desta forma, as particulas ndo apresentam uma morfologia do tipo carogo-casca
(core-shell), embora apresentem elevado conteldo de componentes hidrofilicos na superficie.

3) As espécies ibnicas (provenientes do iniciador, K,S;Og) também apresentam
distribuicdo assimétrica: o sulfato distribuido por toda extensdo de volume das particulas e o
potassio em maior quantidade na superficie (Figura 8). Sendo assim, a distribuicdo global de
carga nas particulas pode ser considerada do tipo caroco-casca (core-shell), onde o carogo é

negativo devido ao enxofre e a casca positiva relativa ao potassio.

Figura 8. Imagens de TEM dos mapas de distribuicdo dos elementos K e S nas particulas de PS-HEMA®.

4) Devido a distribuicdo assimétrica de elementos quimicos e espécies carregadas, as
particulas de PS-HEMA passaram a ser consideradas dipolos ou multipolos elétricos. A
medida que as particulas se aproximam os dipolos vizinhos interagem formando um arranjo
ordenado de dipolos. Conseqlientemente, estas interagdes também contribuem para a auto-
organizacdo das particulas.

O fator determinante da carga elétrica superficial nas particulas de latex é a natureza e
concentracdo do iniciador empregado, tal como constatado por Brouwer®, bem como a

presenca de co-mondmeros capazes de produzir espécies carregadas ou a capacidade de
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retencio de contra-ions. E importante ressaltar que apesar da microscopia indicar a presenca
de cargas positivas na superficie das particulas, o valor médio do potencial zeta & descrito
para as particulas de PS-HEMA é negativo™. Isto é explicado pelo fato das medidas de
potencial zeta serem realizadas utilizando a dispersdo do latex (em meio aquoso) e as
imagens de microscopia sdo obtidas a partir das particulas secas. Quando as particulas estao
dispersas em agua, muitos dos ions potassio sdo dissociados da particula, dissolvendo-se na
agua e conferindo ao meio liquido uma carga positiva ou melhor, um excesso de cargas
positivas sobre as negativas, por isso as particulas apresentam uma carga global negativa.
Por outro lado, quando o solvente vai sendo evaporado, o potassio dissolvido tende a se

depositar na superficie das particulas, como constatado através da microscopia.

2. Os ions lantanideos

Os lantanideos, para os quais se utiliza o simbolo Ln, corresponde a uma série de 15
elementos, do lantanio ao lutécio (Z= 57 —71), sendo designados terras raras com a inclusdo
dos elementos itrio (Z=39) e escandio (Z=21). A historia destes elementos comegou em
1787, quando o sueco Carl Arrhenius descobriu um mineral escuro, a qual conhecemos como
iterbita ou gadolinita®. Devido as dificuldades iniciais envolvidas no processo de separagdo e
obtencdo de espécies relativamente puras, este grupo de elementos foi pouco explorado
durante muitos anos, e somente em 1907 é que praticamente toda a série de lantanideos
naturais era conhecida.

Suas propriedades quimicas e fisicas sdo muito semelhantes, e isto € uma consequéncia
da sua configuracdo eletronica. Sdo caracterizados pelo preenchimento gradual dos niveis 4f,
o qual sdo internos e protegidos do ambiente quimico pelos orbitais 5s e 5p®. Devido a este
efeito os ions lantanideos complexados, na maioria dos casos, apresentam um
comportamento semelhante ao do ion livre, uma vez que os niveis eletrénicos 4f sdo apenas
ligeiramente afetados pelo campo ligante®™. Além disso, esta protecdo faz com que 0s
espectros eletrénicos destes ions sejam caracterizados por bandas particularmente estreitas,
caracteristica importante para diversas aplicacoes.

Dos estados de oxidagéo, o trivalente € o mais comum e caracteristico da grande maioria

dos compostos de lantanideos, sendo ainda o mais estavel termodinamicamente. Os fons Ln®*
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s30 paramagnéticos, com excecéo do Y**, La*" e Lu*', que sdo diamagnéticos. Este estado de
oxidacdo nao depende somente da configuracdo eletronica, mas também de um balan¢o entre
as energias de ionizaco, reticular, de ligacdo e de solvatacdo, para o caso de solucdes®.
Podem apresentar diversos nimeros de coordenacdo, podendo variar de 6 a 12 tanto no
estado solido quanto em solucdo, sendo 0s nimeros de coordenacdo 8 e 9 0s mais comuns.
Os ions lantanideos possuem uma tendéncia forte a se coordenar com moléculas de dgua
e sao classificados como acidos duros, de forma que ligam-se facilmente a bases duras,
especialmente aquelas contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre como atomos doadores. A
interacdes com bases moles, ocorrem em meio a solventes organicos, pois em meio aquoso
raramente conseguem competir com as moléculas de agua. O raio idnico destes ions
trivalentes sdo grandes, de forma que a razdo carga/raio é relativamente pequena, 0 que
provoca uma baixa polarizacdo e, conseqlientemente, um carater predominantemente ibnico

da ligacdo metal-ligante.

2.1. Propriedades espectroscopicas dos ions lantanideos

As configuragdes 4f" dos fons lantanideos sdo representadas por niveis discretos de
energia descritos pelos termos espectroscopicos **'L;. O termo 2S + 1 representa a
multiplicidade total de spin, L é o momento angular orbital totale J (L + S|>J>(|L-S[) é0

4
I6

nimero quéantico de momento angular total””. O diagrama da Figura 9 mostra os termos

espectroscdpicos de alguns ions trivalentes com seus estados excitado e fundamental.
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Figura 9. Diagrama parcial de energia dos fons lantanideos trivalentes®.
Para o fon livre (simetria esférica) o Hamiltoniano é dado por®®:
H =H;+H, . +Hg (6)

onde:

Ho é o Hamiltoniano de campo central, e descreve as energias das diferentes
configurac@es eletrdnicas para cada ion;

O Hamiltoniano He.e representa a interacdo coulombiana entre pares de elétrons num
mesmo sistema multieletronico e atua quebrando a degenerescéncia das configuracdes nos
niveis 2>*IL;

O Hso representa o acoplamento entre 0 momento magnético do elétron e o campo
magnético devido ao seu movimento em torno do ndcleo. Este Hamiltoniano distingue as

energias de cada nivel J de um termo 25*1L,.
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Quando o ion lantanideo é inserido em um ambiente quimico, a interagdo com o campo
ligante (HcL) provoca a quebra de degenerescéncia do nimero quéantico J, gerando 2J+1
estados. Isso acontece porque as cargas dos ions vizinhos geram um campo elétrico que
interage com os elétrons 4f do lantanideo quebrando a degenerescéncia dos seus niveis de
energia.

Sob a influéncia de um campo ligante, o Hamiltoniano do sistema passa a ser descrito
como:

H:HIL+HCL (7)

Este efeito de desdobramento de niveis de energia em presenca do campo elétrico é
conhecido como Efeito Stark e depende da simetria ao redor do ion, sendo geralmente da
ordem de 200 cm™ em magnitude.

Na série lantanidica, as perturbacdes que atuam sobre as configuracdes 4fn para remover
suas degenerescéncias sdo colocadas na seguinte ordem’’: repulsdo inter-eletronica >
acoplamento spin-Orbita >> campo ligante ~ energia térmica . A Figura 10 representa 0s
diagramas de energia para os fons Eu®* e Tb**, mostrando a magnitude relativa do
desdobramento dos niveis resultantes da repulsdo intereletronica (He.e), acoplamento spin-
orbita(Hso) e efeito do campo ligante(Hcy).

210" em?

— 3
— v o,
-— 3
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CL
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He-e HSO H He-e HS HCL

Figura 10. Diagramas de energia para os fon Eu®* e Tb** ¢,
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A interacdo com o campo ligante € de fundamental importancia no caso da intensidade
das transicGes 4f-4f, ja que as propriedades Gpticas dos lantanideos estdo diretamente
relacionadas com estas transicdes. Em principio, tais transicdes sdo proibidas por dipolo
elétrico (regra de Laporte), mas permitidas pelos mecanismos de quadrupolo elétrico,
vibrénico, dipolo magnético e dipolo elétrico forcado®. A regra de Laporte que ndo permite
transicdes entre estados eletronicos de mesma paridade, como f-f, d-d, p-p’®, pode ser
relaxada devido a interacdo com o campo ligante, que mistura os estados de mesmo J, assim
como acontece com os ions lantanideos complexados. Muitas das transi¢fes 4f também sdo
proibidas pela regra de selecéo de spin, onde as transi¢des entre estados com fungdes de onda
de multiplicidades diferentes ndo sao permitidas para radiac@es do tipo dipolo-magnéticas. O
relaxamento desta proibicdo se d& devido ao acoplamento spin-6rbita, visto que ndo existem
estados energéticos puros’.

Uma das propriedades mais interessantes dos ions lantanideos é a luminescéncia, que é o
fenbmeno de emissdo de radiacdo eletromagnética por algumas espécies tradicionalmente
conhecidas como fosforos. Esta radiacdo emitida encontra-se geralmente na regido do visivel,
mas pode também se apresentar em outras regides espectrais, tais como no ultravioleta ou no
infravermelho™.

A luminescéncia dos ions lantanideos tem caracteristicas singulares, tais como tempo de
vida longo e bandas de emissdo com linhas estreitas’®. Tais caracteristicas sdo devidas ao fato
de que o estado emissor excitado e o estado fundamental tém a mesma configuracéo
eletronica ¥, ou seja, a luminescéncia decorre das transicdes 4f-4f destes fons °. Um outro
fator a ser mais uma vez considerado é a blindagem dos elétrons 4f pelos elétrons mais
externos 5s e 5p, que faz com que a interacdo do ion lantanideo com ambiente quimico seja
bastante fraca.

Para o fon Eu**, a forte luminescéncia na regi&o do vermelho resulta das transicdes do
estado excitado de menor energia (*Dy) para o estado fundamental ('F); transicdo Dy — 'F; .
O estado fundamental ’F;, se desdobra de J = 0-6 devido ao acoplamento spin-rbita e a
transicdo °Dy — 'F, é considerada hipersensitiva.

No fon Th*, a transicdo responsavel pela emissdo no verde é a que parte do nivel
excitado °D, para o estado fundamental ’F;, que também se desdobra em seis componentes (J
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= 0-6). Todas as transices partindo do estado excitado °Dy4 sd0 geralmente observadas, e a

de maior intensidade é a °D; — Fs.

2.2. Processos de transferéncia de energia intramolecular

O processo de transferéncia de energia em compostos com ions lantanideos foi primeiro
descrito por Weissman’™, com a finalidade de explicar a forte luminescéncia de alguns
compostos organicos de Eu®*. A intensidade da luminescéncia nestes compostos depende de
um balanco entre a absor¢édo, decaimento nao radiativo, eficiéncia da transferéncia de energia
entre o metal e o ligante, e das rotas de emisséo envolvidas.

O estudo das propriedades fotofisicas dos complexos formados a partir da coordenacéao
de moléculas orgénicas a ions lantanideos, tornou-se uma das &reas mais fascinantes da
quimica de coordenacdo. Isto se deve ao fato destes compostos poderem atuar como
excelentes dispositivos moleculares conversores de luz (DMCL), absorvendo radiagdo no
ultravioleta e emitindo no visivel®. Além de suas propriedades fotoluminescentes,
apresentam ampla aplicabilidade como marcadores luminescentes em imunologia, sensores
de pH e temperatura, dispositivos eletroluminescentes, lasers e dosimetros de UV"®* .

Um esquema hipotético com os niveis de energia mostrando 0s possiveis canais de
transferéncia de energia do ligante para o ion lantanideo € apresentado no diagrama da Figura
11.
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Figura 11. Diagrama de niveis de energia mostrando os principais processos de transferéncia de energia em
compostos de coordenacio de fons lantanideos®™. As setas tracejadas indicam a transferéncia de energia entre o

ligante e o ion.

Apobs a absor¢do de energia pelo ligante do estado singleto Sy para um estado S; , trés

mecanismos de transferéncia de energia intramolecular ndo radiativa podem ocorrer ®:

() O estado doador S; transfere energia ao mais alto estado excitado do ion

lantanideo (4), que entdo decai ndo radiativamente populando finalmente o estado

2.

(i) O estado 4 transfere energia de volta ao estado tripleto do ligante T; , que entéo

transfere energia aos estados 3 ou 2 .

(iii) O estado S; decai ndo radiativamente para o estado T; que ent&o transfere energia

para os estados 3 ou 2 . No caso dos fons trivalentes Eu** e Tb**, ha evidéncias

experimentais e tedricas de que o processo (iii) € dominante.

2.3. Complexos de ions lantanideos com B-dicetonas

Dentre as moléculas organicas usadas para complexacdo com fon Ln**, as B-dicetonas

destacam-se pela alta capacidade de coordenacdo, elevada absorcdo de radiacdo em

praticamente toda a regido do ultravioleta e solubilidade em solventes organicos. Além disso,
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sdo eficientes conversores de radiagdo, onde os ligantes agem como antenas absorvendo
radiacdo UV e transferirindo para os niveis emissores do fon Ln**. Estes complexos possuem

1 cm™), eficiente transferéncia de

antenas com alto coeficiente de absorgdo (10*-10° M
energia metal-ligante e tempo de vida longo®.

As B-dicetonas comportam-se como bases duras e constituem ligantes bidentados quando
0 proton a-carbonila é retirado por uma base resultando no equilibrio tautomérico entre as
formas cetona e enol®. A carga negativa fica deslocalizada entre os 4tomos de oxigénio

coordenando assim com os ions lantanideos. O equilibrio ceto-endlico é representado na

Figura 12.
RS H R R
1 / 2 Rl C|: R2 Rl | R2
N TN N N N N
=1 =11
\\H \H/,
Forma ceto Formas endlicas

Figura 12. Equilibrio ceto-endlico para uma p-dicetona.

Neste trabalho, foi utilizada a p-dicetona 4,4,4 trifluoro-1-1 fenil-1,3-butadiona (btfa)
para formar complexos nas proporc¢des 3:1 (ligante:metal). A maior estabilidade para estes
complexos é obtida com nimero de coordenacdo 8. Desta forma, os fons Ln** podem
acomodar 3 moléculas de B-dicetonas e completar os sitios de coordenacdo com moléculas
de &gua. Entretanto, as moléculas de agua conduzem a decaimentos ndo-radiativos pelo
acoplamento vibronico com grupos O-H®, justificando assim o uso neste trabalho de ligantes
heterobiaris como 1,10-fenantrolina (fen) e 2,2-bipiridina (bipy) para substituir as moléculas
de agua e assim aumentar o rendimento quantico de emissdo. A Figura 13 representa as

estruturas dos ligantes utilizados neste trabalho.
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CF3

btfa (4,4,4 trifluoro-1-1 fenil-1,3-butadiona)

(] @QQ\

bipy (2,2-bipiridina) fen (1,10-fenantrolina)

Figura 13. Estrutura dos ligantes utilizados na sintese dos complexos.

2.4. Tempo de vida da luminescéncia e eficiéncia quantica de emisséo

O estado excitado uma vez populado, tende a relaxar ao estado fundamental através de
decaimentos radiativos (emissdo de fotons) e ndo-radiativos (por exemplo: relaxacdo
multifonon, cruzamento intersistema ou conversdo interna e retro-tansferéncia para estados
excitados do ligante)”.

O tempo de vida de decaimento de um estado excitado fornece informacdes sobre a
populacdo do estado excitado, bem como sobre 0s processos competitivos de decaimento
radiativo e ndo-radiativo. De modo geral, pode ser obtido usando a aproximagdo de um
sistema de dois niveis. A variacéo da populagdo do nivel emissor (*D, para o Eu®* e °Dy para
o0 Tb*") com o tempo é dada por:

dn

emissor _ __ n_. 8
dt AT emissor ( )

onde Nemissor € @ populacdo do nivel emissor e At é a taxa total de decaimento, ou seja, a

soma da taxa radiativa, Arap, COM a taxa ndo radiativa, Anrap.
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Integrando-se a equacdo (8), obtém-se um decaimento exponencial da luminescéncia,
cujo tempo de vida é definido como o tempo necessario para a populagcdo do nivel emissor
decair a 1/e da populagéo inicial.

% = A = Agap + Agran 9)

ou seja, a partir do tempo de decaimento de um estado excitado podemos determinar a
taxa total de decaimento, ou vice-versa. Além disso, estes resultados também permitem
determinar a eficiéncia quantica de emissdo (7), calculada através da razdo entre a taxa
radiativa e a taxa total de decaimento.

A
p=—two (10)
ARAD + AN RAD

2.5. Parametros de intensidades

Os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt, Q,, séo relacionados as transi¢des J-J.
Usualmente, sdo determinados a partir dos espectros de absorc&o. Porém, no caso do Eu** o
carater puramente dipolar magnético da transicdo Dy — 'F1 permite-nos efectuar tal calculo
com base em espectros de emissdo. Esta transicdo ndo depende do campo ligante que actua
no fon Eu** e, pode ser utilizada como referéncia para todo o espectro: Ap; = 50 s*. O
calculo dos pardmetros a partir dos resultados experimentais, é determinado pela seguinte

expressao:

I, 3 =ho, AN, (11)
onde J e J’ representam os niveis inicial (°Dy) e final ("Fo.s), respectivamente, N, é a
populacdo do nivel emissor, 7 @ a energia da transicdo e A; € o coeficiente de emissdo
expontanea de Einstein.

Os parametros de intensidade experimentais podem ser obtidos pela Equagdo®:

Viviane de Araujo Cardoso




Incorporacéo de Compostos de Coordenagio de fons Lantanideos em Nanoparticulas de Létex 51

_ 3hC*A
AT 4e2a)3x<7FlHU (/1)H5D0>2

Q
(12)

Os valores de A experimentais podem ser 2 e 4, pois dificilmente a transicdo Dy — 'Fe é
detectada em complexos de eurdpio devidom sua fraca intensidade relativa comparada com
as outras transicdes. Portanto, de acordo com o que foi dito anteriormente, a transicdo Do —

"F, é tomada como referéncia por ndo ter dependéncia com o campo ligante que atua no fon

Eu®" e os elementos de matriz reduzido <7F,1HU "”HS D,)?, estdo estabelecidos, por Carnall et

al®®, cujos valores sdo: 0,0032 e 0,0023 para J = 2 e 4, respectivamente.
A partir dos parametros de intensidade podem ser feitas estimativas do grau de

covaléncia dos complexos.

3. Materiais poliméricos luminescentes

Por varias décadas os complexos de lantanideos atraem a atencdo de pesquisadores por
suas propriedades dpticas, eletrdnicas e magnéticas. Contudo, tém sido excluidos de algumas
aplicacdes devido a supressdo da luminescéncia e sua pobre estabilidade mecéanica. No
campo das comunicagdes e fotbnica, por exemplo, a elevada temperatura requerida no
processamento de ions lantanideos incorporados em vidros utilizados como amplificadores
de luz, tem limitado o desenvolvimento da diversidade de dispositivos épticos baseados em
vidros dopados com lantanideos®”.

Para contornar estas limitagdes, compostos de ions lantanideos tém sido utilizados como
espécies convidadas e assim incorporadas a matrizes hospedeiras como polimeros e materiais
hibridos organicos-inorganicos. Estes sistemas tém se tornado cada vez mais atrativos, por
oferecerem facilidade e flexibilidade nos métodos de preparacdo, e pela possibilidade do
material resultante apresentar tanto as caracteristicas luminescentes dos ions lantanideos,
como as excelentes propriedades mecanicas dos plasticos. Além disso, o interesse por estes
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materiais tem sido fortemente estimulado por seu potencial em aplicacbes nas areas

8889 o hioldgicas™ 2. Em ensaios biolégicos, as nanoparticulas fluorescentes sdo

tecnoldgicas
adequadas principalmente no uso como biomarcadores, ja que sdo menores que as células e
tém tamanhos similares aos das moléculas biolégicas®®, possuem um longo tempo de vida e
as propriedades fluorescentes dos respectivos ions lantanideos. As propriedades das
particulas do latex comercial, poliestireno-Eu®* 107 nm, tem sido cuidadosamente

94-95

pesquisadas™ ™, e essas particulas tem sido empregadas como marcadores para melhorar a

sensitividade e propriedades cinéticas dos ensaios*®®’.

Okamoto e colaboradores foram dos primeiros a sintetizar polimeros contendo complexos
de lantanideos, onde estudou suas propriedades luminescentes e demonstrou sua agdo como
laser®®,

Diodos emissores de luz (LEDs) tém sido desenvolvidos baseados na transferéncia de
energia do polimero para o ligante do complexo e deste para o fon lantanideo®.
Recentemente, as caracteristicas dpticas do complexo Eu(Fod)sMK puro e dopados em PVK,
poli(n-vinilcarbazol), foram estudadas, evidenciando a transferéncia de energia da matriz
polimérica para o complexo de Ln, contribuindo para o desenvolvimento de novos LEDs'®.

Em geral, os materiais poliméricos contendo ions lantanideos podem ser obtidos através
de uma das seguintes formas: i) os complexos preparados sdo misturados ao polimero'®%%:
i) os ions lantanideos coordenados a mondmeros sdo sintetizados e em seguida
polimerizados'®; iii) os compostos de lantanideos sio misturados aos mondmeros e entdo
polimerizados (bulk)!%%, Esta tltima técnica tem se mostrado promissora, jé que nas duas
primeiras foram detectados problemas relacionados a baixa solubilidade dos complexos de
lantanideos nos sistemas poliméricos e a supressdo na intensidade de emissdo devido a
formacdo de agregados idnicos.

