NUmeros de particulas Nameros de particulas

Nameros de particulas

As Figuras 13 e 14 mostram imagens de microscopia eletrénica de varredura das
particulas de latex de poliestireno (5 horas), onde foi observada mudanca significativa
na distribuicdo de diametro. Nos ensaios 3a, 4a, 5a, 6a, 7a e 8a foram observadas

distribuicbes bimodais; j& os ensaio 6a e 7a apresentaram os diametros maximos e

minimos de 940,00 nm e 80,00 nm, 1.151,52nm e 60,61nm, respectivamente.
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Figura 13. Imagens de MEV referentes aos ensaios 1-6 do planejamento fatorial da

sintese de poliestireno (5 h) com aumento de 10.000X.

Sidicleia Bezerra Costa Silva 60



NUmeros das particulas

NUmeros de particulas

NUmeros de particulas

D
o

B
o

N
o

200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
d (nm)

200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
d ( n m) d ( n m)

200 400 600 800 1000 1200
d (nm)

Figura 14. Imagens de MEV referentes aos ensaios 7 - 11 do planejamento fatorial da
sintese de poliestireno com aumento de 10.000X.

Para o célculo dos efeitos dos fatores foram usados os didmetros médios e suas
respectivas dispersdes (%). As Figuras 15 e 17 mostram os graficos de Pareto obtidos
para os didmetros médios e dispersdes dos diametros (%) dos ensaios com PS (5 h).
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Sabe-se que quando o efeito € maior que p=0,05 (linha em vermelho na Figura 15)
os fatores sdo considerados significativos®®. Na Figura 15 observa-se que a interacéo
entre os trés fatores (123) € mais significativa, assim sendo, essa interacdo tem um
efeito maior no didmetro da particula. A temperatura também € outro fator importante
que influencia no diametro das particulas. De acordo com Cao,*® quando h& aumento na
temperatura da sintese, o didmetro da particula também aumenta, isto pode ser
observado pelos ensaios, ja que o efeito € positivo, ou seja, quando passamos do nivel
(-) para o nivel (+) da temperatura, ocorreu um aumento na resposta (diametro médio

das particulas).

Figura 15. Grafico de Pareto dos efeitos nos didametros médios das particulas - sintese
de PS em 5h. Erro puro = 4,8234.

A partir de uma representacdo cubica dos diametros médios dos ensaios com PS
5 horas (Figura 16). O diagrama fatorial mostrado permite uma analise clara do
planejamento. No cubo cada vértice representa um experimento mostrando que quando
estamos no nivel (+) do fluxo e velocidade, e variando a temperatura, ou seja, quando
sairmos do nivel (-) para o nivel (+), observa-se uma diminuicdo bastante significativa
no didmetro médio das particulas. Por outro lado, quando combinamos o nivel (+) da
velocidade e o nivel (-) do fluxo, e passando do nivel (-) para o nivel (+) da temperatura
observa-se um aumento do didmetro médio.

Esse mesmo comportamento € observado também nos outros fatores, quando se
fixa os niveis, em dois fatores e variando o terceiro, observa-se que dependendo dos
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niveis escolhidos o didmetro médio das particulas aumenta ou diminui. A interacdo
entre os trés fatores é mais significativa, pois qualquer mudanca nos niveis dos fatores

de sintese se observa um aumento ou diminui¢do do tamanho médio.

397.199

R

Figura 16. Representacdo cubica: didmetro médio dos ensaio na sintese de PS em 5 h.