A intensidade luminescente e o tempo de vida de ions lantanideos em poliacrilatos sdo
acentuados devido a eficiente coordenacdo destes polidnios aos ions, uma vez que as
moléculas de agua sio expelidas da esfera de coordenacio'®®*' Particulas de latex e resinas
poliméricas baseadas no poli(metil metacrilato) (PMMA) ou poli(acido acrilico) (PAA) e
poliestireno (PS) tem sido preparadas com adicdo de complexos de Eu®** efou Tb** na reaco
de polimerizacdo'**™*. Resultados mostraram que moléculas de H,O coordenadas aos ions
lantanideos sdo substituidas pelos grupos carboxilicos da cadeia polimérica’®, como

mostrado na Figura 14.
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Figura 14. Estrutura primaria da resina polimérica PS-PMMA contendo Eu(fen),.Cl;.2H,0.

As resinas contendo lantanideos apresentaram maior luminescéncia que os respectivos
complexos puros, devido a exclusdo das moléculas de agua do complexo, pois a influéncia da
matriz coordenada ao ion lantanideo muda a probabilidade de transferéncias de energia nas
transicbes por dipolo elétrico, levando a um aumento na intensidade de emissdo das
transicdes Dy — 'Fs para 0 Th®* e °Dy — 'F; para 0 Eu**. Além disso, o tempo de vida dos
complexos na resina polimérica € maior que a do complexo em solucdo etandlica. Em
solucdo, 0 movimento e a rotacdo das moléculas de complexo sdo relativamente livres,
enquanto que na resina polimérica este movimento € restrito e as vibragdes sdo enfraquecidas
pela matriz, levando a uma diminuicdo das transicdes ndo radiativas'?

Para se obter nanoparticulas dopadas com lantanideos, a miscibilidade dos complexos na
matriz polimérica € um fator de extrema importdncia. Um novo método baseado na
“precipitacdo de particulas auto-ordenadas” tem sido desenvolvido. Consiste na solubilizagéo
dos polimeros e espécies convidadas em um solvente volatil, seguida pela adicdo de um
solvente pouco miscivel e subseqiiente evaporacdo do solvente volatil. Este método foi
utilizado com sucesso na preparacao de nanoparticulas de latex luminescentes de poliestireno
dopadas com complexos de eurdpio e térbio, o que torna o método promissor para 0
desenvolvimento de outros materiais luminescentes na regido do visivel e infravermelho,
utilizando diferentes lumindforos'*

Particulas de latex de poliestireno contendo complexos de Eu(B-dicetonas) foram
preparados via polimerizagdo em emulsdo convencional e polimerizacdo em miniemulsao**®
A polimerizagdo em miniemulsdo foi sugerida, uma vez que a hidrofobicidade dos
complexos de Eu®* foram capazes de estabilizar as pequenas gotas em miniemulséo,

produzindo particulas monodispersas. Neste caso, o tamanho das particulas diminuiu com o
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aumento da quantidade de complexo. Por outro lado, na polimerizagdo em emulséo
convencional, as particulas obtidas foram monodispersas e observou-se a formacdo de
coagulos amarelos aderidos ao reator. Ao contrario da polimerizacdo em miniemulsdo, na
polimerizagdo em emulsdo convencional, a difusdo de mondmero da gota para a particula em
crescimento é um evento necessario. Contudo, substancias hidrofébicas como o complexo de
Eu** podem quase ndo difundir na fase aquosa, e por esta razdo o latex resultante pode
apresentar coagulos ou até mesmo uma separacdo de fases. Neste trabalho, também foi
mostrado que a fotoestabilidade observada nas particulas de latex fluorescentes, é mais uma
vantagem em encapsular complexos de Ln(B-dicetonas) em particulas poliméricas. A
supressdo da luminescéncia de complexos de Eu(j-dicetonas) na presenca de fosfato limitava
sua aplicacdo em sistemas com DNA. Para solucionar o problema, os complexos foram
encapsulados em particulas poliméricas, e nenhuma supressdo foi observada na presenca de
DNA, indicando que o fosfato ndo pode se aproximar do complexo por este se encontrar
protegido pelo polimero™*®,
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CAPITULO 2 - PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados os métodos de preparacdo e caracterizacdo dos
compostos de coordenacdo e latex PS-HEMA, assim como a incorporacdo destes compostos
no latex polimérico e a formacdo dos filmes. O processo de incorporagdo foi realizado de
duas maneiras: i) mistura da dispersdo do latex e solucdo dos complexos e ii) reacdo de

copolimerizacdo em emulsdo do estireno, metacrilato de 2-hidroxietila e complexos de

lantanideos.

2.1. Solventes e reagentes utilizados

Os reagentes e solventes utilizados em todas as etapas do desenvolvimento deste trabalho estéo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes e solventes utilizados.

Reagentes/Solventes Procedéncia
Eu,03 (99,99%) Aldrich
Gd,Cl3 (99,99%) Aldrich
TbCl;.6H20 (98%) Aldrich
HCIPA Merck
4,4 4 trifluoro-1-1 fenil-1,3-butadiona Aldrich
2,2-bipiridina Aldrich
1,10-fenantrolina monohidratada (99%) Aldrich
solucgéo padrdao EDTA 0,01M Merck
NaOH Merck
NH,OH Merck

etanol PA Carlo Erba
acetona PA Vetec
estireno Aldrich
metacrilato de 2-hidroxietila Aldrich
persulfato de potassio Merck
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2.2. Sintese dos complexos de lantanideos

2.2.1. Obtencao do cloreto de eurdpio

Na sintese dos complexos de lantanideos com térbio e gadolinio foram utilizados os
respectivos cloretos de origem comercial, sendo o cloreto de eurdpio sintetizado em
laboratério a partir do 6xido de eur6pio, tendo como base a seguinte equacdo

estequiométrica:

anog(s) + 6HC|(|)—> 2LnC|3(aq) + 3H20 13
(13)

Para obtencdo do cloreto de eurdpio, 1g do 6xido de eurépio (Eu,0s3) dissolvido em 1,94
ml de &cido cloridrico concentrado foi mantido sob agitacéo até que a solucdo ficasse incolor.
Agua deionizada foi adicionada até completar o volume de aproximadamente 20 ml. A
solucdo foi mantida sob agitacdo e aquecimento (110-150 °C) até atingir o ponto de secura.
Este procedimento de diluicdo e secagem foi repetido varias vezes até que a solucdo
resultante apresentasse pH em torno de 5,0. Desta forma, o cloreto de eurépio foi dissolvido
em etanol e sua concentracdo determinada através de titulagdo complexiométrica com EDTA
(0,01 mol/L), utilizando como indicador o alaranjado de xilenol.

2.2.2. Sintese dos complexos

Os complexos de formula geral Ln(btfa)s.nH-0, [Ln (bipy)s]** e [Ln (fen)s]**, foram
preparados adicionando a um baldo de duas bocas uma massa equivalente a 1,5 mmol do
ligante dissolvido em etanol e 0,5 mmol do LnCl;.6H,0. O sistema foi deixado sob agitacédo
por 30 minutos e em seguida uma solucdo etandlica de NaOH foi adicionada gota a gota até o
sistema reacional atingir pH em torno de 6,0. A sintese prosseguiu sob refluxo por 4 horas a
temperatura de 78°C 2. O aparato utilizado para sintese dos complexos é semelhante ao

mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Sistema utilizado para sintese dos complexos.

Para a sintese dos complexos com dois ligantes diferentes de férmula Ln(btfa)s.L, apés as
4 horas de refluxo foi adicionado 0,5 mmol do segundo ligante (L= o-fen ou 2,2-bipy) e a
sintese continuou por mais 4 horas sob refluxo a mesma temperatura®. Os precipitados

obtidos foram lavados com agua e hexano e secos a vacuo.

2.3. Sintese do latex PS-HEMA

O latex de PS-HEMA foi sintetizado através da reacdo de copolimerizacdo em emulséo
livre de surfactante dos mondmeros estireno e metacrilato de 2-hidroxietila, tendo como
iniciador o persulfato de potassio, segundo procedimento ja descrito por Okubo® e Tamai’.

As estruturas dos mondmeros e iniciador sdo apresentadas na Figura 16.

CH,

CH=CH, ‘ o o
_ + h _ &
CH,=—cC KO—§—0-0-$-0 K

| 5 o

o/C
OCH,CH,OH
estireno metacrilato de 2-hidroxietila persulfato de potéssio

Figura 16. Estrutura dos mondmeros e iniciador utilizado na sintese dos latexes.
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A polimerizacéo foi conduzida em um aparato do tipo mostrado na Figura 17, composto
de um vaso de polimerizacéo (reator) do tipo kettle de 500 mL, equipado com condensador,
termbmetro, agitador, e entrada de gas para N,. A temperatura do reator foi controlada

através de um banho de agua termostatizado.

Agitador mecénico

Condensador

Termdémetro
Entrada de reagentes

Fluxo de nitrogénio

Haste de teflon Reator

Figura 17. Aparelhagem utilizada na sintese dos latices.

Foram adicionados ao reator 210,20 g de agua, 31,20 g de estireno e 4,5 g de metacrilato
de 2-hidroxietila. O sistema é mantido sob agitacdo e aquecimento a temperatura de 70°C e
apo6s 25 minutos adiciona-se uma solucao preparada pela dissolucdo de 0,1086 g de K;S,0s
em 4,6 g de agua. O inicio da polimerizacdo é observado logo apds a adi¢do do iniciador,
quando o meio reacional torna-se opaco. O tempo de reacdo foi de 10 horas sob agitacao
constante e atmosfera de N, (0.1 L/min). Foram realizadas sinteses com agitacdo de 300-350
rpm e 400-450 rpm. O latex final foi filtrado em tela de aco de 200 mesh para remoc¢do dos

possiveis coagulos.
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2.4. Incorporacéo dos complexos de lantanideos no latex PS-HEMA

2.4.1. Incorporacao em latex pré-formado

A incorporagdo dos complexos ao latex foi obtida através da adicdo de 2,0 mL de
solucéo etandlica 2,0x10™ mol/L dos complexos a 400 pL de dispersdo do latex. O sistema
foi agitado manualmente e em seguida colocado para secar em placa de Petri a temperatura
ambiente.

E importante ressaltar que a dispersio de PS-HEMA utilizada nesta sec¢io foi fornecida
pelo grupo do Prof. Fernando Galembeck do Instituto de Quimica da UNICAMP, e refere-se
a uma amostra dialisada de uma porc¢éo inferior do frasco (obtida por decantacdo) em que se

encontrava armazenado o latex durante 5 meses. Chamaremos este latex de L1.

2.4.2. Incorporacao na sintese do latex

A aparelhagem utilizada e os procedimentos de sintese para a polimerizacdo com
complexo sdo semelhantes ao descrito na seccdo 2.3 para a sintese do latex puro. Os
complexos foram dissolvidos na mistura estireno (15,6 g) / metacrilato de 2-hidroxietila (2,25
g) e adicionados ao reator juntamente com 105,1 g de H,O no inicio da reagdo. Quando a
temperatura atingiu 70°C, foi adicionado 0,1086 g de K,S,05 em 5,0 g de 4gua e em seguida
2,0 uL de NH4,OH em 2,0 g de agua. O tempo de reacdo foi de 5 horas com agitacao
constante de 420-480 e atmosfera de N, (0.1 L/min). Os latices foram filtrados em tela de aco

de 200 mesh para remocéo dos possiveis coagulos.
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2.4.3. Condicdes de sintese

Para facilitar a leitura e futuras discussdes, cada sintese esta associada a um codigo, por
exemplo, as letras do codigo LPEH20 referem-se a:

L — Latex PS-HEMA,;

P — latex + complexo Ln(btfa)s.nL via reacdo de Polimerizacdo em emulsao;

E — complexo de Eurdpio; T — complexo de Térbio e G — complexo de Gadolinio;

H - H,0; B — Bipy e F — Fen. Refere-se ao ligante (L) do complexo;

20 — 20 mg. Refere-se a massa de complexo adicionada a sintese.

ou seja, significa que LPEH20 é um latex incorporado com 20 mg do complexo

Eu(btfa)s.2H,0 via polimerizagdo em emulsdo.
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Tabela 2. Cédigo e condi¢des de sintese do latex PS-HEMA com os complexos Ln(btfa)s.nL.
Cddigo PS-HEMA/Complexo Massa de Tempo (h) Velocidade Massade Rendimento Teor de
complexo (mg) (rpm) iniciador (%) solidos
LP1 PS-HEMA - 10 300-350 X 97 13,87
LP2 PS-HEMA - 10 300-350 X - -
LP3 PS-HEMA - 10 420-450 X 95 13,58
LPEH5 PS-HEMA /Eu(btfa)s. H,O 5 5 420-450 2X 88 12,11
LPEH10 PS-HEMA /Eu(btfa)s;. H,O 10 5 420-450 2X 82 11,30
LPEH15 PS-HEMA /Eu(btfa)s. H,O 15 5 420-450 2X 78 10,80
LPEH20-1 PS-HEMA /Eu(btfa)s;. H,O 20 5 480-510 2X 88 12,10
LPEH20-2 PS-HEMA /Eu(btfa)s. H,O 20 5 380-420 2X 88 12,10
LPEH35 PS-HEMA /Eu(btfa)s. H,O 35 5 420-450 2X 84 11,56
LPEH100 PS-HEMA /Eu(btfa)s;. H,O 100 10 300-350 X 63 9,021
LPEB10 PS-HEMA /Eu(btfa)s. bipy 10 5 420-450 2X 78 10,74
LPEB20-1 PS-HEMA /Eu(btfa)s. bipy 20 2,4,5,6,8,10 480-510 X 73 10,05
LPEB20-2  PS-HEMA /Eu(btfa)s. bipy 20 5 420-450 2x 80 11,01
LPEB30 PS-HEMA /Eu(btfa)s. bipy 30 5 480-510 2X 75 10,32
LPEF10 PS-HEMA /Eu(btfa)s. fen 10 5 390-420 2X 83 11,43
LPEF15 PS-HEMA /Eu(btfa)s. fen 15 5 390-420 2X 89 11,87
LPEF20 PS-HEMA /Eu(btfa)s. fen 20 5 480-510 X 85 11,7
LPEF30 PS-HEMA /Eu(btfa)s. fen 30 5 420* 2X 79 10,87
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LPGH20
LPGH30
LPTH13
LPTH20
LPTH35
LPTB10
LPTB15
LPTB25
LPTF10
LPTF15
LPTF22
LPTF30

PS-HEMA/Gd(btfa)s.
PS-HEMA/Gd(btfa)s.

PS-HEMA/Th(btfa)s.
PS-HEMA/Th(btfa)s.
PS-HEMA/Th(btfa)s.
PS-HEMA/Th(btfa)s.
PS-HEMA/Th(btfa)s.
PS-HEMA/Th(btfa)s.

H,O
H,O
H,O
H,O
H,O
bipy
bipy
bipy

PS-HEMA/Th(btfa),. fen
PS-HEMA/Th(btfa)s. fen
PS-HEMA/Th(btfa),. fen
PS-HEMA/Th(btfa),. fen

20
30
13
20
35
10
15
25
10
15
22
30

o o1 o1 o1 o1 o1 o1 o1 o1 o1 O Ol

300-350
420-450
420-450
450-480
420-450
420-450
480-510
380-420
420-450
300-350
420-450
390-420

2X
2X
2X
2X
2X
2X
2X
2X
2X
2X

2X

81
74
82
79
86
75
79
82
86
90
88
88

10,73
10,20
11,29
10,87
11,85
10,32
10,87
11,3
11,87
12,39
12,11
12,11

X =543 mg de K5S,0g

OBS: A todas as reages com 2x de iniciador foram adicionados 20 uL de NH,OH concentrado (PA).
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2.5. Macrocristais e filmes transparentes de PS-HEMA

Aliquotas das dispersdes do latex puro e com complexos de lantanideos foram colocadas
para secar em placas de Petri a temperatura ambiente. Por evaporagdo do solvente, filmes
opacos foram obtidos pela secagem da dispersdo, formando os chamados macrocristais ou
cristais coloidais, resultante do auto-ordenamento das particulas durante o processo de
secagem. Estas amostras foram obtidas em duplicata, e uma delas foi colocada dentro de um
recipiente fechado, contendo um béquer com 20 mL de cloroférmio por 24 h, o que resultou

na formagdo de um filme transparente.

2.6. Técnicas de caracterizacédo

2.6.1. Pontos de Fusdo

Os pontos de fusdo dos complexos foram registrados utilizando o aparelho digital
Electrothermal modelo 9100. As medidas foram realizadas em tubos capilares de

aproximadamente 1 mm de diametro.

2.6.2. Andlise Elementar

As analises elementares de C, H e N foram obtidas em um equipamento modelo
EA1110 da Carlo Erba (CE Instruments) utilizando hélio como gas de arraste. Estas medidas
foram feitas na Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental da Universidade
Federal de Pernambuco.

2.6.3. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros vibracionais dos ligantes, complexos, PS-HEMA e PS-HEMA/complexos

foram obtidos em um espectrofotdmetro com transformada de Fourrier da Bruker modelo
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IF66, na regido entre 4000 e 400 cm™, utilizando pastilha de KBr como suporte para as

anélises.

2.6.4. Espectroscopia de absor¢ao eletrénica na regido do UV-Vis

Os espectros de absorcdo no UV-Vis dos complexos e ligantes em solugdo etandlica,
com concentracdes em torno de 10° mol/L, foram obtidos em um espectrofotdmetro Perkin
Elmer modelo Lambda 6 operando com lampada de tungsténio, faixa de 800-340 nm e

lampada de deutério, faixa 350-190 nm.

2.6.5. Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no Departamento de Fisica da
Universidade de Aveiro em Portugal. As medidas de emissao e de excitacdo foram realizadas
a temperatura ambiente utilizando um espectrofluorimetro de excitagio com um
monocromador de emissdo TRIAX 320 (Fluorolog-3, Jobin Yvon-Spex) acoplado a uma
fotomultiplicadora Hamamatsu R928, usando o modo de aquisicdo “front face”. Todos o0s
espectros de fotoluminescéncia foram corrigidos por resposta espectral dptica de deteccdo.
Como fonte de excitacdo para as medidas no modo estacionario, emissdo e excitacao, foi
usada uma lampada de arco de xendnio (450 W). As medidas de tempo de vida foram
realizadas no equipamento acima descrito, usando uma lampada pulsada Xe-Hg (pulso de 6
s).

Os espectros de emissdo das Figuras 35, 66 e 67 foram registrados a 298 e 77 K em um
equipamento Jobin-Yvon Ramonor U-1000 com duplo monocromador. As medidas foram

realizadas com excitagdo das amostras em 380 nm utilizando uma fenda de 0,5 nm.

2.6.6. Tamanho médio de particulas

O diametro médio das particulas de PS-HEMA foi determinado por duas diferentes

técnicas: i) por espalhamento dindmico de luz (DLS), também denominada espectroscopia de
Viviane de Araujo Cardoso




Incorporacéo de Compostos de Coordenagdo de fons Lantanideos em Nanoparticulas de Létex 73

correlacdo de fotons (PCS), em um aparelho ZetaPlus (Brookhaven Inst. Corp.) no Instituto
de Quimica da UNICAMP. As determinacdes foram efetuadas a um angulo de detec¢do da
luz espalhada fixo de 90°, empregando um laser com A=675 nm.As amostras na forma de
dispersées diluidas imersas em cubetas de acrilico foram analisadas a temperatura de 25 °C,
usando um tempo de contagem de 2 minutos para cada uma das medidas, feitas em duplicata.
ii) a partir das imagens de MEV das particulas (ver item 2.6.8) utilizando os softwares
Image-Pro Plus, que dimensiona o tamanho das particulas, e Origin 5.0, que fornece a
distribuicdo de tamanho das particulas.

2.6.7. Potencial zeta (£)

O potencial zeta das particulas de latex foi determinado através da técnica de
espalhamento de luz eletroforético, medido no mesmo aparelho usado para determinacéo do
tamanho de particula por DLS. As amostras foram analisadas em cubetas de acrilico, a
temperatura ambiente, na forma de dispersdo diluida em KCI (10° mol.L™) e utilizando
eletrodos de ouro.

2.6.8. Microscopia eletrénica de varredura

A formacdo de imagens na microscopia de varredura é obtida varrendo a amostra
(revestida com um filme condutor) com um feixe de elétrons. O feixe de elétrons incidente
nao é simplesmente refletido a partir da superficie. Eles sdo espalhados na amostra e sofrem
diferentes interacdes com os elétrons e/ou niicleos dos 4tomos da mesma®. Estas interagdes
envolvem a emissao de elétrons secundarios, que sao os formadores de imagens mais comuns
(SEI), o retroespalhamento de elétrons (BEI) e a emissdo de raios-X.

A morfologia das particulas de latex foi analisada por um microscépio eletronico de
varredura, modelo JEOL JSM-5900, do Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Pernambuco. As imagens foram adquiridas no modo de elétrons secundarios (SEI) para
amostras de PS-HEMA puro e PS-HEMA/Complexos (antes e apOs exposicdo ao
cloroférmio) depositadas sobre um suporte metalico, e secas a temperatura ambiente.
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A analise de EDX (Energy-Dispersive X-ray analysis) para amostras de PS-
HEMA/Complexo foi obtida utilizando detectores de raios-X produzidos pelo feixe de
elétrons em um microscépio eletrénico de varredura, modelo JEOL JSM-6340F, do Instituto
de Quimica da UNICAMP. Esta técnica permite uma analise qualitativa e quantitativa dos
elementos presentes em uma amostra.

Em ambos os casos, as amostras foram metalizadas sob vacuo, em atmosfera inerte de

argbnio, depositando uma fina camada de ouro (20 nm) sobre a superficie das amostras.

2.6.9. Microscopia eletronica de transmisséo (TEM) e ESI-TEM (imagem por

espectroscopia de perda de energia de elétrons)

Em um microscopio eletrénico de transmissdo convencional a imagem é formada a partir
de diversos tipos de interacfes resultantes da incidéncia de um feixe de elétrons sobre uma
amostra. A Figura 18 ilustra as diferentes interacdes que ocorrem entre os elétrons e a
matéria, quando o feixe de elétrons incide sobre a amostra. Os elétrons podem sofrer
espalhamento elastico ou ineléstico, processos que constituem a esséncia do mecanismo de

formacdo de constaste na imagem.
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Figura 18. Representaco das interacdes entre o feixe de elétrons e a amostra’.
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As imagens de campo claro sdo as mais comuns, e devem ser lidas como se |é uma chapa
radiolégica: 0os campos mais escuros sdo regibes mais espessas, ou regides formadas por
material mais denso que os campos mais claros.

As imagens de campo escuro sdo produzidas por elétrons difratados por dominios
cristalinos da amostra, e sdo conseguidas bloqueando-se o feixe principal, mas coletando
elétrons difratados e utilizando-os na formacdo da imagem. Sua qualidade é normalmente
inferior a de campo claro, mas contém uma informacdo importante que é a presenca, posicao
e extensdo de dominios cristalinos na amostra.

Também € possivel obter imagens por espectroscopia de perda de energia (ESI) para
obter distribuicdo dos elementos na amostra usando o0 microscépio eletrénico de transmissao,
equipado com um espectrometro ou filtro de energia na sua coluna. Quando um feixe de
elétrons atravessa uma amostra, interacdes com elétrons de diferentes atomos resultam em
perdas de energia caracteristicas, AE. Um sistema de prisma-espelho magnético faz com que
esses elétrons de diferentes energias sofram deflexdo em diferentes angulos, proporcionando
a selecdo de elétrons de energia bem definida. Se elétrons que sofreram colisdes elasticas sao
selecionados (AE= 0 eV), uma imagem de transmissdo (campo claro) é obtida. Quando se
empregam elétrons espalhados inelasticamente, obtém-se as imagens de ESI, cujo contraste é
dependente da concentracdo local de um determinado elemento. Nestas imagens, as areas
mais claras correspondem a dominios ricos no elemento, escolhido através da selecdo de AE.

Imagens espectroscopicas dos elementos eurdpio e térbio foram obtidas utilizado um
microscopio eletronico de transmissdo Carl Zeiss CEM 902, do Instituto de Quimica da
UNICAMP, operando com aceleracdo de elétrons de 80 kV. As amostras foram preparadas
depositando uma gota da dispersdo diluida sobre uma tela de cobre de 400 mesh,
previamente coberta com um filme de parlédio (nitrato de celulose) e carbono, e secas ao ar.
Um espectrometro tipo Castaing-Henry-Ottensmeyer foi utilizado para formar as imagens de
perda de energia (ESI) e elementares: os elétrons espalhados inelasticamente sao filtrados em

um sistema com um prisma magnético de campo uniforme e um espelho eletrostético.
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CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados referentes a caracterizacdo do latex e dos
compostos de coordenacdo, bem como a analise e discussdo do material resultante da
incorporacdo dos complexos (Eu®* e Tb®*) nas particulas de PS-HEMA. Para melhor
compreensdo, o capitulo esta organizado e dividido em cinco partes: i) caracterizacdo dos
complexos de lantanideos; ii) preparacdo e caracterizacdo dos filmes de PS-HEMA; iii)
processo de incorporacdo dos complexos de ions lantanideos em latex de poli(estireno-co-
metacrilato de 2-hidroxietila) pré-formados; iv) incorporacdo dos complexos na sintese do
latex e v) estudo espectroscopico dos complexos e materiais poliméricos resultantes das duas

formas de incorporacao.

PARTE | — Caracterizagido dos complexos de lantanideos

A série de complexos Ln(btfa)s.nL com L= H,O, bipy e fen foi sintetizada apenas para 0s
fons eurdpio e térbio. O complexo Gd(btfa);.2H,O foi introduzido com o objetivo de
verificar a possivel transferéncia de energia do latex para o complexo através de medidas de
fosforescéncia do ligante. A seguir, serdo apresentadas apenas o0s resultados da
caracterizacdo dos complexos de formula geral Ln(btfa);.nL. Os complexos carregados
positivamente, de férmula geral [Ln(bipy]** e [Ln(fen]** foram omitidos pelos motivos
descritos na sec¢do 3.2.2., uma vez que foram empregados apenas nos experimentos iniciais

deste trabalho de tese.

3.1.1. Analise elementar

Viviane de Araujo Cardoso




Incorporacéo de Compostos de Coordenagdo de fons Lantanideos em Nanoparticulas de Létex 78

As reacGes de complexacdo dos sais de lantanideos com os ligantes resultaram em
compostos solidos, soliveis em solventes organicos, como etanol e acetona e insoliveis em
agua. Os complexos Eu(btfa)s.2H,0, Th(btfa)s.2H,0, Th(btfa)s.bipy e Gd(btfa)s.2H,O foram
obtidos na forma de pd, enquanto os complexos de férmula Eu(btfa)s.Bipy, Eu(btfa)s.fen e
Th(btfa)s.fen foram obtidos na forma de cristais apds recristalizagdo em acetona/agua. Os
complexos apresentam cores que variam entre 0s tons amarelo claro e laranja. As férmulas
moleculares para 0os complexos foram propostas a partir dos resultados de analise elementar,
confirmando a proporgdo 1:3 (lantanideo:B-dicetona). Sabe-se que nos complexos de Ln**, os
nameros de coordenagdo mais comuns sdo 8 e 9, portanto, além de acomodar trés moléculas
de btfa, o fon ainda pode acomodar de 1-3 moléculas de 4gua em sua esfera de coordenacao’.
Neste caso, os resultados apontam para duas moléculas de agua completando o sitio de
coordenagdo do ion, e no caso dos complexos sintetizados utilizando um segundo ligante,
apenas uma molécula de bipiridina ou fenantrolina encontra-se ligada ao metal, conferindo
assim, numero de coordenacdo 8 a todos os complexos. Os resultados da analise quimica
estdo em boa concordancia com os valores calculados, com erro relativo de 0,4-1,7 %, para a

maioria dos complexos (tabela 3).

Tabela 3 — Dados de analise elementar dos complexos sintetizados.

TEORICO EXPERIMENTAL
Complexo %C %H %N %C %H %N
Eu(btfa)s.2H,0 43,04 3,01 - 43,05 2,45 -
Eu(btfa)s.bipy 49,81 3,03 2,91 50,32 2,59 2,86
Eu(btfa)s.fen 51,39 2,98 2,86 51,70 2,40 2,85

Th(btfa)s.2H,0 42,68 2,99 - 42,92 291 -
Th(btfa)s.bipy ~ 49,81 3,03 2,91 4892 316 284
Th(btfa)s.fen 51,03 2,96 284 509 2,37 277

Gd(btfa)s.2H,0 42,77 2,99 - 42,60 2,88 -

3.1.2. Ponto de fusao

De forma geral, os pontos de fuséo apresentados na Tabela 4 para os complexos estdo em

concordancia com a maioria dos dados observados na literatura®>. No caso do Th(btfa)s.bipy,
Viviane de Araujo Cardoso




Incorporacéo de Compostos de Coordenagdo de fons Lantanideos em Nanoparticulas de Létex 79

a amostra muda de cor e se decompde antes da fusdo, e neste caso, esta € a temperatura
identificada. Os complexos que apresentam a forma de cristal apresentam 0s menores
intervalos de fusdo, indicando uma maior pureza da amostra comparada com os complexos
na forma de pd, como seria de se esperar.

Apesar da estrutura destes complexos apresentarem 0 mesmo numero de coordenacao e
serem relativamente semelhantes do ponto de vista do peso molecular e carater das ligacdes,

observa-se que os pontos de fusdo ou decomposicdo dos complexos ndo sdo tdo préximos.

Tabela 4. Pontos de fuséo dos complexos.

Compostos T.F (°C) T.F. (oC) [Referencial
Eu(btfa)s.2H,0 128-131 128-130 4
*Eu(btfa)s.bipy 192,5-193 190 &
*Eu(btfa)s.fen 188,1-188,5 188-189,5"%!, 188!
Tb(btfa)s.2H,0 123,4-125,5 -

**Th(btfa)s.bipy 201,3 -
*Th(btfa)s.fen 194,1-194,7 2388l
Gd(btfa)s.2H,0 129-132 128-132%

* Amostras na forma de cristal.

** decomposi¢ao

3.1.3. Espectroscopia eletrénica de absorcédo na regido do UV-Vis

Os espectros de absor¢do dos ligantes e complexos foram medidos na regido de 200-700
nm, em solucdo etandlica com concentracdo em torno de 10° mol/L. A banda de absorcio
abaixo de 207 nm ¢é devido a absorcdo do solvente. A Tabela 5 apresenta 0s maximos das
principais bandas de absorcdo eletrénica observada para os ligantes e complexos.

De modo geral, para os complexos de férmula Ln(btfa)s.nL, as curvas de absor¢do
apresentam um comportamento semelhante para os diferentes ions lantanideos, ou seja, as
bandas de absorcdo dos ligantes nos complexos encontram-se ligeiramente deslocadas em
relacdo as bandas do ligante livre. Este deslocamento constitui um indicativo da coordenagdo
do ligante ao ion lantanideo, e tem sido observado com freqiiéncia em trabalhos deste
grupo®*°,

O espectro de absorgéo do btfa livre (Fig.19) apresenta bandas de absor¢do em 246 e 327

nm. A banda em 246 nm € deslocada para comprimentos de onda maiores quando o ligante é
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coordenado ao ion metalico formando os complexos Ln(btfa)s;.2H,0. O deslocamento das
bandas de absorcdo ocorre, provavelmente, devido a retirada do préton a-carbonila da (-
dicetona por uma base (durante a sintese do complexo), o que faz com que as transi¢cdes
n—m* passem a ter um carater m—7*, como conseqiiéncia da estrutura ressonante formada®.
Além do deslocamento das bandas, também foi observado um aumento na intensidade de

absorgdo da banda em 327 nos complexos em relacéo ao ligante livre.

08 —— btfa
’ Eu(btfa),.2H,0
Th(btfa),.2H,0
0,6 1
)
<}
o]
‘©c 0,44
C
«©
2
RAYAS
2 024 /
0,0
T T T T T T T T
239 289 339 389 439

Comprimento de onda (nm)

Figura 19. Espectros de absor¢do no UV-Vis do btfa e complexos Ln(btfa)s.2H,0.

Os espectros de absor¢cdo no UV-visivel dos complexos Eu(btfa)s.bipy e Th(btfa)s.bipy
sdo semelhantes. As Figuras 20 e 21 apresentam sobrepostos os espectros dos ligantes btfa e
bipy, livres e coordenados aos fons Eu** e Th®*. Devido & superposicdo das bandas de
absorcdo da bipy (236 e 283 nm) e btfa (246 nm), apenas dois ombros em 244 e 285 nm
correspondentes a estas transicdes sdo observadas em ambos 0os complexos. A banda em 327
do btfa, encontra-se ligeiramente deslocada para menores comprimentos de onda, 324 e 323
nm, nos complexos Eu(btfa)s.bipy e Th(btfa)s.bipy, respectivamente.
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Tabela 5. Maximo das principais bandas de absorcdo dos ligantes e complexos. Espectros adquiridos em

solucdo etanélica com concentracdo em torno de 10° mol/L.

Ligantes e complexos Regido no UV (nm)
btfa 246; 327
bipy 236;283
fen 230; 265
Eu(btfa)s.2H,0 254; 324
Eu(btfa)s.bipy 244; 285; 324
Eu(btfa)s.fen 230; 263; 324
Th(btfa);.2H,0 255; 326
Th(btfa)s.bipy 244; 285; 323
Th(btfa)s.fen 229; 263; 324
Gd(btfa);.2H,0 253; 323
1,0
— btfa
— bipy
0,8 - — Eu(btfa),.bipy
< 0,6 ]
2
oo
(8]
& 0.4
£
(@)
8
< 0,2
0,0 1
2é9 I ZEISQ I 3é9 I 3E|59 I 439

Comprimento de onda (nm)

Figura 20. Espectros de absor¢do no UV-Vis dos ligantes (btfa e bipy) e complexos Eu(btfa)s.bipy.
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Figura 21. Espectros de absorcdo no UV-Vis dos ligantes (btfa e bipy) e complexo Th(btfa)s.bipy.

O espectro de absorcéo da fenantrolina, Figuras 22 e 23, apresenta duas intensas bandas
de absorcdo em 239 e 273 nm, atribuidas a transicdes do tipo n—n* 2 Nos complexos
Eu(btfa)s.fen e Th(btfa)s.fen, estas bandas estdo deslocadas para menores comprimentos de
onda, 230 e 229 nm, respectivamente. Este deslocamento também pode estar relacionado a
modificacdo nas estruturas eletronicas dos ligantes, sugerindo a coordenacdo dos mesmos ao
jon lantanideo. Ja as bandas de absor¢do do ligante livre em 246 nm (btfa) e 273 nm (fen),
ap6s complexacdo ndo sdo mais observadas. Neste caso, 0 que se verifica é uma banda de
absorcdo bem definida em 263 nm em uma posi¢do intermediaria em relacdo as bandas

destes ligantes.
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Figura 22. Espectros de absorcdo no UV-Vis dos ligantes (btfa e fen) e complexo Eu(btfa)s.fen.
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Figura 23. Espectros de absor¢do no UV-Vis dos ligantes (btfa e fen) e complexo Th(btfa)s.fen.
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3.1.4. Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada com o objetivo de identificar
grupos funcionais e seus possiveis deslocamentos associados a coordenacéo dos ligantes aos
jons lantanideos. Os principais sinais no espectro vibracional envolvidos na identificacdo dos
ligantes livres e complexados, bem como suas atribuicdes, estdo apresentados na Tabela 6.
Devido a similaridade dos espectros de eurdpio e térbio nos complexos Ln(btfa)s.2H,O,
Ln(btfa)s.bipy e Ln(btfa)s.fen, apenas um de cada série sera apresentado (Fig. 24, 25 e 26).

Com a coordenacdo do oxigénio da carbonila ao ion lantanideo, o sistema torna-se mais
rigido devido a diminuicdo dos graus de liberdade do ligante, conseqlientemente sua
frequéncia de vibragdo pode aumentar ou diminuir dependendo da forca da ligacdo. As
bandas caracteristicas do estiramento C=0 da carbonila nos complexos encontram-se
ligeiramente deslocadas para frequéncias maiores em relacdo ao btfa livre sendo, portanto,

uma evidéncia da coordenacdo do ligante ao ion metalico.

Tabela 6. Atribuicdes dos principais sinais de absorcdo no 1V para os ligantes e complexos (cm™).

Ligantes e Complexos vC=0 (cm™") vC=N(cm™?) vO-H(cm™)
btfa 1604 - -
bipy - 1415 -
fen - 1424 3384

Eu(btfa)s.2H,0 1611 i 3395
Eu(btfa)s.bipy 1609 1437 i
Eu(btfa)s.fen 1609 1428 -
Th(btfa)s.2H,0 1615 - 3422
Th(btfa)s.bipy 1609 1438 i
Th(btfa)s.fen 1618 1430 -
Gd(btfa)s.2H,0 1612 - 3437

As bandas situadas entre 3350-3450 cm™ sugerem a presenca de moléculas de &4gua na
primeira esfera de coordenacdo dos complexos Ln(btfa);.2H,O. Com a substituicdo destas
moléculas pelos ligantes bipy e fen, estas bandas desaparecem, indicando que a agua nédo
mais participa da esfera de coordenacdo, o que confirma os resultados da anélise elementar
(Fig. 25 e 26). Por outro lado, a substituicdo das moléculas de agua pelos ligantes bipy e fen
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também pode ser sugerida devido a presenca e deslocamento das bandas de estiramento C=N

da 2,2-bipiridina e 1,10-fenantrolina nos complexos de formula Ln(btfa)s.bipy e

Ln(btfa)s.fen.

—btfa
Eu(btfa),.2H,0

3395 cm™
v OH

1611 cm”
v C=0
T

1604 cm™
v C=0

1

T T T T T T
4000 3500 3000 2500

T T T T T T
2000 1500 1000 500

NdUmero de onda (cm'l)

Figura 24. Espectros de absorcéo no 1V do ligante btfa e complexo Eu(btfa)s.2H,0.

— 2,2-bipiridina

Eu(btfa),.bipy

1437 cm™?
v C=N

T T
2000 1600

T
1200

T T
800 400
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Figura 25. Espectros de absorcdo no IV do ligante 2,2-bipiridina e complexo Eu(btfa)s.bipy.
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Figura 26. Espectros de absorcdo no 1V do ligante 1,10-fenantrolina e complexo Th(btfa)s.fen.
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PARTE Il — Sintese, caracterizacdo e formacao de filmes de PS-HEMA

Como descrita anteriormente na seccdo 1.6, a polimerizagdo em emulséo livre de
surfactante do PS-HEMA ocorre segundo o mecanismo de nucleacdo homogénea, de forma
que os radicais livres (SO4’) formados pela decomposicao do persulfato, induzem a formagéo
de radicais copoliméricos na fase aquosa, que ao atingirem certo grau de polimerizacao,
tornam-se insollveis em agua e separam-se de fase, formando as particulas primarias’.

Okubo® e colaboradores, estudaram o grau de conversio em funcdo do tempo da
polimerizagdo em emulsdo na auséncia de surfactante, fazendo-se variar as quantidades de
estireno e do comonémero, HEMA. Observaram que a velocidade de polimerizagcdo na
presenca de HEMA é maior do que na reacdo contendo apenas estireno, e que a quantidade
deste comonémero tem influencia direta na morfologia das particulas (quanto maior a
quantidade de HEMA, maior a irregularidade na superficie das particulas) e
consequentemente nas propriedades dos latices e filmes formados.

A dispersdo de PS-HEMA resultante da reacdo de polimerizacdo em emulsdo é um
liquido branco e opaco, como mostrado na Figura 27(a). Durante os procedimentos de
sintese, cerca de 5 minutos apds adi¢do do iniciador o meio reacional comeca a se opacificar,
0 que é indicativo da formacdo de particulas com tamanho suficiente para espalhar luz
visivel. Consequentemente, as reacdes que envolvem a decomposi¢do do iniciador, com
formacdo dos radicais livres que, por sua vez vao iniciar as reacdes de polimerizacéo,
originando a formacdo dos nucleos e o crescimento das particulas ja se processam em certa
extens&o nesse intervalo de tempo.

A anélise gravimétrica das dispersdes de PS-HEMA revelou um rendimento superior a 95
%, com um teor de sélidos de aproximadamente 13,50% em massa na dispersdo. Ndo houve
a formacdo de coagulos e a suspensdo coloidal mostrou-se bastante estavel, no entanto,
passados alguns meses as particulas maiores tendem a se concentrar na porcao inferior do
recipiente em que se encontra armazenado o latex.

Os grupos hidrofilicos, -COO™ e —OH, das unidades de HEMA localizados na superficie
das particulas, as forcas capilares de adesdo, bem como a composicao quimica e distribuicao
dos elementos na superficie das particulas sdo considerados fatores importantes que influem

no auto-ordenamento das particulas durante a formacao do filme®™.
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A secagem de aliquotas das dispersdes de PS-HEMA por evaporagdo da agua a
temperatura ambiente originam 0s macrocristais (item 1.6), que se apresentam
macroscopicamente como filmes de aspecto opaco, branco, fragil e quebradico. Quando
expostos a atmosfera saturada com vapores de cloroférmio se transformam em filmes
transparentes. A Figura 27(b e ¢) mostra a diferenca do filme de PS-HEMA obtido por
secagem da dispersdo a temperatura ambiente antes e ap6s exposicdo a atmosfera saturada

com cloroférmio.

Figura 27. a) Dispersdo coloidal de PS-HEMA; b) filme resultante da secagem da disperséo por evaporacédo de
agua e c) filme transparente, resultante da exposicéo do filme opaco a atmosfera saturada com cloroférmio.

A caracterizacdo apresentada a seguir refere-se ao latex LP1, o mesmo utilizado para
incorporacdo dos complexos de lantanideos através da mistura da dispersdo do latex com
solugéo dos complexos (seccéo 3.2.2).

As micrografias da Figura 28 ilustram uma superficie tipica do filme de PS-HEMA
obtido por secagem da dispersao a temperatura ambiente antes e apds exposicdo a atmosfera

saturada com cloroférmio.
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Figura 28. Micrografia eletrénica de varredura do filme de PS-HEMA obtido por evaporacdo de agua, com
formacdo de macrocristal (a) e filme transparente, resultante da exposicdo do filme (a) a atmosfera saturada
com cloroférmio (b).

E possivel observar na Figura 28(a) um elevado grau de ordenamento das particulas. A
superficie do macrocristal caracteriza-se por um arranjo hexagonal, onde cada particula esta
rodeada por seis outras particulas, formando um empacotamento denso, ou seja, uma maxima
utilizacdo do espaco devido ao arranjo das particulas. Outra caracteristica relevante é o fato
das particulas também apresentarem uma forma hexagonal. Isto ocorre devido a uma
deformacdo das particulas, inicialmente esféricas, como resultado da intensa pressdo capilar
durante a secagem da dispersdo do latex e a plasticidade das particulas™ .

Quando observadas com um aumento de 40.000 vezes, como mostrado na Figura 29, as
particulas revelam uma superficie bastante irregular, com protuberancias, de modo que
parecem ser formadas pela coalescéncia de varias particulas. Esta € uma caracteristica
morfoldgica das particulas de PS-HEMA ja observada na literatura, conhecida como sendo

do tipo framboesa (raspberry)*%.
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Figura 29. Micrografia eletronica de varredura de particulas de PS-HEMA.

Com a exposicdo do macrocristal da Figura 28(a) a atmosfera de cloroférmio, as
particulas do latex coalescem formando um filme transparente e continuo, como o0 mostrado
na Figura 28(b). A formacdo de filmes transparentes de PS-HEMA ndo ocorre
espontaneamente a temperatura ambiente, uma vez que a temperatura minima de formacédo
de filme (MMFT) deste latex é superior a 25 °C. A temperatura minima de formacéo de filme
(MMFT) corresponde aproximadamente a temperatura de transicdo vitrea do polimero
contido nas particulas (55 °C para o metacrilato de 2-hidroxietila e 100 °C para o
poliestireno). Acima desta temperatura o filme formado mostra homogeneidade e
transparéncia, com melhoria de suas propriedades mecanicas. Os filmes transparentes de PS-
HEMA podem ser obtidos ou por aquecimento da amostra até a temperatura minima de
formacdo do filme ou utilizando um solvente, como o cloroférmio.

Os solventes organicos podem ser utilizados como agentes coalescentes***, ao
proporcionar condicBes favoraveis para a difusdo das cadeias poliméricas entre as particulas
ou acelerando esse processo, e sendo depois eliminado em funcdo de sua alta volatilidade.

Para ser utilizado como agente coalescente, o solvente deve dissolver bem o polimero. A
formacdo do filme ocorre uma vez que o cloroférmio penetra na particula, favorecendo assim
0 movimento das cadeias e 0 seu entrelacamento, formando grandes aglomerados e

finalmente, o filme?®,
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O valor médio do potencial zeta é de -44,7 mV, em concordancia com valores da

literatura®®®

. A natureza negativa da superficie das particulas de PS-HEMA foi discutida na
seccao 1.6.

O diametro médio das particulas determinado por DLS foi de 426 nm, situando-se dentro
da faixa usual de tamanho de particulas de latex*®. Um maior diametro para este latex (L1) é
justificado por esta se tratando de uma fracdo inferior obtida por sedimentacdo do latex
(seccdo 2.4.1), o que faz com que as particulas maiores se depositem na parte inferior e as
menores na parte superior da disperséo.

O diametro médio das particulas de L1 também foi determinado a partir da analise de
imagens de MEV, como a da Figura 28(a) utilizando os softwares Image-Pro Plus e Origin
7.5. O software Image-Pro Plus permite dimensionar o raio de cada particula presente na
micrografia, que em seguida é convertido em didmetro no Origin 7.5. Os dados séo, entéo,
plotados em um histograma em funcdo da populacdo de particulas. O didametro médio das
particulas de L1 obtidos por MEV foi de 368 + 13 nm, com varia¢do de 13% em relacdo ao
valor obtido por DLS. O respectivo grafico com a distribuicdo de tamanho de particulas de
L1 é apresentado na Figura 30.

De modo geral, o didmetro médio de particula determinado por DLS é superior aos
apresentados por MEV e TEM para uma mesma amostra. Herzog e colaboradores’
encontraram variacdes de 11% no diametro de particulas de PS-HEMA determinados por
DLS e TEM. Esta diferenca é atribuida a presenca, na superficie das particulas de cadeias
poliméricas altamente solvatadas pela agua, ocasionando assim um maior tamanho das
particulas analisadas por DLS (analise da dispersdo). Estas cadeias provavelmente ricas em
mondmero metacrilico, ndo podem ser observadas nas micrografias eletrénicas do latex seco,
devido ao seu colapso sobre a superficie das particulas durante a secagem®. Além disso, as
particulas de forma hexagonal observadas em MEV encontram-se “empacotadas”, isto €,
deformadas em relagcdo a sua forma esférica original devido a pressdo capilar que atua
durante a secagem do latex, o que também contribui para a diminuicdo do tamanho das

particulas no filme seco.
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Figura 30. Distribuicdo do tamanho de particulas para o PS-HEMA (L1). O histograma foi obtido a partir da
contagem de 341 particulas.

O espectro de infravermelho do latex seco é apresentado na Figura 31. As bandas sdo
caracteristicas dos homopolimeros individuais correspondentes, embora o copolimero tenha
sido preparado a partir da adicdo simultdnea dos monémeros. Na secgdo 1.6, vimos que as
particulas do latex PS-HEMA contém dominios de diferentes hidrofilicidades, que sdo
constituidas por cadeias ricas em um ou outro monémero (HEMA ou St). Nesse caso, certo
grau de segregacdo no interior da particula é esperado.

O espectro do PS-HEMA apresenta as principais bandas caracteristicas do poliestireno®’,
como as absorcdes em ~700 cm™ e ~758 cm™, caracteristicas da deformacéo angular fora do
plano das ligagcGes C-C e C-H do anel aromético e as correspondentes aos estiramentos (Vas-
CH,) em 2920 cm™ e (vs-CHy) em 2850 cm™.

A presenca do homopolimero HEMA nas particulas de latex é confirmada pela presenca
das bandas de absorcdo correspondentes a v(O-H) em 3440 cm™, v(C=0) em 1724 cm™,
vibracdo das ligacdes C-C da cadeia principal do polimero em 1070 cm™ e v(C-O) de alcool
primério em 1025 cm™, caracterfsticas do poli(metacrilato de 2-hidroxietila)®*®.

Os sinais atribuidos ao poliestireno e ao poli(metacrilato de 2-hidroxietila) estdo
apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. AtribuicGes dos principais sinais no espectro de IV para o latex PS-HEMA.

Numero de onda / cm™ Atribuicdes
3440 @y (0-H)
2920 e 2850 @ e € vs de CH,
1724 @y (c=0)
1070 @y (C-C) da cadeia principal do polimero
1025 @y (C-0) de alcool primario
758 e 700 W& (C-H) e (C-C) do anel aromatico

(1) atribuidos ao poliestireno e (2) ao poli(metacrilato de 2-hidroxietila)

{ CH=CH2]
~
© Estireno
>
N
o
(8}
C
«T
= CH
= |
2 cH=c
g |
= 2
|_ >m O/C
Sinais atribuidos ao Poliestireno OCH,CH,0H
Sinais atribuidos ao Poli(2-Hidroxietil-metacrilato) o . S
o Metacrilato de 2-hidroxietila
[Z<]
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NUmero de onda (cm™)

Figura 31. Espectros de absorc¢éo no IV do PS-HEMA em pastilha de KBr.
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PARTE IIl. Incorporacéo dos complexos de ions lantanideos a dispersoes
de PS-HEMA

Foram utilizadas duas estratégias para a preparacdo de PS-HEMA/Ln(btfa)s.nL: (i)
incorporacdo dos complexos de ions lantanideos em latex de poli(estireno- metacrilato de 2-
hidroxietila) pré-formados, buscando combinar as caracteristicas superficiais do latex com as
propriedades dos complexos; (ii) incorporacdo dos complexos durante a sintese do latex.
Nesta parte, discutiremos a interacdo dos complexos de lantanideos com as particulas de
latex pré-formadas através da mistura da dispersdo L1 a solucdo dos complexos de
lantanideos.

Durante a execucgdo da estratégia (ii), verificou-se que, sob determinadas condicdes, a
adicdo dos complexos passou a ter influéncia na morfologia resultante das particulas. Esses
resultados serdo discutidos na Parte V.

3.3.1. Estabilidade eletrostatica do sistema coloidal

O interesse em utilizar particulas de PS-HEMA como matriz para incorporacdo de
compostos luminescentes surgiu devido a existéncia de cargas negativas na superficie destas
particulas. A estratégia inicial foi incorporar complexos que em solugcdo apresentassem uma
carga positiva, para que pudessem interagir eletrostaticamente com as particulas negativas de
PS-HEMA. No entanto, verificou-se que os complexos [Eu (bipy)s]**, [Tb (bipy)s]**, [Eu
(fen)s]** e [Tb (fen)s]*" provocaram instabilizacdo no latex (Fig. 32) e a formagdo de
agregados.

A formacdo de agregados pode ocorrer devido a floculagdo ou coagulacdo, levando a uma
separacgdo das duas fases em escala macroscopica. Na floculacdo as particulas preservam sua
identidade original e, no caso de esferas, existe pequena perda da area interfacial. A
floculacdo pode ser reversivel. Na coagulacdo, ocorre interdifusdo entre as particulas com
elevada reducéo da érea interfacial®. Na Figura 32 provavelmente ocorreu floculacéo, ja que

aparentemente ndo se percebe interdifusao entre particulas.
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Figura 32. Micrografia eletronica de varredura da superficie do PS-HEMA/ [Tb(fen)s]*".

Efeito semelhante relacionado a floculacdo também foi observado ao se incorporar
corantes cationicos em latex de poliestireno com cargas negativas™ e na sintese de particulas
de PMMA (polimetil-metacrilato) com Eu(lll) através da polimerizacdo em emulsdo sob
irradiacdo de microondas®’. As cargas negativas na superficie das particulas sio responsaveis
por conferir estabilidade eletrostatica ao latex, desta forma, a aglomeracdo das particulas
pode ser explicada uma vez que, ao interagirem eletrostaticamente com as cargas positivas
dos complexos, a carga negativa das particulas € parcialmente neutralizada, formando um par
ibnico e com isso ocasionando a floculacdo devido a desestabilizacdo eletrostatica. Se as
particulas em uma dispersdo coloidal ndo apresentam um excesso de cargas positivas ou
negativas, elas ndo mais se repelem ao se aproximarem.

Por esta razéo, passamos a trabalhar com complexos neutros, utilizando o ligante, 4,4,4
trifluoro-1-1 fenil-1,3-butadiona (btfa).

3.3.2. Macraocristais e filmes transparentes luminescentes

Os solidos incorporados com complexos de lantanideos sdo brancos e apresentam um
aspecto fragil e quebradico, assim como os obtidos pela secagem do PS-HEMA puro. Para

todos os complexos de eurdpio e térbio da série (Ln(btfa);.2H,O e Ln(btfa)s.L (L = bipy ou
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fen) foram obtidos solidos com propriedades luminescentes por secagem da dispersao do
latex contendo solucdo dos complexos, como pode ser observado na Figura 33.

Figura 33. Amostras sob luz ultravioleta de PS-HEMA puro (direita) e incorporado com Eu(btfa)s.2H,0O
(esquerda) e Th(btfa)s.2H,O (centro).

Um dos resultados mais expressivos, foi observado com o complexo Th(btfa)s;.2H,O. Nos
experimentos para incorporacao dos complexos utilizou-se a proporcao: 400 uL do latex
(teor de sélidos 13,87 %) para 2,0 mL de solugdo dos complexos (2,0x10™ mol/L), ou seja, a
quantidade de complexo no latex é menor que 0,5% da massa do solido. No entanto, apesar
da pequena quantidade de complexo, o sélido resultante da incorporacdo com o
Th(btfa)s.2H,0 apresentou visualmente maior luminescéncia que o respectivo complexo puro
no estado solido. Esta intensificacdo na emissdo de luz constitui um forte indicativo da
existéncia de algum tipo de interacdo entre o PS-HEMA e os complexos. Como os
complexos séo insoluveis em &gua, se ndo houvesse afinidade entre eles e 0 PS-HEMA, a
medida que o etanol fosse gradualmente evaporado, o complexo cristalizaria e ndo teriamos
uma luminescéncia uniforme, como a ilustrada nas fotografias da Figura 33. Além disso, a
formacdo de cristais também poderia ser observada na superficie das particulas analisadas
por microscopia eletrénica de varredura, o que nédo foi o caso.

A literatura tem mostrado que em complexos de lantanideos incorporados a polimeros do

tipo PAA, poli(4cido acrilico)?*?

, a presenca de grupos carboxilicos pertencentes ao AA
possibilitam sua coordenacdo de forma bidentada aos complexos de lantanideos (ver Fig. 14
e 34). No presente trabalho, provavelmente ndo temos este tipo de ligacdo bidentada, ja que
0s mondmeros estireno e metacrilato de 2-hidroxietila ndo dispdem de grupos funcionais que
justifiquem tal ligacdo. No entanto, a presenca na superficie das particulas, de grupos SO, do
iniciador e C=0 e O-H das unidades de HEMA (Fig. 34), constituem a principio, canais de

interacdo dos complexos de lantanideos com a matriz PS-HEMA. Neste caso, a ligagdo de
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um destes grupos com a esfera de coordenacao do ion lantanideo ocorreria preferencialmente
com os complexos de formula Ln(btfa);.2H,O, uma vez que as moléculas de 4gua podem ser
mais facilmente substituidas que os ligantes bipy e fen. Esta hipdtese poderia ser
comprovada através da analise dos espectros na regido do infravermelho. Contudo, os
espectros das amostras de PS-HEMA/complexos na forma de sélidos e filmes transparentes
sdo iguais aos obtidos para o latex puro (ver Fig. 31), ou seja, devido a pequena quantidade
de complexo incorporado s6 os sinais do poliestireno e metacrilato de 2-hidroxietila sdo

observados.

CHg CH,
CH, :C:Z CH, :C::
& on O/C\OCHZCHZOH
Acido acrilico 2-hidréxietil-metacrilato

Figura 34. Estrutura quimica do &cido acrilico e metacrilato de 2-hidroxietila.

As medidas de espectroscopia (parte V) para os complexos isolados, em solugéo e no
latex, também apresentam evidencias da interacdo entre os complexos e o latex. A Figura 35
apresenta os espectros sobrepostos de emissao do complexo Eu(btfa)s.2H,O no estado solido,
em solucdo etandlica (2,0.10* mol/L) e nos macrocristais de PS-HEMA. O espectro do
complexo incorporado ao latex é semelhante ao espectro do complexo em solucédo, ou seja,
apresenta 0 mesmo perfil da transicio Do—'F, e baixa resolucdo dos sinais quando
comparado ao complexo no estado sélido. Partindo-se do principio que o filme de PS-HEMA
é obtido a partir da total evaporacdo da agua e etanol, é razodvel imaginar que se nao
houvesse interacdo entre os complexos e o latex, provavelmente o espectro do filme seria
semelhante ao espectro do complexo isolado no estado sélido, o que ndo foi observado neste
caso. Em trabalho recente do grupo®, foi mostrado que o espectros de emissdo do complexo
Eu(3-NHCORpicNO)3.3H,0 disperso na mistura H,O:EtOH (9:1) é semelhante ao espectro
obtido para o complexo no estado sélido.
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Figura 35. Espectros de emissdao do complexo Eu(btfa)s.2H,O (a) no estado sélido, (b) em solugdo etandlica e

(c) incorporado ao PS-HEMA sob a forma de macrocristais.

A limitagdo detectada neste sistema foi a total supressdo da luminescéncia, observada
quando a mistura (disperséo e solu¢do dos complexos) foi armazenada e deixada em repouso
por aproximadamente 10-15 dias. Provavelmente, a supressdo da luminescéncia esta
relacionada ao baixo pH da mistura, que pode ter ocasionado a decomposicdo do complexo,
uma vez que a B-dicetona pode ser novamente protonada. Por esta razdo, ndo foi possivel
fazer a diélise para retirar o excesso de complexo da mistura devido a fotoinstabilidade do
sistema.

Nas dispersdes de latex em que solucdo dos complexos de Eu** foram adicionadas, a
luminescéncia foi exibida instantaneamente. Por outro lado, para as dispersdes com solugéo
de Tb**, nenhuma luminescéncia foi observada, s6 sendo possivel visualizé-la & medida que
0 solvente vai sendo evaporado (Fig. 36). A supressdo da luminescéncia de complexos de
Tb* em solucdo possivelmente esté4 relacionada com a interacdo (aproximacdo ou
substituicdo) de moléculas do solvente com a esfera de coordenacdo do fon Th** ou
considerando a varia¢do na energia do estado tripleto do ligante devido ao efeito solvente,
que sera discutido na parte V.

Os solidos opacos obtidos por secagem da dispersdo com solucdo dos complexos foram

expostos a atmosfera saturada com vapores de cloroférmio, e originaram em 9 (nove) horas,
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filmes transparentes com excelentes propriedades luminescentes, como se pode verificar na

Figura 36.

Dispersio Macrocristais Filmes transparentes

Figura 36. PS-HEMA sob luz UV contendo Eu(btfa)s.fen (acima) e Tb(btfa)s.fen (abaixo). Na sequéncia:

Disperséo, macrocristal e filme trasparente.

Experimentos semelhantes ao da incorporagdo dos complexos no latex foram realizados
utilizando solugdes de EuCl; e ThCls, com o objetivo de verificar a possivel transferéncia de
energia do latex L1 para o ion lantanideo. As particulas resultantes flocularam e os filmes
obtidos ap6s secagem da dispersdo, visualmente ndo apresentaram emissao de luz. No
entanto, a transferéncia de energia entre a matriz e os ions lantanideos nos complexos é um
fendmeno possivel, como sera mostrado na parte VV com os resultados de luminescéncia do
complexo Gd(btfa)s.2H,0 isolado e no latex.

Os fons Eu®* podem ser considerados sondas ideais para o estudo de regides carregadas
na interface e superficies em solucdo aquosa. Os ions podem entrar na regido interfacial para
formar uma simples camada difusa ou uma dupla camada elétrica. O campo elétrico local
gerado pelos ions na dupla camada pode também produzir mudancas espectrais no espectro
de absorgo do fon. A adicdo de fons Eu**, na forma de EuCl; e Eu(NOs)s, a superficies de
esferas de latex carboxiladas com diferentes densidades de carga na superficie tem sido
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usada para avaliar a mudanca nas propriedades eletrdnicas deste ion em diferentes ambientes

moleculares®.

3.3.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

3.3.3.1. Imagens espectroscopicas de elétrons secundarios (SEI)

A imagem ilustrada na Figura 37 da superficie do latex com o complexo Eu(btfa)s.bipy
(concentracdo de 2,0x10* mol/L), mostra um campo tipico, que pode ser considerado
representativo dentre as varias micrografias analisadas. A partir desta imagem, € possivel
observar dominios com arranjo hexagonal em que as particulas também assumem forma
hexagonal. A superficie também apresenta alguns pontos em que as particulas ndo estdo em
pleno contato com as particulas vizinhas, o que pode indicar uma baixa plasticidade local ou
uma baixa hidrofilicidade local.

O processo de formacdo de filmes transparentes, por exposi¢cdo dos macrocristais a
atmosfera de cloroférmio também foi observado por microscopia eletronica de varredura. A
Figura 38 ilustra as amostras de PS-HEMA/Eu(btfa)s.bipy (2,0x10* mol/L) expostas ao
solvente por 3 (a) e 9 (b) horas. Durante as primeiras horas de exposi¢do, a amostra ja
bastante coalescida apresentava elevado grau de transparéncia. Neste estagio, ainda é
possivel visualizar a fronteira entre as particulas (Fig. 38a). No entanto, apds nove horas de
exposicao o filme ja esta totalmente formado e o que se observa é uma superficie continua,

em que ndo h& mais memaria das particulas individuais originais do latex (Fig.38b).
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Figura 37. Micrografia eletrénica de varredura do PS-HEMAV/Eu(btfa)s.bipy.

laky ' X13.888

Figura 38. Micrografias eletronicas de varredura dos solidos de PS-HEMA incorporados com Eu(btfa)s.bipy,
expostos a vapores de cloroférmio durante (a) 3 e (b) 9 horas.

A amostra das Figuras 37 e 38b também pode ser observada nas fotografias da Figura 39.
A amostra inicial é composta por um filme de latex seco, opaco, branco, bastante quebradico,
e que exibe intensa luminescéncia no vermelho, caracteristica do composto de eurdpio
adicionado. Ap6s 9 horas de exposicdo ao solvente a amostra torna-se transparente.

Viviane de Araujo Cardoso




Incorporacéo de Compostos de Coordenagio de fons Lantanideos em Nanoparticulas de Létex 102

9 horas 9 horas com luz UY

Figura 39. Latex incorporado com complexo de eurdpio exposto a atmosfera de cloroférmio.

3.3.3.2. Imagens EDS ou EDX (Energy-Dispersive X-ray analysis)

Imagens contendo informacgdes microquimicas sobre determinada amostra podem ser
obtidas usando detectores de raios-X produzidos pelo feixe de elétrons em um microscépio
eletrénico de varredura. Podem-se construir imagens usando o sinal do detector, sintonizado
para uma determinada energia, isto €, construir um mapa de distribuicdo de um elemento.

O mapa de distribuicdo do térbio, carbono e enxofre da amostra de PS-HEMA

incorporada com o complexo Th(btfa)s.bipy é apresentado na Figura 40.
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o p—

Figura 40. Imagem da superficie do PS-HEMA/Tb(btfa)s.bipy e mapa de distribuicdo elementar do Th, C e S.

Este solido foi obtido utilizando uma solucdo de complexo mais concentrada
(concentrago de 1,0.10°° mol/L) para que o sinal do Tb fosse detectado por EDX. A aparente
distribuicdo aleatéria das particulas deve-se as provavelmente as condi¢Ges de preparacdo e
secagem do filme. A anlise da superficie mapeada revela que o térbio, assim como carbono
e enxofre, esta distribuido de forma bastante uniforme por toda extensdo da amostra, sendo
portanto mais um indicativo de que durante a secagem do latex o complexo ndo cristalizou
sobre as particulas. Comportamento semelhante foi observado no mapeamento do eur6pio em

amostra de PS-HEMA incorporada com o complexo Eu(btfa)s.2H-0.
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3.3.4. Microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e Espectroscopia por

perda de energia de elétrons (ESI-TEM)

Na microscopia eletrénica de transmissdo uma imagem de campo-claro é formada
quando elétrons que sofreram colisdes elaticas sdo selecionados (AE = 0 eV). Quando se
empregam elétrons espalhados inelasticamente, obtém-se as imagens de ESI, cujo contraste
depende da concentracdo local de um determinado elemento. Cada tipo de elemento que
compbe a amostra € responsavel por uma determinada faixa de perda de energia dos elétrons.

Espectros de perda de energia podem ser obtidos ponto a ponto, em uma imagem,
fornecendo mapas da distribuicdo dos elementos na amostra. Nestas imagens, as areas mais
claras correspondem a dominios ricos no elemento, escolhido através da selecdo de AE?.

A distribuicdo do eurdpio nas particulas de latex foi analisada por ESI, com o objetivo
de obter informacdes sobre a distribuicdo deste elemento nas particulas. A Figura 41,
apresenta imagens de campo claro (a e c), campo escuro (b e d) e 0 mapa elementar do
eurdpio (c e e) de duas areas: uma contendo diversas particulas e outra com maior aumento
contendo apenas trés particulas de latex incorporado com Eu(btfa)s.2H,O. E possivel
observar que o eurdépio encontra-se distribuido de maneira uniforme por toda a particula,
inclusive nas protuberancias. Contudo, a partir destas imagens ainda ndo se pode afirmar que

esta distribuido somente na superficie ou se houve difusdo para o interior da particula.
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500 nm

Figura 41. Imagens de particulas do PS-HEMA- Eu(btfa)z.2H,0 de campo claro (a e d), campo escuro (b e d) e
mapa elementar do europio (c e e).
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PARTE IV - Incorporagdo dos complexos de ions lantanideos na sintese do
PS-HEMA

O segundo método de incorporacdo dos complexos a matriz polimérica, foi realizado
através da adicdo dos complexos a reacdo de copolimerizacdo em emulsdo. Visando
contornar problemas apresentados pelo sistema anterior, como por exemplo, a supressao da
luminescéncia, o procedimento de sintese utilizado foi semelhante ao de preparagdo do PS-
HEMA puro, com adigdo dos complexos de lantanideos solubilizados na mistura dos
mondmeros: estireno e metacrilato de 2-hidroxietila.

A primeira polimerizacdo em emulsdo de PS-HEMA utilizando este procedimento foi
realizada com o complexo Eu(btfa);.2H,O (100 mg), sob agitacdo constante de
aproximadamente 300-350 rpm durante 10 horas. Ao término da reacdo, foi observada a
existéncia de grande quantidade de coagulos, aderidos ao vaso do reator, haste e tela de aco
apos a filtracdo. Estes codgulos apresentaram uma coloracdo alaranjada. A técnica de
espalhamento dindmico de luz (DLS) para este latex revelou uma distribuicdo de tamanho de
particulas ndo uniforme, prevalecendo dois tamanhos bem distintos (628,0 e 940,1 nm),
caracteristicos de um sistema bimodal. As micrografias também confirmaram particulas
morfologicamente irregulares, provavelmente como conseqiiéncia da coagulagéo (Fig. 42a).

Além disso, no latex PS-HEMA- Eu(btfa)s.2H,0 (100mg), comportamentos interessantes
foram observados: i) 0 meio reacional quando exposto a luz UV, luminesceu durante toda a
reacdo, mesmo se tratando de uma sintese conduzida a temperatura elevada (70°C) e ii) a
dispersdo do latex permaneceu luminescendo, mesmo apds varios meses de sintese. Esta
fotoestabilidade apresentada pelo sistema poderia ser um indicativo de que os fons Eu®*
estivessem incorporados dentro das particulas de latex, uma vez que testes de dialise,
realizados com a mistura das dispersfes de PS-HEMA e solugdo dos complexos de eurdpio,
revelaram total supressdo da luminescéncia em aproximadamente 15 dias. No caso de
confirmacdo desta hip6tese, o problema relacionado a supressdo da luminescéncia estaria
solucionado.

Outras polimerizacBes utilizando os complexos de eurépio Eu(btfa)s.2H,0,
Eu(btfa)s.bipy e Eu(btfa)s.fen em diferentes quantidades, evidenciaram que a adi¢cdo dos
complexos na sintese do latex poderia ter influencia sobre a morfologia das particulas
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formadas (Fig. 42b-d), e motivaram o estudo sistematico do processo de incorporacdo dos

complexos de lantanideos via polimerizacdo em emulsao.

Figura 42. Microscopia eletronica de varredura do PS-HEMA polimerizado com: (a) 100 mg de Eu(btfa);.2H,0,
(b) 35 mg de Eu(btfa)s.bipy, (c) 20 mg de Eu(btfa)s.2H,0 e (d) 22 mg de Eu(btfa)s.fen.

3.4.1. Caracteristicas da copolimerizacéao, latex e filmes de PS-HEMA-
Ln(btfa)s.nL (L = H,0, bipy e fen)

No ambito industrial e académico, € de conhecimento comum a extrema sensibilidade
dos materiais obtidos via polimerizacdo em emulsdo a pequenas alteracbes nas variaveis
experimentais durante a sintese. Os reagentes, a maneira como sdo introduzidos no reator, o
tempo de reacdo, velocidade de agitagédo, formato da haste e do reator, enfim, as condicGes e

procedimentos durante e ap6s a reacdo influem diretamente nas caracteristicas finais do
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produto?’. A Tabela 2 resume as principais condicdes de sintese do PS-HEMA com 0s
complexos de lantanideos realizados neste trabalho.

Além dos reagentes comuns (agua, mondmeros e iniciador) a uma polimerizagdo em
emulsdo sem surfactante, a adicdo de uma variavel adicional, no caso os complexos de
lantanideos, contribuiu para acentuar a complexidade do sistema, ndo sendo possivel, por
exemplo, verificar regularidade na variacdo do rendimento de sintese em fungdo da
quantidade de complexo.

Os complexos de lantanideos apresentaram boa solubilidade na mistura de estireno e
metacrilato de 2-hidroxietila. De forma geral, a solubilidade dos complexos na mistura de
mondmeros obedece a seguinte ordem: Ln (btfa)s.fen > Ln(btfa)s.2H,O > Ln(btfa)s.bipy.

As reacOes foram conduzidas utilizando um rotdmetro para controlar o fluxo de
nitrogénio em 0.1 L/min. Este procedimento fez-se necessario porque ao elevar o fluxo de
nitrogénio, parte do estireno pode ser evaporado tornando o meio reacional mais propenso a
formacdo de coédgulos devido ao aumento na concentracdo de complexo.

A polimerizacdo normalmente teve inicio logo ap6s a adicdo do iniciador, e passados
aproximadamente 5 minutos 0 meio reacional ja se encontrava opaco. No entanto, algumas
reacOes com os complexos Eu(btfa)s.bipy, Eu(btfa)s;.H,O e principalmente Th(btfa)s.bipy, o
meio reacional tornou-se opaco somente 30-40 minutos ap6s a adicdo do iniciador.
Verificou-se ainda que, apesar das boas caracteristicas do produto final, como auséncia de
coagulos, a luminescéncia do meio reacional durante a reacdo e do latex final foi totalmente
suprimida. Devido ao uso do K;S,0g como iniciador, sabe-se que o pH do meio diminui
durante a reacéo, atingindo um valor de aproximadamente 3,0 ao final do processo?®.
Provavelmente, a supressdo da luminescéncia nestes casos deve-se a acidez do meio
reacional, ja que os complexos de lantanideos sdo muito sensiveis a valores baixos de pH*°.
As reacGes em que a polimerizacdo tiveram inicio logo apds a adicdo do iniciador
(aproximadamente cinco minutos), ndo houve supressdo da luminescéncia, sendo, portanto,
um indicativo de que as moléculas de complexo no interior das particulas recém formadas
ficaram protegidas do meio dispersante quando o pH atingiu valores proximos a 4,0.

Este comportamento também foi observado por Kokko e colaboradores®, ao incorporar
complexos de Eu(l11) em nanoparticulas de poliestireno. Eles verificaram que a fluorescéncia
do complexo isolado em um ambiente com pH <4 foi imediatamente suprimida, enquanto
que o mesmo complexo quando incorporado as nanoparticulas mantiveram sua estabilidade

fluorescente, devido a protecdo fornecida pelo poliestireno. Também utilizando a
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polimerizagdo em emulsdo livre de surfactante, Tamai e colaboradores®! prepararam
particulas copoliméricas de estireno e N-vinil imidazol-M (M = Co e Ni) e mostraram que a
quantidade de ions Co e Ni introduzidos nestas particulas foram maiores que as imobilizadas
nas particulas de poli(estireno-co-N-vinil imidazol) pré-formadas, por complexacdo na
superficie®, sugerindo assim que com a adicdo dos complexos na copolimerizacdo do
estireno, os ions Co e Ni ficam introduzidos no interior das particulas.

Visando elevar o pH do meio reacional e deste modo a prevenir a supressdo da
luminescéncia, foram adicionados 20 uL de NH,OH concentrado as polimerizagdes
realizadas com adicdo de complexos de lantanideos utilizando 108,6 mg (2x) de iniciador. O
resultado foi satisfatério, e dispersbes coloidais luminescentes e sem coagulos foram
formadas, como mostra a Figura 43.

Os valores de pH para a sintese do PS-HEMA/Eu(btfa)s.bipy (20 mg) com e sem adi¢éo
de aménia, foram determinados em diferentes intervalos de tempo, contados a partir da
adicdo do iniciador (Tab. 8). A adicdo do NH,OH ao meio reacional, garantiu que mesmo
com o retardo do inicio da polimerizacdo apds adi¢do do iniciador, que a diminuicdo do pH

ndo fosse suficiente para dissociar o complexo e provocar a supressao da luminescéncia.

Tabela 8. Valores de pH de aliquotas da dispersdo na presenca e auséncia de NH,OH.

Tempo ap6s adicédo do K,S,0g W oH @ oH
30 minutos 4,02 5,48
5 horas 3,95 4,97
10 horas 2,89 -

(1) auséncia e (2) presenca de NH,OH.
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Figura 43. Dispersdes de PS-HEMA polimerizados com complexos de Eu®*, Th* e Gd**, respectivamente, sob
iluminac&o natural (A) e ultravioleta (B).

Os espectros de infravermelho das amostras de PS-HEMA polimerizadas com complexos
de lantanideos, assim como na incorporacdo no latex pré-formado, sdo idénticos aos do PS-
HEMA puro, mostrando apenas os sinais do estireno e metacrilato de 2-hidroxietila,
provavelmente devido a pequena quantidade de complexo adicionado. No entanto, na
amostra sintetizada com 100 mg do complexo Eu(btfa)s;.2H,O (LPEH100), a banda em 3440
cm™ atribuida ao estiramento O-H das unidades de HEMA n3o é mais observada, como pode
ser observado na Figura 44. Esse é um resultado importante que reforca a hipotese de
interacdo do complexo com grupos funcionais do polimero, ou seja, 0 complexo estaria

eliminando uma de suas moléculas de agua e se ligando ao oxigénio da hidroxila do HEMA.

Viviane de Araujo Cardoso




Incorporacéo de Compostos de Coordenagio de fons Lantanideos em Nanoparticulas de Létex 111

—

v(O-H) —»

PS-HEMA
LPEH100

N l N l N l N l N l N l N l
4000 3500 3000 2500 ~ 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 44. Espectros de infravermelho do PS-HEMA puro e com 100 mg de Eu(btfa)s.2H,O (LPEH100).

Em discussédo anterior (Parte 111 dos resultados), verificou-se que ao misturar a dispersao
do latex com solucdo de complexo de eurdpio, a luminescéncia era exibida instantaneamente,
enquanto que a dos complexos de térbio so era observada quando o latex encontrava-se quase
que totalmente seco. Por outro lado, quando os complexos de térbio sdo incorporados ao PS-
HEMA via polimerizagdo em emulséo, a disperséo luminesce intensamente no verde, como
se pode observar nas Figuras 43 e 45. Este, portanto, € mais um indicativo de que quando os
complexos sdo adicionados juntamente com 0s mondmeros para polimerizacao, estes ficam
inseridos dentro das particulas e assim protegidos das moléculas de dgua e/ou baixo pH do

dispersante.
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Figura 45. Dispersfes de PS-HEMA com o complexo Eu(btfa);.fen (15 mg) e Thb(btfa);.H,O (35 mg),
respectivamente.

A Figura 46 ilustra o espectro de emissao da disperséo de PS-HEMA com o complexo
Tb(btfa);.2H,O, com suas respectivas transicdes °Ds—>'F), caracteristicas do Tb*. O
complexo Th(btfa)s.2H,0O isolado no estado sdlido exibe uma luminescéncia fraca, devido ao
baixo rendimento quantico de emissdo, sendo a pequena diferenca de energia entre o nivel
°D, do Tb* e o estado tripleto do ligante btfa, o fator que influencia a ocorréncia do
mecanismo de retrotransferéncia®***. O interessante é que, apesar da pequena quantidade de
complexo adicionado a sintese do PS-HEMA, a dispersdo do latex com Th(btfa)s.2H,0 exibe
visualmente uma luminescéncia maior que este complexo isolado no estado solido. Além
disso, como mostrado na seccdo 3.3.2., complexo de Tb** com o ligante btfa em solucdo
etandlica ndo luminesce. Se considerarmos que o complexo estd ligado ao oxigénio da
hidroxila das unidades de HEMA, uma mudanga na energia do estado tripleto do ligante btfa
é esperada. No caso desta mudanca ocorrer para energias maiores, 0 processo de
transferéncia de energia intramolecular do ligante btfa para o estado emissor do fon Tbh**
torna-se mais eficiente, diminuindo a emissdo ndo-radiativa devido a retrotransferéncia. 1sso
justificaria a maior luminescéncia do complexo Th(btfa);.2H,O no latex em relacdo ao

mesmo puro no estado solido.
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Figura 46. Espectro de emissdo a temperatura ambiente da dispersdo de PS-HEMA incorporada com 35 mg do
complexo Th(btfa)s.H,O, através do método de polimerizagao.

Todas as dispersdes de latex com eurdpio e térbio obtidos através de adicdo do complexo
na sintese ndo sofreram degradacdo, e permanecem luminescendo mesmo apds 12 meses de
sintese.

A Figura 47 ilustra imagens sob iluminacgdo natural da superficie tipica de alguns sélidos
de PS-HEMA/Ln(btfa)s.nL, nas quais podem ser vistas diferentes cores produzidas por
iridescéncia, bem como defeitos causados por fraturas. A cor observada na superficie do
solido depende do angulo de observacdo, o que indica a existéncia de diferentes planos
cristalinos responsaveis pela difracdo da luz incidente. A multiplicidade de cores dependente
do angulo de observacdo confirma que a interferéncia da luz difratada pelos diferentes planos
do material é a responsavel pelas cores observadas, descartando outras possibilidades como,
por exemplo, fluorescéncia e absorcéo de luz®.

A influéncia da concentragdo do complexo, o tempo de reacdo e a conversdo de

mondmeros serdo discutidos juntamente com as respectivas micrografias na sec¢éo 4.4.4.
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Figura 47. Filmes iridescentes de PS-HEMA-Ln(btfa)s.nL: A)LPEH10 , B) LPEF20, C) e D) LPTF30

3.4.2. Tamanho de particula e potencial zeta

O diametro médio das particulas de PS-HEMA e PS-HEMA foi determinado por duas
diferentes técnicas: espalhamento dindmico de luz (DLS) e microscopia eletrdnica de
varredura (MEV).

A técnica de espalhamento dindmico de luz se baseia nas flutuacfes da intensidade da luz
espalhada pelo movimento das particulas em funcdo do tempo, podendo examinar amostras
com dimensdes de 2nm até 1 um, em diferentes dispersantes. O didmetro obtido é o diametro
hidrodindmico, isto €, o diametro da particula mais a espessura da dupla camada, que é o
didametro que uma esfera deve apresentar para difundir na mesma taxa que a particula que
esta sendo medida.

De acordo com a teoria cinética da matéria, as particulas coloidais movimentam-se
aleatoriamente (movimento Browniano), devido aos constantes choques com moléculas do
meio e entre elas proprias. Quando uma onda eletromagnética incide sobre uma particula em

solucdo, parte da radiacdo poderad ser absorvida, parte sofre espalhamento e o restante é
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transmitido através da solucdo sem outras perturbacGes, de modo que as particulas passam a
atuar como uma fonte secundéaria de emissdo de radiacdo. Como as particulas movem-se em
relacdo ao detector, a frequéncia da radiacdo emitida pelas mesmas desloca-se para valores
maiores ou menores dependendo da velocidade e direcdo (efeito Doppler)®.

O alargamento do espectro da luz emitida pelas particulas esta relacionado ao movimento
Browniano das particulas em solucdo, e, entdo, ao seu coeficiente de difusdo, D, o qual, por
sua vez, relaciona-se ao tamanho e forma das mesmas.

A distancia que as ondas espalhadas pelas muitas particulas percorrem até o fotodetector
varia em funcdo do tempo, apresentando interferéncias construtivas ou destrutivas. Particulas
menores movem-se mais rapidamente que as maiores (apresentam menor coeficiente de
difuséo), de forma que o padrdo de interferéncia acompanha a velocidade das flutuagdes de
intensidade da luz espalhada.

Utiliza-se uma funcdo de auto-correlagdo para determinar o coeficiente de difusdo das
particulas (D), uma vez que os aparelhos utilizados para estas medidas possuem um
programa que encontra a curva que melhor se ajusta aos pontos da funcéo de auto-correlagao.
Finalmente, o didmetro médio das particulas em solucdo pode ser calculado de acordo com a
equacdo de Stokes-Einstein, por substituicdo do valor de D na equacéo:

— kBT 2
d ——37”7(0'3 [cm?/s] (14)

onde kg € a constante de Boltzmann, T é a temperatura, n(t) é a viscosidade do liquido no
qual a particula estd se movimentando e d é o didmetro da particula ou raio hidrodinamico,
que em um sistema diluido se movimenta independentemente das demais.
O diametro médio de particula determinado por espalhamento dindmico de luz (DLS) e
microscopia eletronica de varredura, e o potencial zeta () de algumas das amostras

sintetizadas estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Diametro médio (DM), desvio padrdo (SD), coeficiente de variagdo (CV), potencial zeta (C) e

rendimento das amostras de latex.

Amostra DM/nm SD/nm  CV/%  DM/nm(DLS)  ({)/mV #1 Rendimento
(MEV) (MEV) mvV (%)
LP1* 368 14 3,8 420 -44,7 97
LP3 268 42 15,6 284 -54,5 95
LPEHS5** 248 28 11,3 272 -60,0 88
LPEH10** 356 62 17,4 406 -61,0 82
LPEH15** 173; 371 18; 28 - 406 -62,0 78
LPEH20-1** 204; 374 18; 25 - 221; 536 -57,0 88
LPEH35** 172; 478 39, 25 - 453 -65,0 84
LPEH100 - - - 628; 940 - 63
LPEB20** 277 12 50 304 -65,0 80
LPEF20 315 14 4,4 392 -58,0 85
LPTH20** 211; 406 16; 27 - 284; 623 -58,0 79
LPGH20** 432 26 6,0 423 -62,0 81

* Amostra dialisada.
** 2x de iniciador (X = 54,3 mg)

Para todas as amostras de latex (com excecdo da LPGH20), o didametro médio de
particula medido por DLS é significativamente maior, em média 10-14%, que o valor obtido
por microscopia.

De modo geral, para uma mesma amostra o diametro médio de particula medido por DLS
pode apresentar valores superiores em até 20% que os valores determinados por
microscopia®’. Essa diferenca pode ser atribuida ao intumescimento da particula por

mondmero residual®

, a contracdo de tamanho que alguns latex sofrem ao interagirem com o
feixe de elétrons do microscdpio ou ainda pela presenca de cadeias poliméricas hidrofilicas
solvatadas na superficie das particulas, o que provoca um aumento do diametro
hidrodindmico efetivo®. O diametro hidrodindmico de uma particula é definido como o
didmetro da particula mais a camada de Stern, que é formada por ions que se encontram
fortemente adsorvidos a superficie de maneira que se movimentam junto com a particula.

No caso do PS-HEMA, esta diferenca de diametro é atribuida a presenca de cadeias
hidrofilicas de HEMA altamente solvatadas na superficie das particulas. Estas cadeias ndo
podem ser observadas por microscopia porque durante o processo de secagem do latex estas

cadeias sofrem colapso sobre a superficie. A presenca de cadeias poliméricas ricas em
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mondmero metacrilico tem sido confirmada na literatura através de resultados de
espectroscopia por perda de energia de elétrons (ESI-TEM)™.

O tamanho médio de particula em uma polimerizacgao é determinado principalmente pela
capacidade do sistema em estabilizar a interface polimero-agua’’. Grupos terminais
hidrofilicos resultantes do iniciador, comondmeros hidrofilicos e moléculas de surfactante
contribuem para esta estabilizagdo. Se um sistema em polimerizacdo possui grande
capacidade de estabilizacdo, significa que as particulas de latex resultante serdo menores.
fons sulfato em grupos poliméricos terminais e moléculas de surfactante contribuem para a
estabilizacdo eletrostatica, enquanto que regides ricas em HEMA contribuem para a
estabilizacdo estérica das particulas de latex copoliméricas. Por outro lado, 0 aumento na
concentracdo de KPS (persulfato de potassio) contribui para o aumento da forca i6nica na
fase aquosa, e entdo, 0 aumento de sua concentracdo para além de um valor critico resulta em
aumento no tamanho de particula. 1sso ocorre porque a desestabilizacdo das particulas com o
aumento da forca ibnica é maior que a estabilizacdo devido a maior densidade de carga na
superficie. Esta desestabilizacdo para baixas concentracdes de surfactante é tdo forte que o
aumento pronunciado de KPS pode causar a completa coagulacdo do latex durante a
polimerizacao™.

Okubo et al’, mostrou a relacdo logaritmica entre a conversdéo de mondmeros
(rendimento) e o didmetro médio das particulas de PS-HEMA, ou seja, quando a
polimerizagdo em emulsdo prossegue sem a coagulagdo das particulas em crescimento e sem
a producdo de novas particulas ap6s o nimero de particulas tornar-se constante, a seguinte
relacdo pode ser estabelecida:

(Diametro das particulas) o (Conversao)'?

Nos resultados apresentados na Tabela 9, ndo é possivel estabelecer uma relacdo entre a
taxa de conversdo de mondmeros e o diametro médio das particulas, provavelmente devido a
adicdo de mais um componente ao sistema, os complexos de lantanideos, uma vez que
apresentam suas especificidades e foram adicionados em diferentes quantidades. Além disso,
na maioria das sinteses de PS-HEMA-Ln(btfa)s.nL a quantidade de iniciador (KPS) foi duas
vezes maior que a utilizada na sintese do PS-HEMA puro. Este procedimento foi necessario
porque na maioria das vezes a polimerizacdo demorava para iniciar ou até mesmo ndo
acontecia. O aumento na quantidade de iniciador teve por objetivo acelerar o inicio da

polimerizacdo e prevenir a supressdo da luminescéncia. Portanto, além da adicdo dos
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complexos, a variacdo na quantidade de KPS também impossibilita o estabelecimento de
uma relacéo entre a taxa de conversao de mondmero e tamanho das particulas.

Os latex LP1 e LP3 correspondem a amostras de PS-HEMA que foram sintetizadas em
diferentes velocidades de agitacdo, porém, com as mesmas quantidades de reagente, tempo
de reacdo (10 horas) e demais procedimentos de sintese. O latex LP3 (420-450 rpm)
apresentou um tamanho de particula menor, 37-47 %, que LP1 (300 — 350 rpm),
provavelmente devido a maior velocidade de agitacdo. Assim como a concentracdo, o
tamanho das particulas também tem influéncia na aparéncia Optica da dispersdo, ou seja,
quanto maior o tamanho de particula maior a opacidade. O latex LP3 aparentemente é mais
transldcido que o LP1, porque suas particulas sao menores.

A dispersdo de tamanho de particula é expressa pelo coeficiente de variacdo, que indica
se o latex é mono- ou polidisperso. Um latex é considerado monodisperso quando o
coeficiente de variacdo € inferior a 10%. Sendo assim, os latices LP1, LPEB20, LPEF20 e
LPGH20 podem ser classificados como monodispersos segundo a determinacdo feita por
MEV, e as demais amostras como polidispersas. Os histogramas com o perfil da distribuigdo
de tamanho de particula para o latex monodisperso (LPEF20) e polidisperso (LPTH20) sdo
apresentados na Figura 48. O LPTH20, assim como as amostras LPEH15, LPEH20, LPEH35
e LPEH100 apresentaram uma distribuicdo de tamanho ndo uniforme, caracteristico de um
sistema bimodal, onde prevalecem dois diferentes tamanhos de particulas.

Os valores de potencial zeta (£) das amostras sé@o todos negativos, consistentes com 0s
grupos idnicos resultantes da decomposi¢do do iniciador, SOy, localizados na superficie das
particulas®’. O latex LP1 por ser dentre as amostras a Unica que foi dialisada (para remocéo
de residuos do iniciador e mondmeros residuais), consequentemente é a que apresenta o

menor valor de potencial zeta, em concordancia com valor encontrado na literatura®.
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Figura 48. Distribuicdo do tamanho de particulas para os latices LPEF20 e LPTH20. Os histogramas foram
obtidos a partir da contagem de 220 e 158 particulas, respectivamente.

3.4.3. Microscopia eletrdnica de varredura

A adigdo de um comonbémero hidrofilico tem influéncia ndo apenas no tamanho das
particulas®®, mas também na composicdo da superficie, na nucleacdo das particulas e na
cinética de copolimerizacio®,

A velocidade de polimerizagdo em emulséo livre de surfactante do estireno contendo
HEMA como comondmero é maior do que a contendo apenas estireno®. Acima de 5 % de
HEMA, a conversdo de mondmeros é completa com apenas 2 horas de sintese. O HEMA
como mondmero solivel em agua determina o comportamento inicial da polimerizacéo
porque a reacao tem inicio em meio aquoso com a decomposicao do persulfato de potassio.

No presente trabalho, a sintese do PS-HEMA teve uma duragdo de 10 horas, enquanto
que o tempo estabelecido para as polimerizagdes dos latices PS-HEMA-Ln(btfa)s.nL foi de
apenas 5 horas, como descrito na secdo 2.3 e 2.4. Este menor tempo de reacdo foi
estabelecido com base na referéncia [8], no tamanho das particulas e nas propriedades da

disperséo e dos filmes de latex formados em diferentes intervalos de tempo.
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Nas Figuras 50 e 51 sdo apresentadas as micrografias e distribuicdo do tamanho de
particulas, respectivamente, do latex LPEH15 sintetizado em diferentes intervalos de tempo.
Neste experimento a velocidade de agitacdo foi de 450-510 rpm, a concentracdo de iniciador
foi x (54,3 mg) e o NH,OH né&o foi adicionado.

Com apenas 1 hora de polimerizacao ja foi possivel observar a formagéo de particulas. A
morfologia é bastante irregular, onde se observa a presenca de particulas esféricas, particulas
com indentacfes ou com cavidades no centro. Neste estagio, a conversdo de mondmero ainda
é muito pequena, e a dispersao tende a aderir a superficie de vidro do recipiente em que se
encontra armazenado. Tanto esta amostra, como as demais luminescem intensamente.

Percebe-se claramente que ha um aumento gradual no tamanho das particulas com o
aumento do tempo de reacdo (Figs. 49 e 51). Com 2 horas de sintese, particulas esféricas
regulares sao formadas e com 4 h um empacotamento denso é observado em consequéncia do
auto-ordenamento das particulas, com a formacdo do macrocristal. Apds 6 horas, as
particulas inicialmente esféricas comecam a apresentar irregularidades em forma e tamanho.
Neste momento, particulas bem menores do que as ja formadas comecam a aparecer, e uma
distribuicdo de tamanho do tipo bimodal, com dois diferentes tamanhos de particulas, é

observada ap6s 10 horas de polimerizacéo.
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Figura 49. Tamanho de particula em funcédo do tempo de polimerizacao do latex PS-HEMA-Eu(btfa);.2H,0 (15
mQ).

Viviane de Araujo Cardoso




Incorporacéo de Compostos de Coordenagio de fons Lantanideos em Nanoparticulas de Létex 121

i

4 ¢
LT
SelE

Figura 50. Microscopias do LPEH15, com diferentes tempos de sintese: (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 4 h, (d)6h, () 8h
e(f)10h.

Observou-se ainda que no intervalo entre 8-10 h de sintese (Fig. 50e-f), as particulas
decantam e ocorre uma separagdo de fases na dispersdo, provavelmente devido ao grande
tamanho das particulas, uma vez que a estabilidade coloidal depende do tamanho das
particulas e da densidade de carga superficial. A instabilidade leva a coagulacdo das
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particulas e a redugdo do numero de particulas por unidade de volume. O crescimento das
particulas faz com que a sua densidade aumente, e ao atingir um valor critico, elas decantam.
Neste momento, havendo ainda mondmero por reagir, é provavel que em paralelo com o
estagio de crescimento das particulas, tenha ocorrido o inicio de um novo processo de

nucleacdo, com a formacao de novas particulas.
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Figura 51. Distribuicdo do tamanho de particulas para o LPEH15, com diferentes tempos de sintese: 1,2, 4, 6,
8 e 10 horas.

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura dos latices incorporados com

complexos de lantanideos, revelaram que, sob determinadas condicGes, a adicdo dos
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complexos passou a ter influéncia na morfologia das particulas. Sendo assim, um estudo
sistematico da polimerizacdo em emulsdo fazendo-se variar o tipo de complexo e a
quantidade incorporada na polimerizagdo do PS-HEMA foi realizado, com o objetivo de
verificar a influéncia destes componentes na morfologia final das particulas. Nestes
experimentos foram adicionados 20 puL de NH4OH e 108,3 mg (2x) de iniciador. As
polimerizacdes foram conduzidas durante 5 horas a temperatura de 70°C, com velocidade de
agitacdo de aproximadamente 420 rpm e o fluxo constante de nitrogénio (0.1 L/min).

As Figuras 52 e 53 apresentam as micrografias e distribuicdo de tamanho de particulas do
latex PS-HEMA-Eu(btfa)s;.2H,O com 5, 10, 15, 20 e 35 mg de complexo. As particulas
incorporadas com 5 mg apresentam morfologia esférica, com tamanho médio de 248 + 28 nm
(MEV). Com 10 mg de complexo, o tamanho médio de particula € de 356 £ 62 nm. Neste
caso, a morfologia é bastante heterogénea, onde se observa a presenca de particulas
esféricas, esféricas com algumas deformaces e cavidades no centro das particulas. A partir
da adicdo de 15 mg, as particulas passam a apresentar uma distribuicdo de tamanho do tipo
bimodal com morfologias do tipo esférica e com cavidades no centro das particulas,
formando uma espécie de anel. Esta nova estrutura em forma de anel, foi denominada como
sendo do tipo doughnut.

Como a amostra de latex contendo 10 mg do complexo Eu(btfa)s.2H,O ja evidenciava a
existéncia de algumas particulas com cavidades, e na amostra com 15 mg este tipo de
morfologia é predominante, pode-se dizer que nestas condi¢des, a quantidade de complexo
Eu(btfa);.2H,O adicionado na polimerizagdo em emulsdo do PS-HEMA que limita a
formacdo de estruturas do tipo esférica ou doughnut esta entre 10-15mg.

Outro aspecto interessante da estrutura do tipo doughnut é que, assim como as particulas
de PS-HEMA puro, os doughnuts do latex PS-HEMA-Eu(btfa)s;.2H,O também apresentam
superficie irregular (tipo framboesa), com protuberancias, que parecem ser formadas pela
coalescéncia de vérias particulas ou até mesmo de varios doughnuts, como pode ser
observado na Figura 54. Alguns autores inclusive consideram particulas de latex esféricas do
tipo framboesa como sendo particulas de morfologia andmala®.
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Figura 52. Micrografias do latex PS-HEMA/Eu(Btfa);.H,O com 5, 10, 15, 20, 20* e 35 mg de complexo,
respectivamente.

Viviane de Araujo Cardoso




Incorporacéo de Compostos de Coordenagio de fons Lantanideos em Nanoparticulas de Létex 125

45 -

304 LPEH35
DM, -172 SD, - 39

57 DM,- 479 SD,-25

0-
45
LPEH?20
DM, - 204 SD, - 18
DM, - 374 SD,- 25

30 +
15

!

0_
45 -

LPEH15
DM, - 173; SD, - 18
DM, - 371; SD, - 28

30 +

15 4

NUmero de particulas
o
" | " " "

30
LPEH10
15 DM - 356; SD - 62
0 - +
180
120 LPEH5
1 II DM - 248; SD - 28
60
0 } } }
100 200 300 400 500 600

Diametro (nm)

Figura 53. Distribuicdo do tamanho de particulas para o0 PS-HEMA polimerizado com diferentes quantidades do
complexo Eu(btfa)z.2H,0.
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Figura 54. Micrografias do latex LPEH15 (esquerda) e LPEH35 (direita) com aumento de 40 vezes.
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Wilkinson**®! e colaboradores investigaram a cinética e mecanismo da polimerizacdo em
emulsdo do estireno na auséncia de surfactante, e observaram por TEM e MEV a formacéo
de particulas anbmalas com cavidades, ou seja, com uma regido com baixa densidade de
elétrons. Eles explicaram que esta morfologia foi formada devido & volatilizagdo de
monémero dentro da particula e a presenca de polimeros de baixa massa molecular,
resultando em particulas com uma regido interna rica em mondmero protegida por uma casca
polimérica®. Extensivas dialises ndo alteraram a natureza destas regides, que s6 foram
observadas em particulas obtidas com uma baixa conversdo de mondmeros. No entanto,
Okubo®® também percebeu a formacdo de particulas andmalas contendo cavidades na
polimerizagdo em emulsdo do estireno com particulas sementes de poli(metilmetacrilato), e
neste caso a quantidade de monémero residual foi de apenas 0,3% de MMA e 2,0% de St.

Em geral, a morfologia esférica das particulas produzidas por polimerizacdo em emulsdo
é uma forma que o sistema encontra para minimizar sua energia livre superficial.

Partindo deste principio, Tauer™ e colaboradores, sistematizaram experimentalmente a
polimerizagdo em emulséo livre de surfactante do estireno, usando KPS como iniciador, para
explicar detalhadamente a formacdo de particulas com cavidades. A formacdo da morfologia
andmala formada é apresentada na Figura 55, e foi explicada como sendo resultante de uma
separacdo de fases, governada pela competicao entre a repulsdo dos grupos ibnicos terminais,
principalmente SO, e a atracdo das cadeias hidrofobicas, desde que estas possuam certa
mobilidade. Eles mostraram que a formacdo de particulas com cavidades esta realmente
relacionada com a presenca de cadeias de baixa massa molecular média. Neste caso, com as
cadeias mais curtas, a mobilidade das cadeias ou parte das cadeias proxima a extremidade
hidrofilica das particulas é suficientemente maior do que a separacdo que acontece entre as
regides hidrofilicas e hidrofobicas. Além disso, se as cadeias sdo mais curtas, ou seja,
possuem uma baixa massa molecular, conseqiientemente temos um maior nimero de grupos
hidrofilicos para um dado tamanho de particula. O aumento na area interfacial das particulas
com morfologia do tipo doughnut comparado com a esférica é dada por um maior nimero de
grupos terminais hidrofilicos que tendem a maximizar a distancia entre um e outro, ja que
nesta morfologia a area superficial € maior. A dissolucdo das particulas é prevenida pela
interacdo ou entrelacamento das caudas hidrofobicas, se seu comprimento esta acima de um
valor critico. Conseqlientemente, o aumento na interface é realizado pela formagdo de

indentacoes.
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Figura 55. Microcopia de forca atdmica (AFM) das particulas andmalas contendo cavidades®®.

As particulas de PS-HEMA incorporadas com 0s complexos de térbio e gadolinio que
possuem moléculas de agua em sua esfera de coordenacdo apresentaram 0 mesmo
comportamento quanto a morfologia mostrado na Figura 52 para o latex PS-
HEMAV/Eu(btfa);.2H,O. A Figura 56 ilustra as micrografias das particulas de PS-HEMA
contendo Th(btfa);.2H,O e Gd(btfa)s;.2H,0O, onde a morfologia predominante é a do tipo
doughnut.

Os latices incorporados com Ln(btfa)s.bipy apresentam morfologias variadas que vao
desde particulas esféricas mono- e polidispersas a estruturas do tipo doughnuts, como
mostrado na Figura 57. O latex com 20 mg de Eu(btfa)s.bipy forma um macrocristal, com
particulas esféricas auto-ordenadas. J& com 30 mg, a morfologia é bastante heterogénea, onde
predomina particulas andmalas que remetem a uma possivel pré-existéncia de estruturas com
cavidades. No PS-HEMA com 10 mg de Th(btfa)s.bipy, as particulas sdo esféricas e
polidispersas, enquanto que com 25 mg a morfologia é do tipo doughnut.
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Figura 56. Micrografias do latex PS-HEMA/Th(btfa);.H,O com 20mg e 35 mg (acima), e PS-
HEMA/Gd(btfa);.H,O com 20mg e 30 mg (abaixo).

Por outro lado, todos os latices incorporados com os complexos que contém 1-10-
fenantrolina em sua esfera de coordenacdo ndo tendem a formar morfologias anémalas, como
se observa na Figura 58. As particulas sdo todas esféricas, independentemente da
concentracdo de complexo, e tendem a formar dominios auto-ordenados. Sendo assim,
percebe-se claramente que a formacao de estruturas com cavidades esta relacionada ao teor e
espécie de complexo de lantanideo adicionado a polimerizacgdo em emulsdo, mantidas
constantes as demais variaveis.

Todos os complexos contendo moléculas de agua na esfera de coordenacdo do ion
lantanideo (Eu®*, Tb** e Gd**) favoreceram a formacéo de estruturas do tipo doughnuts.
Como as moléculas de adgua sdo mais facilmente substituidas que os ligantes bipy e fen, é
provavel que a interacdo destes complexos de férmula Ln(btfa);.2H,O com grupos
resultantes da decomposicdo do iniciador (SO4’) ou pertencentes as unidades de HEMA (CO

e OH) possam em algum momento, durante a formacdo ou crescimento das particulas,
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favorecer a formacdo de polimeros de baixa massa molar, responsavel pela formacdo de
estrutura do tipo doughnut. Embora o espectro de infravermelho da Figura 44 mostre
evidencias que a interacdo mais provavel ocorre com os grupos OH das unidades de HEMA,
ndo se pode descartar a possibilidade desta interacdo ocorrer através dos grupos SO, do
iniciador presente tanto nas cadeias poliméricas durante o crescimento das particulas como
em sua superficie, uma vez finalizada a polimerizacdo. Complexos de lantanideos com (-
dicetonas podem ser facilmente substituidos por ligantes sulfoxidos,  aumentado
consideravelmente o rendimento e eficiéncia quantica dos complexos®. Sendo assim, os
complexos Ln(btfa);.2H,O poderiam também interagir com o0s grupos SO, presente na
superficie das particulas, substituindo as moléculas de &gua presente na esfera de
coordenacdo. Esta interacdo justificaria a maior luminescéncia observada para as particulas
de latex incorporadas com Th(btfa);.2H,O em comparacdo com a do complexo puro, que
apresenta uma maior perda de energia na forma ndo-radiativa devido ao acoplamento

vibrénico das moléculas de agua.
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Figura 57. Micrografias do latex PS-HEMA/Eu(btfa)s.bipy com 20mg e 30 mg, e PS-HEMA/Th(btfa)s.bipy
com 10mg e 25 mg.
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Figura 58. Micrografias do latex PS-HEMA/Eu(btfa)s.fen com 10, 15, 20 e 30 mg, e PS-HEMA/Th(btfa)s.fen
com 10mg e 30 mg.
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3.4.4. Microscopia eletrénica de transmissao

A Figura 59 ilustra imagens de TEM para a amostra LPEH35. Na imagem de campo
claro (A), as particulas sdo aparentemente homogéneas em termos de densidade eletronica.
Por outro lado, as imagens por perda de energia (B e C) mostram que a densidade nas
particulas é heterogénea. As regides mais escuras sdo regides de maior espalhamento, em
fungdo de sua espessura ou de sua maior densidade. As regides de baixa densidade eletrénica
estdo relacionadas a presenca das cavidades e sdo observadas no interior das particulas com
morfologia do tipo doughnut.

Figura 59. Imagem de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) da amostra LPEH35; (A) imagem de
campo claro, (B) imagem em perda de energia, 25eV e (C) imagem em perda de energia, 230eV.
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PARTE V - Estudo espectroscopico

As propriedades fotoluminescentes dos complexos de lantanideos no estado solido e
incorporados as particulas de PS-HEMA, foram obtidas através de espectroscopia de
luminescéncia (emissdo e excitacdo) e medidas de tempo de vida da luminescéncia.

Os codigos atribuidos na seccdo 4.4.2 para as amostras de PS-HEMA polimerizadas com
os complexos de lantanideos, serdo estendidos para também representar as amostras
resultantes da incorporacdo dos complexos as particulas de PS-HEMA pré-formadas. Por
exemplo, LMEH refere-se a: amostra de Latex incorporada com o complexo
Eu(btfa)3.2H20, através da Mistura fisica da dispersao do latex com a solugdo do respectivo
complexo. Neste caso, ndo sera necessario identificar a concentracdo da solucdo, ja que esta

foi padronizada em 2,0.10-4 mol.L-1 para todos os experimentos.

3.5.1. Emissao do complexo Gd(btfa)s;.2H,0

Os espectros de emissdo dos complexos de Gd** sdo apropriados para obter
informacdes sobre os niveis de energia dos ligantes organicos, uma vez que as bandas de
emissdo nestes complexos sdo provenientes da emissao do préprio ligante e ndo do ion
trivalente, como acontece para o eurdpio e térbio. Isso acontece porque o primeiro nivel
excitado do gadolinio trivalente, °Ps;, esta aproximadamente 32.000 cm™ acima do estado
fundamental, ®S;, *°, e geralmente, o estado tripleto do ligante organico encontra-se
localizado abaixo do nivel °P;, do fon Gd**, o que impede a transferéncia de energia do
ligante par o fon gadolinio. Além disso, ndo é possivel excitar diretamente o fon Gd*" com
radiacdo ultravioleta, porque os ligantes possuem uma forgca de oscilador de absor¢cdo bem
maior e absorvem na mesma regi&o espectral do fon Gd** °°.

Os espectros de emissdo do complexo Gd(btfa)s.2H,O isolado e no latex foram obtidos a
12 K, com diferentes comprimentos de onda de excitagdo. O complexo isolado (Fig. 60)
exibe uma intensa banda de emissdo na regido espectral entre 450 - 625 nm com trés

componentes centradas em 447, 507 e 542 nm atribuidas a fosforescéncia da transi¢do T —
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So do btfa. A intensidade de emissdo diminui com o aumento do comprimento de onda de
excitagéo.

T T T T T T T T T T T T
T e 365 nm 1
Gd(btfa),2H,0 %, 342nm 7
A 293 nm ]
A 445 nm 7

Intensidade (u.a)
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Figura 60. Espectros de emissdo a 12 K do complexo Gd(btfa)s.2H,0 excitados em diferentes comprimentos de
onda.

Quando o complexo Gd(btfa)s.2H,O é incorporado ao latex mudancas significativas sao
observadas no espectro de emissdo (Fig. 61). Observa-se um alargamento na banda de
emissdo (373 — 640 nm) em relacdo ao complexo isolado e, com 0 aumento do comprimento
de onda de excitacdo, a banda de emissdo é ligeiramente deslocada para regido espectral de
menor energia, além do surgimento de uma nova banda centrada em 425 nm.. A intensidade
maxima de emissdo é observada com excitacdo em 348 nm. Esta mudanca no perfil de
emissdo do complexo no latex em relagdo ao complexo isolado constitui mais um indicativo
da interacdo dos complexos com a matriz PS-HEMA.

O estado tripleto do ligante btfa no complexo Gd(btfa);.2H,0O isolado e no latex foi
estimado considerando o valor em energia do inicio da cauda da banda de emissdo, nos
espectros excitados a 365 e 348 nm, respectivamente (Fig. 60 e 61). O diagrama com a
posicdo do estado tripleto do ligante e fons Eu** e Th** so ilustrados na Figura 62.
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Figura 61. Espectros de emissdo a 12 K do complexo Gd(btfa)s.2H,O (20 mg) incorporado ao PS-HEMA na
sintese, excitados em diferentes comprimentos de onda.
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Figura 62. Diagrama dos niveis de energia dos estados excitados do btfa no complexo e no latex, e dos ions
Eu®* e Tb*".

Observa-se que quando o complexo € incorporado ao latex ocorre um aumento da energia

do estado tripleto do ligante neste ambiente em relagdo ao complexo isolado. Ou seja, a
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interacdo entre o complexo e o latex contribui para diminuicdo do processo de retro-
transferéncia entre os estados emissores do fon Th** e do ligante, o que justifica a maior
luminescéncia observada para o complexo Th(btfa)s;.2H,O no latex em relacdo ao complexo

puro (ver seccéo 3.3.2).

3.5.2. Luminescéncia do europio

3.5.2.1. Excitacéo

Os espectros de excitacdo dos complexos isolados (no estado so6lido) e incorporados a
matriz de latex a temperatura ambiente, sdo comparados nas Figuras 63, 64 e 65. Os
espectros das amostras foram obtidos monitorando a emissdo em 612 nm, que corresponde a
transicdo hipersensitiva *Do—'F,. Nos complexos isolados, a banda larga entre 240 — 460
nm é atribuida a transicdes do tipo n-n de absorc&o do ligante. A presenca destas bandas de
absorcdo caracteristicas do ligante no espectro de excitacdo, indica que os ligantes estdo
coordenados ao fon Eu®*, e que este é excitado preferencialmente via transferéncia de energia
intramolecular através do estado tripleto do ligante.

O espectro de excitagdo do complexo Eu(btfa);.2H,O na Figura 63 é formado por uma
banda muito larga centrada em 395 nm e por uma série de bandas estreitas caracteristicas das
transicoes 4f-4f do ion eurépio: 'Fo—°D; (464 nm), 'Fo—°D1 (524 nm) e 'F1—°D; (533 nm).
O perfil das bandas do complexo no latex é semelhante para o produto dos diferentes
métodos de incorporacdo. Neste caso, as bandas de absorcdo do ligante centradas em 320 nm
(LMEH) e 339 nm (LPEH15) tornam-se mais estreitas e aparecem deslocadas para o azul em
relagdo ao complexo isolado. Tal deslocamento € maior no caso do complexo incorporado ao
latex pré-formado. Além disso, as bandas caracteristicas da absorgdo do fon Eu** ndo s&o
mais detectadas. Isto significa que a matriz de PS-HEMA afeta a esfera de coordenagédo do
fon eurdpio e a transferéncia de energia entre o ligante e o fon Eu**. O deslocamento da
banda do ligante para o azul no latex reduz a regido espectral em que 0 processo de
sensibilizacdo do Eu®" ocorre. No entanto, a ndo observacdo das linhas intra-4f° nestes
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espectros sugere que o latex contribui para aumentar o processo de sensibilizacdo do ion
Eu®.

Os espectros de excitacdo do Eu(btfa)s.bipy isolado e no latex na Figura 64 apresentam
um comportamento bastante semelhante ao observado para o complexo com &gua na esfera
de coordenacdo, ou seja, quando o complexo é incorporado ao latex a banda larga de
absorcdo do ligante torna-se mais estreita e é deslocada para o azul, e as linhas caracteristicas
de absorcdo do fon Eu** desaparecem. Neste caso, o deslocamento da banda no LMEB e
LPEB20 é o mesmo.

Por outro lado, para o complexo Eu(btfa)s.fen (Fig. 65), um estreitamento da banda
caracteristica do ligante também é observado quando este é incorporado ao latex, porém, este
estreitamento € menos pronunciado em relacdo ao complexo puro do que o observado para 0s
complexos com agua e bipiridina na esfera de coordenacdo. Além disso, o perfil da banda de
absorcdo é diferente para o complexo incorporado ao latex pré-formado e o incorporado
durante a polimerizacdo, sugerindo que as diferentes rotas de incorporacdo afetam de forma
distinta 0 ambiente ao redor do fon Eu®*.
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Figura 63. Espectros de excitacdo do complexo Eu(btfa);.2H,O puro e incorporado ao latex (LMEH e
LPEH15).
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Figura 64. Espectros de excitacdo do complexo Eu(btfa)s.bipy puro e incorporado ao latex (LMEB e LPEB20).

Intensidade normalizada

T T T T T T T T T

Eu(btfa)..phen |
—— LMEF ]
—— LPEF20 _

240

| ' | '
300 360 420 480 540
Comprimento de onda (hm)

Figura 65. Espectros de excitacdo do complexo Eu(btfa)s.fen puro e incorporado ao latex (LMEF e LPEF20).
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3.5.2.2. Emissao

Em todos os espectros de emissdo dos complexos de eurdpio isolados no estado sélido,
em solucdo etandlica e incorporados ao PS-HEMA, sdo observadas as transicdes
caracteristicas do fon Eu**: >Do—'Fo, *Do—'F1, *Do—>'F2, *Do—>'F3 € °Do—'F4. O nivel °Dy é
um estado com J=0 e ndo degenerado, que ndo é desdobrado pelo campo cristalino. A
transicdo induzida por dipolo elétrico, °Do—>'F», é permitida desde que o fon eurépio ocupe
um sitio sem centro de inversdo. Esta € a transicdo de maior intensidade e é chamada de
“hipersensitiva” por ser muito sensivel a0 ambiente quimico em que se encontra o fon Eu**.
A transicdo Dy — 'F; é permitida por dipolo magnético e ndo tem contribuicdo por dipolo
elétrico®”. Esta transicdo praticamente independe da vizinhanca ao redor do ion eurépio.

A presenca da transicdo °Do — 'Fo nos espectros indica que o complexo tem simetria
pontual baixa do tipo C,, C,, ou Cs e ndo apresenta centro de inversdo em sua estrutura
cristalina. Além disso, estas transicGes apresentam uma Unica linha, fina e simétrica que
indica a presenca de uma Unica espécie luminescente®®>°. No entanto, os espectros a baixa
temperatura dos complexos Eu(btfa);.2H,O e Eu(btfa)s.fen (Fig. 66) mostram a presenca de
mais de trés linhas na transicdo "Do—'F1 sendo um indicativo da presenca de mistura de
isomeros®. Quando a temperatura é reduzida, o sistema torna-se mais rigido, e a melhor
resolucdo dos espectros deve-se a diminuicdo das vibragdes moleculares que conduzem a

perda de energia ndo-radiativa sob a forma de calor.
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Figura 66. Espectros de emissdo a 77 K do complexo Eu(btfa);.2H,0 e Eu(btfa)s.fen. O comprimento de onda
de excitagdo foi de 380 nm.

As transicdes “Do—'F1, *Do—'F3 e *Do—'F, normalmente apresentam-se como sinais
largos e de dificil definicdo quanto ao nimero de linhas, principalmente nos espectros dos
complexos na matriz de latex.

Os espectros de emissdo dos complexos de eurdpio no latex nas formas de macrocristais e
filmes transparentes sdo idénticos, e por este motivo os espectros dos filmes transparentes
foram omitidos.

As transicdes °Do — 'F; dos complexos no latex PS-HEMA apresentam menor resolugéo
que os complexos isolados, assim como observado para os complexos em solu¢do etandlica
(Fig. 67). O espectro de emissdo do complexo Eu(btfa);.2H,O é bastante semelhante ao
espectro de emissdo do complexo em solucdo, o que pode estar relacionado a uma possivel
interacdo/substituicio das moléculas de agua da esfera de coordenacgdo do Eu** com grupos

da matriz polimérica.
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Figura 67. Espectros de emisséo a 298 K dos complexos Eu(btfa)s.2H,O (esquerda), Eu(btfa)s.bipy (centro) e Eu(btfa)s.fen (direita), no estado (a) sélido, (b) em solugdo
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etandlica (2,0.10* mol.L™) e (c) incorporados ao PS-HEMA pré-formado.
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As Figuras 68, 69 e 70 apresentam sobrepostos os espectros de emissdo dos complexos
isolados no estado solido e incorporados ao latex através da mistura fisica e polimerizacdo
com PS-HEMA.

A transicdo induzida por dipolo elétrico >Dy—F, apresenta contribuicdo dominante para
a emissdo em todos os espectros. Comparando a transicdo *Do—'F, dos complexos isolados
com a dos complexos no latex, percebe-se que ha um alargamento, e conseqlientemente um
menor nimero de componentes Stark no caso dos complexos incorporados na matriz de
latex. Estes resultados sugerem um ambiente menos ordenado dos fons Eu®* no latex em
comparagdo com o complexo isolado®.

Na Figura 68, os perfis das bandas de emissdo do complexo Eu(btfa)s.2H,O incorporado
no latex através da mistura fisica (LMEH) e polimerizacdo (LPEH15) sdo bastante
semelhantes, e apresentam menor intensidade e resolugdo dos sinais quando comparados com
0 respectivo complexo isolados. Esta similaridade dos espectros de emissdo dos latices

sugere que o ambiente ao redor do fon Eu**

é semelhante nos materiais obtidos pelos
diferentes métodos de incorporacdo. A transicdo *Do—'Fo do complexo no latex apresenta
um pequeno deslocamento para energias maiores em relacdo ao complexo puro.

Na Figura 69, o espectro de emissdao do complexo Eu(btfa)s.bipy incorporado ao latex
durante a polimerizacdo (LPEB20) apresenta um maior nimero de componentes Stark do que
0 complexo incorporado através da mistura fisica da solucdo do complexo e dispersdao do
latex. O perfil de emissdo do LPEB20 se assemelha ao do complexo isolado, enquanto que
no LMEB percebe-se um alargamento das bandas. A transicdo *Dy—'Fo do complexo no
latex apresenta um significativo deslocamento desta transicdo para o vermelho (energias
maiores) em relagcdo ao complexo puro.

Este deslocamento da transicdo *Do—>'Fy para o vermelho, efeito nefelauxético, pode ser
atribuido ao maior carater covalente do complexo na matriz em relacdo ao complexo

isolado®’.
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Figura 68. Espectros de emissdo a temperatura ambiente do complexo Eu(btfa);.2H,O isolado no latex (LMEH
e LPEH15). Os comprimentos de onda de excitacdo foram de 375 nm para o complexo isolado e 322 e 348 nm
para LMEH e LPEH15, respectivamente.

A energia de estabilizacdo de complexos de ions lantanideos é dominada por interacdes
eletrostaticas entre a carga positiva dos ions lantanideos e 0 momento multipolar elétrico dos
ligantes. A participacdo dos orbitais 4f nas ligacdes é muito pequena, com valores de
sobreposicdo, em geral, menor que 5 % % No entanto, existem fortes evidéncias de que
quando a parte ndo esférica do Hamiltoniano do campo ligante leva em conta a pequena
sobreposigdo entre os sub-niveis 4f e a camada de valéncia do ligante, uma descricdo muito
melhor da separacdo dos niveis 4f é obtida, quando comparado com a descricdo baseada
puramente no modelo eletrostético %+,

Malta e colaboradores® tém incorporado ao modelo simples de recobrimento (SOM) para
o campo ligante em compostos de lantanideos, os conceitos de polarizabilidade da regido de
recobrimento (OP) e valéncia i6nica especifica (ISV), levando a interpretacdo do efeito do

campo ligante em termos de contato potencial. Isto tem permitido estabelecer uma escala
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ordinaria de covaléncia em que o OP é usado para inferir o grau de covaléncia, de acordo
com o efeito nefelauxetico, definido como o deslocamento para o vermelho nas transigcdes 4f-
4f em relagdo ao fon livre®*. Recentemente, uma aproximada correlacdo foi encontrada,
acompanhando a clara tendéncia da energia da transico Dy — 'Fo deslocar para o vermelho
com a fragdo covalente®®. A covaléncia embora pequena, é a responsavel pelo efeito

nefelauxético em compostos de lantanideos.
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Figura 69. Espectros de emissdo a temperatura ambiente do complexo Eu(btfa)s.bipy isolado e no latex (LMEB
e LPEB20). Os comprimentos de onda de excitagdo foram de 370 nm para o complexo isolado e 322 e 327 nm
para LMEB e LPEB20, respectivamente.

Viviane de Araujo Cardoso




Incorporacéo de Compostos de Coordenagio de fons Lantanideos em Nanoparticulas de Létex 145

A tabela 10 apresenta a posicdo do pico de energia (Eqo) referente & transicdo *Do —

"F, para os complexos isolados e no PS-HEMA.

Tabela 10. Energia da transico °Dy — 'Fq.

Composto Energia da transicdo °Dy — 'Fg
(cm™)

Eu(btfa)s.2H,0 17.264,30
LMEH 17.267,87
LPEH15 17.270,56
Eu(btfa);.bipy 17.231,57
LMEB 17.258,64
LPEB20 17.256,25
Eu(btfa);.fen 17.249,41
LMEF 17.250,00
LPEF20 17.250,00

Pequenas alteragbes foram observadas na energia Eqo do complexo Eu(btfa)s;.2H,O
quando este foi incorporado ao latex. No entanto, para o complexo Eu(btfa)s.bipy um
aumento significativo da energia Eqo, deslocamento para o vermelho, foi observado. Para o
complexo Eu(btfa)s.fen ndo foi observada mudanca na energia da Eqo do complexo no latex
em relagdo complexo isolado. Sendo assim, o deslocamento para o vermelho da transicéo Dy
— 'Fo do complexo Eu(btfa)s.bipy no latex, sugere um maior carater covalente do fon Eu®*
neste ambiente. Para cada complexo de eurdpio, o comportamento da transicdo °Dg — 'Fo no
latex, € semelhante para os produtos obtidos pelos dois diferentes métodos de incorporacéo.

Comparando os espectros (Fig. 70) do complexo Eu(btfa)s.fen no latex, LMEF e
LPEF20, nenhuma mudanca significativa nas posi¢es dos picos de energia e no nimero de
componentes Starks é observada, sugerindo mais uma vez que nos latices obtidos por

diferentes métodos de incorporacéo, o ambiente ao redor do fon Eu** é semelhante.
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Figura 70. Espectros de emissdo a temperatura ambiente do complexo Eu(btfa)s.fen isolado e no latex (LMEF e
LPEF20). Os comprimentos de onda de excitacdo foram de 370 nm para o complexo isolado e 329 e 325 nm
para LMEF e LPEF20, respectivamente.

Os espectros de emisséo no intervalo de 360-600 nm do complexo Eu(btfa)s.bipy isolado
e no latex sdo apresentados nas Figuras 71 e 72, respectivamente. Percebe-se claramente que,
no caso do complexo incorporado ao PS-HEMA na sintese (LPEB20), aléem das linhas
estreitas caracteristicas da emissdo do fon Eu**, uma banda larga de baixa intensidade na
regido espectral azul-verde também é observada. Como esta emissdo ndo esta presente no
espectro do complexo puro (Fig. 71), provavelmente tal emissdo é atribuida a matriz,
sugerindo assim a presenca de um canal eficiente de transferéncia de energia entre o latex e o
fon Eu*".

A banda de emissdo de baixa intensidade atribuida a matriz, também é observada para o
complexo Eu(btfa)s.fen nos latices resultantes de ambos os processos de incorporagdo (Fig.
73). No entanto, para o complexo adicionado na sintese a intensidade € maior. Isto sugere
que nas duas formas de incorporacdo o latex constitui um canal de transferéncia de energia

para o fon Eu®".
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Figura 71. Espectros de emissdo a temperatura ambiente do Eu(btfa)s.bipy excitado em 330 nm.
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Figura 72. Espectros de emissdo a temperatura ambiente do PS-HEMA-Eu(btfa)s.bipy (20 mg) excitado em
diferentes comprimentos de onda.
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Figura 73. Espectros de emissdo a temperatura ambiente do complexo Eu(btfa)s.fen incorporado nas particulas
de PS-HEMA pré-formadas e na sintese, excitado em diferentes comprimentos de onda.

3.5.3. Tempo de vida e eficiéncia quantica de emisséo do europio

As medidas de tempo de vida de decaimento de estados excitados fornecem informacoes
sobre a populacdo do estado excitado, bem como sobre os processos competitivos de
decaimento radiativo e ndo-radiativo.

Para os complexos de eurdpio isolados e no latex, os tempos de vida (t) do estado
excitado, °Do, foram medidos a temperatura ambiente, através do monitoramento da transicao
Dy — 'Fy, e séo ilustrados nas Figuras 74, 75 e 76. Nestes graficos, as curvas de decaimento
estdo em escala logaritmica versus tempo de vida e as linhas sélidas representam o melhor
ajuste linear (> 0.99) para os dados considerando apenas um sinal exponencial. Para os
complexos de eurdpio isolados e no latex, as curvas de decaimento se ajustam perfeitamente
a uma exponencial simples, 0 que sugere a existéncia de apenas um sitio de simetria para o

fon Eu®*.
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Comparando os tempos de vida dos complexos isolados, observa-se um aumento gradual
de t quando as moléculas de agua da esfera de coordenacdo do fon Eu® sdo substituidas
pelos ligantes bipiridina e fenantrolina, respectivamente. Este resultado esta em concordancia
com dados da literatura?, que mostram que quando as moléculas de 4gua da primeira esfera
de coordenacdo sdo substituidas pelos ligantes bipiridina e fenantrolina, a contribuicdo
radiativa para o tempo de vida do estado emissor Dy cresce, enquanto que as contribuicoes
ndo-radiativas diminuem. Por outro lado, observa-se uma diminui¢cdo gradual no tempo de
vida quando estes complexos sdo incorporados ao latex pré-formado e na sintese,
respectivamente. A Unica excecao € para 0 PS-HEMA/Eu(btfa)s.2H,0, que apresenta t maior

que o respectivo completo isolado.

Eu(btfa),.2H,0 = 0.340  0.001

LMEH =0.471 + 0.006
LPEH15 = 0.351 + 0.005

Ln (1)

O Eu(btfa),2H,0

. A LMEH
© O LPEHI5

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0
Tempo (ms)

Figura 74. Curvas de decaimento medidas a temperatura ambiente para o complexo Eu(btfa)s.2H,O isolado e
incorporado ao latex pré-formado (LMEH) e na sintese (LPEH15).
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Figura 75. Curvas de decaimento medidas a temperatura ambiente para o complexo Eu(btfa)s.bipy isolado e
incorporado ao latex pré-formado (LMEB) e na sintese (LPEB20).

Eu(btfa) .fen = 0.822 + 0.003

LMEF = 0.712 + 0.004
LPEF20 = 0.620 + 0.007
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Figura 76. Curvas de decaimento medidas a temperatura ambiente para o complexo Eu(btfa)s.fen isolado e
incorporado ao latex pré-formado (LMEF) e na sintese (LPEF20).

A partir dos espectros de emissao dos complexos isolados e no latex foram calculados os
parametros de intensidade 4f-4f (€2, e £24) e a Arap (taxa radiativa). Esses parametros contém
contribuicbes dos mecanismos de dipolo elétrico forcado e acoplamento dindmico. Séao

determinados usando as transicdes Dy — 'Fo, Do — 'F2, °Dy — 'F3 € °Dy — 'F4, tendo
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como referéncia a transicdo "Dy — 'F1, que é permitida por dipolo magnético®®®’ e é

fracamente afetada pelo ambiente quimico ao redor do fon Eu**. Para o indice de refracdo foi
usado o valor médio de 1,5 ®.

A Tabela 11 apresenta os pardmetros de intensidade, taxas de decaimento e eficiéncia
quantica para os complexos isolados no PS-HEMA. Os valores experimentais das taxas de
decaimento total e ndo-radiativo foram determinadas substituindo os valores do tempo de
vida da luminescéncia e Arap nNa Equacdo 9 (secdo 2.4): 7' = Ar = Arap + Anrap. A

eficiéncia quantica de emissio (Eq. 10) do nivel emissor °Dy é dada por:

ARAD

n=——, ~—"
Arap + Axrap

Tabela 11. Pardmetros de intensidade (€2, e ), taxas de decaimento radiativo (Arap), Ndo-radiativo (Anrap) €
total (A1), tempo de vida (7) e eficiéncia quéntica de emisséo (7).

Composto o Q 1 Arap Roz T Ar  Awao  1(%)

(10%%) (10 (™) (ms) 6

cm? cm?

Eu(btfa);.H,O 11.64 4.64 6.70 490 0.0140 0.340+0.001 2941 2451 16.7
LMEH 24.43 6.21 14.10 911 0.0140 0.471+0.006 2123 1212 42.9
LPEH15 27.43 6.03 15.75 997 0.0140 0.351+0.005 2849 1852 35.0
Eu(btfa)s.bipy 12.01 7.19 6.962 531 0.0055 0.739+0.005 1353 822 39.2
LMEB 19.07 6.40 11.03 748 0.0120 0.550+0.006 1818 1070 41.1
LPEB20 24.50 5.22 14.21 898 0.0140 0.523+0.008 1912 1014 47.0
Eu(btfa)s.fen 15.49 454 9.007 605 0.0100 0.822+0.003 1216 611 49.8
LMEF 27.55 4.82 16.06 985 0.0130 0.712+0.004 1404 419 70.2
LPEF20 22.78 4.57 13.29 842 0.0140 0.620+0.007 1613 771 52.2

O comportamento hipersensivel da transicio Dy — 'F, é evidenciado comparando os
valores de €2, dos complexos isolados. Quando as moléculas de agua séo substituidas pelos
ligantes bipiridina e fenantrolina h4 um crescimento nos valores de (2,, indicando que 0s
ligantes heterobiaris contribuem para aumentar o carater covalente das ligagdes nos
complexos®. Além disso, a eficiéncia quantica de emissdo também aumenta quando as
moléculas de agua sdo substituidas, refletindo a significante diminuicdo de Anrap. Este

comportamento é uma consequiéncia da auséncia de moléculas de dgua coordenadas ao ion
Viviane de Araujo Cardoso




Incorporacéo de Compostos de Coordenagio de fons Lantanideos em Nanoparticulas de Létex 152

Eu®*, considerando que as moléculas de H,O agem como eficientes supressores da
intensidade luminescente via processos ndo-radiativos devido ao acoplamento entre o nivel
emissor °Dy e 0s osciladores O-H de maior energia >*.

Quando os complexos sdo incorporados ao latex, os valores de €2, e a eficiéncia quantica
de emissdo aumentam consideravelmente em relagdo aos complexos isolados, mais
pronunciadamente para o complexo Eu(btfa)s.2H,0. Isso significa que o latex pode estar
agindo como sensibilizador, transferindo energia para o ion eurdpio.

A intensidade da transicdo Dy — 'Fo tem sido atribuida ao efeito de mistura dos Js, que é
a mistura entre estados com diferentes nimeros quanticos J °®. O parametro de intensidade
(Roz) é simplesmente a razdo entre as intensidades das transicdes *Dy — 'Fo e Dy — 'F e
pode dar informacdes sobre o efeito de mistura dos Js associado com a transic&o "Dy — 'Fo.
Os valores de Rp; na Tabela 11 mostram ndo haver mudancgas neste parametro quando o
complexo Eu(btfa)s.2H,0 é incorporado ao latex. Por outro lado, para os complexos com
bipy e fen é observado um aumento nos valores de Ry, para estes complexos no latex.

A influéncia da simetria do campo ligante nos espectros de emissdo do eurdpio pode ser
inferida pela razdo entre as intensidades das transicées *Do —'F2 e °Do —F1 (112).
_°Dy,—> F,

__ o7 T 15
D, — 'F, (19)

|12

Normalmente verifica-se nos complexos de Eu®** que quanto maior o pardmetro Iy,
menor é o caréter centrosimétrico do complexo ®. Os valores de 13, apresentados na Tabela
11 mostram que ocorre uma diminuicdo da simetria dos complexos quando estes sdo

incorporados ao latex.

3.5.4. Luminescéncia do térhio

3.5.4.1. Excitacéo

Os espectros de excitacdo dos complexos isolados e na matriz de latex foram adquiridos a
temperatura ambiente, com emissdo monitorada em 540 nm (°Ds—'F4) e sdo apresentados

nas Figuras 77, 78 e 79.
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Os complexos Th(btfa);.2H,O, Th(btfa)s.bipy e Tb(btfa)s.fen apresentam uma banda
larga entre 240-460 nm, com maximos em 377, 360 e 376 nm, respectivamente, associadas a
absorcdo dos ligantes. As bandas de excitacdo dos complexos Th(btfa)s.2H,O e Th(btfa)s.fen
no latex apresentam mudancas significativas e sdo deslocadas para menores comprimentos de
onda, em relacdo aos complexos isolados. Por outro lado, observa-se que para 0s complexos
no latex pré-formado e na sintese os espectros sdo semelhantes, o que indica que o ambiente
quimico ao redor do fon Th** é 0 mesmo independentemente do método de incorporacéo. Ja
os espectros de absorcdo do complexo Th(btfa)s.bipy no latex apresentam bandas de
absorcdo mais estreitas e deslocadas para comprimentos de onda menores em relacdo ao

complexo isolado.

—— Tb(btfa),.2H,0 - &, 544.5 nm

/}\,«I"v"'.N LMTH -, 546 nm
LPTH - &, 545 nm

Intensidade Normalizada

260 300 340 380 420 460 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 77. Espectros de excitacdo do complexo Th(btfa);.2H,O puro e incorporado ao latex (LMTH e
LPTH20).
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Intensidade Normalizada

Th(btfa).,bipy - 2, 546.3 nm

LMTB - 1., 545.5 nm
LPTB - 4., 545.5 nm

N m——

260

300 340 380 420 460 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 78. Espectros de excitacdo do complexo Th(btfa)s.bipy puro e incorporado ao latex (LMTB e LPTB20).

Intensidade Normalizada

Tb(btfa).,.fen - &, 546.0 nm
LMTF - &, 545.8 nm
LPTF - &, 546.0 nm

260

300 340 380 420 460 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 79. Espectros de excitacdo do complexo Th(btfa)s.fen puro e incorporado ao latex (LMTF e LPTF20).
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3.5.4.2. Emissao

Para os complexos de térbio ndo foi possivel registrar os espectros de emissdo em solucéo
e nos filmes transparentes devido & fraca luminescéncia exibida por estas amostras. A
supressdo da luminescéncia dos complexos de Th*" com btfa em solucdo pode ser explicada
ou pela interacdo (aproximacdo ou substituicdo) de moléculas do solvente na esfera de
coordenagdo do fon Tb** ou considerando a variagdo na energia do estado tripleto do ligante
devido ao efeito solvente. A diferenca de energia entre o estado tripleto do btfa (21727 cm™)
e o nivel emissor D, (20569 cm™) do Tb** é pequena, o que favorece o processo de
retrotransferéncia de energia do °D, do fon para o estado tripleto do ligante. Em solucéo, o
solvente pode interagir com o complexo modificando a posicao do nivel de energia do estado
tripleto do ligante, que no caso do btfa, é ressonante com o nivel emissor do fon Th**. Caso 0
solvente interaja com o complexo diminuindo a energia do estado tripleto, o processo de
retrotransferéncia é favorecido e a supressdo da luminescéncia aumenta.

Um efeito semelhante ao do solvente pode ser observado ao considerar a interagdo dos
complexos de Th** com o PS-HEMA. Porém neste caso, ao interagir com o fon, o latex tende
a aumentar o nivel de energia do estado tripleto do ligante tornando a transferéncia de
energia do btfa para o fon Tb** mais eficiente. Este efeito foi confirmado com o diagrama de
niveis de energia para o ligante no complexo de Gd*" isolado e no latex mostrado na Figura
59. Além disso, o complexo ThygsEug s(btfa)s.2H,0, sintetizado sob as mesmas condi¢des
dos demais utilizando a proporcdo 95% de Th e 5% de Eu, também mostrou que o estado
emissor do fon Th* é realmente favorecido no ambiente do latex. O complexo
Tho.gsEug os(btfa)s.2H,O luminesce no amarelo, e como pode ser observado na Figura 80
exibe as principais linhas de emissdo dos fons Tb** e Eu**. Quando este complexo foi
incorporado ao latex, passou a luminescer no verde e apenas as linhas do Th** sdo observadas
no espectro de emissao. 1sso acontece porque o aumento do estado tripleto do ligante no latex
favorece a transferéncia de energia para o estado emissor °D4 do Tb*" preferencialmente ao
estado emissor °Dy do Eu®".

Este aumento do estado tripleto do ligante favorecendo a transferéncia de energia do btfa
para o °D, do Tb*, justifica a maior luminescéncia do complexo Th(btfa)s.2H,O no latex em
relagcdo ao complexo isolado (discutido na seccdo 3.3.2).
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Figura 80. Espectros de emissdo a temperatura ambiente do complexo ThggsEuges(btfa)s.2H,O isolado e no
latex (LPTBH30). O comprimento de onda de excitagdo foi de 350 nm para ambos espectros.

As Figuras 81-83, apresentam sobrepostos o0s espectros de emissdo dos complexos
Th(btfa);.2H,O, Th(btfa)s.bipy e Th(btfa)s.fen isolados no estado sélido e no PS-HEMA.
Todos os espectros apresentaram picos referentes as transicdes *Ds—>'Fs, *Ds—>'Fs, *Ds—'F4
e °Ds—'Fs, caracteristicas do Tb®". As transicdes sensiveis ao ambiente quimico s&o
especialmente as °Ds — 'Fs 4. € a de maior intensidade é a >Ds—Fs.

Comparando os espectros de emissdo dos complexos de térbio isolados e no latex
percebe-se que nenhuma mudanca significativa é observada nas linhas de emissdo, apenas
uma menor resolucdo dos complexos no latex. Além disso, 0s espectros resultantes dos dois
métodos de incorporacdo sdo idénticos, o que indica um ambiente semelhante para os ions

Tb* incorporados nas particulas pré-formadas e na sintese do PS-HEMA..
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Figura 81. Espectros de emissdo a temperatura ambiente do complexo Th(btfa)s.H,O isolado e no latex (LMTH
e LPTH20). Os comprimentos de onda de excitacdo foram de 377 nm para o complexo isolado e 304 e 330 nm

para LMTH e LPTH20, respectivamente.
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Figura 82. Espectros de emissdo a temperatura ambiente do complexo Th(btfa)s.bipy isolado e no latex (LMTB
e LPTB20). Os comprimentos de onda de excitagdo foram de 360 nm para o complexo isolado e 333 e 312 nm

para LMTB e LPTB20, respectivamente.
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Figura 83. Espectros de emissdo a temperatura ambiente do complexo Th(btfa)s.fen isolado no latex (LMTF e
LPTF20). Os comprimentos de onda de excitacdo foram de 377 nm para o complexo isolado e 330 e 295 nm
para LMTF e LPTF20, respectivamente.

Os espectros de emissdo obtidos no

intervalo de 360-700 nm do complexo

Th(btfa);.2H,O isolado e no latex sdo apresentados na Figura 84. Assim como observado

para os complexos de eurdpio, percebe-se que quando o complexo de térbio é incorporado ao

PS-HEMA, além das linhas estreitas caracteristicas da emissdo do Tbh**, uma banda larga de

baixa intensidade € observada entre 360-450 nm. Esta banda de emissdo, provavelmente do

latex, ndo é observada no espectro do complexo puro, e sugere a existéncia de uma canal de

transferéncia de energia entre o latex e o Tb*".
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Figura 84. Espectros de emissdo a temperatura ambiente do complexo Th(btfa);.2H,O isolado e no latex
(LPTH35). Os comprimentos de onda de excitacdo foram de 310 nm para o complexo isolado e 288 nm para o
LPTH35.

3.5.5. Tempo de vida da luminescéncia dos complexos de térbio

Os tempos de vida (1) do estado excitado, Do, para os complexos de térbio isolados e no
latex foram medidos a temperatura ambiente e sdo apresentados na Tabela 12.

As Figuras 85, 86 e 87 exibem as curvas de decaimento para os complexos isolados e no
latex, respectivamente. Os complexos puros apresentam uma curva de decaimento que se
ajustam a uma exponencial de primeira ordem, enquanto que os complexos na matriz de latex
apresentam um decaimento bi-exponencial, 0 que sugere a existéncia de diferentes sitios de
simetria para o fon Th** no latex.

Comparando os tempos de vida dos complexos isolados, observa-se um aumento gradual
de t quando as moléculas de agua da esfera de coordenacdo do fon Th*" sdo substituidas
pelos ligantes bipiridina e fenantrolina, assim como observado para os complexos de eurdpio.
Quando estes complexos sdo incorporados ao latex o tempo de vida (considerando o maior

valor) também aumenta, sugerindo um aumento na contribuicdo da taxa radiativa de emissdo.
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Tabela 12. Tempo de vida (t) do estado emissor °D, dos complexos de Th*" isolados e no latex.

Amostra

Aexc (NM)  Aem (NM) T1 T

Th(btfa)s.H,O 377 nm  545.0 nm 0.0328 + 0.0011
LMTH 304nm  545.5nm  0.0409 + 0.0009 0.1844 + 0.0034
LPTH35 330nm  545.5nm  0.0440 + 0.0009 0.1813 £ 0.0039

Tb (btfa)s.bipy 360 nm  546.0nm  0.1940 +0.0027
LMTB 333nm  546.0nm  0.0609 + 0.0008 0.3005 £ 0.0040
LPTB15 312nm  545.5 nm 0.0489 + 0.0011 0.2583 + 0.0070

Tb(btfa)s.fen 377nm  546.0nm  0.1174 +0.0002
LMTF 330nm  545.5nm  0.0431 +0.0007 0.2191 + 0.0038
LPTF30 295nm  5455nm  0.0412 +0.0008 0.2880 + 0.0081

Ln ()

= Th(btfa),2HO |

Th(btfa),.bipy
Th(btfa),.fen

1
0,00

1
0,25

1
0,50

1 1
0,75 1,00

Tempo (ms)

Figura 85. Curvas de decaimento medidas a temperatura ambiente para o complexos de térbio.
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Figura 86. Curvas de decaimento medidas a temperatura ambiente para os complexos incorporados ao latex pré-
formado: Th(btfa);.2H,0 (LMTH), Tb(btfa)s.bipy (LMTB) e Th(btfa)s;.fen (LMTF).
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Figura 87. Curvas de decaimento medidas a temperatura ambiente para os complexos incorporados na sintese
do latex: Th(btfa)s.2H,0 (LPTH35), Th(btfa)s.bipy (LPTB15) e Th(btfa)s.fen (LPTF30).
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CAPITULO 4 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

4.1 Conclusodes

Complexos de eurdpio e térbio, Ln(btfa)s.nL, foram incorporados ao latex PS-HEMA
através da adicdo de solucdo dos complexos ao latex pré-formado, e adi¢do dos
complexos na polimerizacdo em emulsdo. Em ambos os casos, nanoparticulas e

filmes luminescentes foram formados.

A luminescéncia e estabilidade das dispersdes de PS-HEMA polimerizadas com 0s
compostos de coordenacdo, Th(btfa)s.nL, indicam que tais complexos estdo presentes
dentro das particulas, enquanto que os complexos incorporados ao latex pré-formado
encontran-se apenas na superficie. Neste Gltimo, as imagens de EDX e ESI-TEM
mostram que os fons Eu** e Tb** encontram-se distribuidos de maneira uniforme por

toda a superficie das particulas.

O estudo sistematico da adi¢do dos compostos de coordenacdo, Ln(btfa)s.nL, durante
a polimerizacdo em emulsdo do PS-HEMA mostrou que é possivel controlar a
morfologia das particulas formadas. Particulas de maior area superficial, do tipo
doughnut ou rosca, foram obtidas com a adicdo de complexos de lantanideos
contendo moléculas de agua em sua esfera de coordenagdo, enquanto que as
particulas polimerizadas com adicdo de complexos com fenantrolina, Ln(btfa)s.fen,

apresentaram morfologia esférica.

A semelhanca dos espectros de luminescéncia e tempo de vida dos complexos no
interior e superficie das particulas em relagdo ao complexo isolado no estado sélido
indica que o tipo de interacdo dos complexos com o latex é o mesmo, sejam tais

compostos incorporados durante ou depois da sintese.
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e Os espectros de emissdo dos complexos no latex obtidos no intervalo de 360-700 nm
mostram, além das linhas estreitas caracteristicas da emisséo do fon Ln**, uma banda
larga de baixa intensidade na regido entre 360-540 nm. Esta banda de emissé&o,
atribuida ao latex, ndo € observada no espectro do complexo puro, e sugere a

existéncia de um canal de transferéncia de energia entre o latex e o Ln*".

e As linhas de emissdo do ion eurdpio presentes nos espectros de excitacdo dos
complexos isolados, desaparecem ou tem intensidade muito baixa nos espectros dos
complexos incorporados na matriz, indicando que o latex contribui para aumentar o

processo de sensibilizacdo do eurdpio.

e Os compostos de coordenacgdo, Eu(btfa)s.nL, apresentaram uma aumento nos valores
de €2, e da eficiéncia quantica de emissdo quando foram incorporados ao latex, o que
significa que o latex contribui para aumentar o carater covalente das ligacdes nos

complexos e que também pode esté transferindo energia para o ion eurépio.

e Os complexos de térbio, Th(btfa)s.nL, apresentaram uma curva de decaimento do
estado excitados de primeira ordem. No entanto, quando incorporados ao latex
passaram a apresentar um decaimento bi-exponencial, sugerindo a existéncia de
diferentes sitios de simetria para o fon Th** no latex. Além disso, h& um aumento no
tempo de vida destes compostos no latex em relacdo ao mesmo isolado, o que indica

aumento na contribuicdo da taxa radiativa de emisséo.

e A maior luminescéncia do complexo Th(btfa)s;.2H,O na superficie e interior das
particulas de latex em relagdo ao mesmo puro no estado solido, deve-se ao aumento
da energia do estado tripleto do ligante neste ambiente, 0 que torna a transferéncia de
energia do ligante para o ion Th*" mais eficiente, devido a diminuicéo do processo de
retro-transferéncia entre os estados emissores do fon Th** e do ligante. Pelo mesmo
motivo, o complexo ThogsEuges(btfa)s.2H,O que luminesce no amarelo, quando
incorporado ao latex passa a luminescer no verde e apenas as linhas do Tb** sdo
observadas no espectro de emissdo, uma vez que o aumento do estado tripleto do
ligante no latex favorece a transferéncia de energia para o estado emissor D, do Th**

preferencialmente ao estado emissor °Dg do Eu®*.
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4.2. Perspectivas

Este estudo preliminar e inédito sobre a incorporacdo de compostos de coordenacdo
luminescentes a particulas de PS-HEMA, mostrou que é possivel controlar a morfologia de
particulas de latex obtidas por polimerizacdo em emulsdo. Porém, ndo é um sistema de facil
compreensdo, e 0 espaco esta aberto para novas discussdes e investigacdes que possibilitem
um melhor entendimento a respeito dos fendmenos relacionados a interagdo entre o latex e
compostos com propriedades semelhantes aos complexos de lantanideos, que permitam por
exemplo, inferir mais claramente sobre a natureza e formagdo de estruturas andmalas, do
tipo doughnuts, e os mecanismos associados a emissdo de luz destes novos materiais. A

continuidade deste trabalho é sugerida através das seguintes perspectivas:

e Preparar novas amostras para estudo sistematico dos espectros de infravermelho, que
permitam confirmar ou ndo a interacdo dos compostos de coordenacdo com a
hidroxila das unidades de HEMA ou com algum outro grupo pertencente ao latex. As
seguintes amostras para analise sdo sugeridas: PS-HEMA com com adi¢do de maiores
quantidades de complexo (> 100 mg), mistura dos monémeros e complexos (St-
Ln(btfa);.nL e HEMA-Ln(btfa)s.nL),  PS-HEMA/Ln(btfa);.nL com diferentes
quantidades de KPS, poliestireno/complexo (PS/Ln(btfa)s.nL) e poli- metacrilato de
2-hidroxietila/complexo (PHEMA/Ln(btfa)s.nL).

e Realizar o estudo espectroscopico (luminescéncia, excitacdo, tempo de vida, energia
do estado tripleto do ligante e eficiéncia quantica de emissdo) das amostras sugeridas
no item anterior visando identificar a natureza da interacdo dos complexos com a
matriz e 0s mecanismos associados a transferéncia de energia do latex para os

compostos de coordenagéo.

e Estudar a fotoestabilidade dos complexos puros e incorporados ao latex através das

possiveis variacdes na intensidade de emissdo destas amostras expostas a luz UV.

e Realizar o estudo morfolégico das particulas de latex polimerizadas com 30 mg de
Ln(btfa);.2H,0 e diferentes quantidades do monémero hidrofilico (HEMA), para
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verificar a influéncia da hidrofilicidade do sistema na formacdo de particulas com
cavidades.

e Verificar como se encontram distribuidos os elementos Eu, Th, S, C e O nas
particulas de latex (esféricas e do tipo doughnuts) através do mapeamento destas
amostras microtomizadas e analisadas por espectroscopia por perda de energia de
elétrons (ESI-TEM).

e Sintetizar e analisar a morfologia de particulas de PS-HEMA polimerizadas com
compostos de coordenacdo de ions lantanideos de diferentes hidrofilicidades.
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