Na Figura 17 é apresentado o gréafico de Pareto dos efeitos obtidos para a
dispersdo do diametro (%) dos ensaios de PS (5 h). Os efeitos das interacfes (123 e 12)
apresentaram-se mais significativos neste caso, além da temperatura (3) e velocidade
(1). Quando passamos do nivel (-) da temperatura para o nivel (+), observamos uma
diminuicgdo da dispersdo do diametro (%). Quando passamos do nivel (-) da velocidade
para o nivel (+), observamos um aumento da dispersdo do didmetro (%). Com base
neste grafico, para obtencdo de particulas com menor dispersao de diametro as melhores
condicdes sdo V(-) e T(+), ndo importando o nivel do fluxo de nitrogénio, porém foi
observado que a amostra 2a (Tabela 09), cujas condigdes de sintese foram V(-) F(+)
T(+), apresentou menor desvio padrdo (540,51+91,91nm), sendo entdo, o nivel (+) do
fluxo mais adequado para a sintese. A imagem de MEV (x10.000) do ensaio 2a é

mostrada na Figura 13.
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Figura 17. Gréfico de Pareto dos efeitos nas disperses dos diametros (%) - sintese de
PS em 5h. Erro puro = 8,80.

4.1.2. Sintese do Latex de Poliestireno — 6 horas

A Tabela 10 mostra os diametros médios, desvios padrdes, dispersdes dos diametros
(%) e rendimentos dos ensaios com poliestireno e tempo reacional de 6h. Observou-se
que 0 ensaio que apresentou menor didmetro de particula foi o 6b, porém este mostrou
um alto desvio padrdo (201,91+ 145,52 nm). O ensaio que apresentou menor desvio
padrdo foi o 2b, (549,70+51,22) nm, onde foi utilizado o nivel (+) para a temperatura e
para o fluxo. Comparando os ensaios 2a (5 h) e 2b (6 h), foi possivel observar uma
diminuicdo de 43%, aproximadamente, no valor do desvio padrdo, sugerindo que o
tempo reacional € um parametro essencial numa distribuicdo mais uniforme de

diametros. De acordo com Cao quanto maior o tempo melhor a distribuicéo. *
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Tabela 10: Didmetros médios, desvios padrdes, rendimentos e dispersdes dos diametros

(%) dos ensaios com poliestireno em tempo reacional de 6 horas.

Amostra T/°C N, /L.min v/rpm DM/nm DP/nm DD % R%
1b + + + 334,32 113,11 33,83 33,25
2b + + - 549,70 51,22 9,32 93,58
3b + - + 490,01 130,84 26,70 66,05
4b + - - 473,00 142,14 30,05 32,12
5b - + + 404,23 309,64 76,60 12,74
6b - + - 201,91 145,52 72,07 10,27
70 - - + 313,92 232,90 74,19 12,20
8b - - - 447,62 218,65 48,85 9,17
9b 0 0 0 326,25 183,94 56,38 18,29
10b 0 0 0 337,94 194,74 57,63 19,54
11b 0 0 0 377,65 215,9 57,17 22,13

T=temperatura (3); N,=fluxo (2); V=velocidade (1); D=didmetro; DP=desvio padrédo; DD%= dispersdo do diametro; R=
rendimento; T(-)=70°C e T=(+) = 80°C; F(-) =1.0 N,L.mine F(+) =2.0 N,L.min; V (-) = 285+15rpm e V/(+) =405x15rpm.

As Figuras 18 e 19 mostram imagens de MEV das particulas de latex de poliestireno
(6 h). As amostras dos ensaios 6b e 7b apresentam duas distribui¢es de diametro de
particula, como também foi observado nas amostras dos ensaios 6a e 7a (5 h). Nestes
ensaios, inicialmente, observou-se o crescimento das particulas, que se tornaram
estaveis apos certo tempo. Em seguida, pode ter ocorrido uma nova nucleacéo ja que

foram observadas particulas menores.
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Figura 18. Imagens de MEV referentes aos ensaios 1-6 do planejamento fatorial da

sintese de poliestireno (6 h) com aumento de 10.000X.

Sidicleia Bezerra Costa Silva

66

1200

1200

1200



Numeros de particulas

Nameros de particulas

4 0
200 400 600 800 1000 1200
d (nm)

200 400 600 800 1000 1200

d (nm)

200 400 600 800 1000 1200
d (nm)

30

25+
0
<
3

8 20+
a
o
©

T 154
[%2]
o
g

£ 10+
=z

54

0 -

200 400 600 800 1000 1200
d (nm)

200 400 600 800 1000 1200
d (nm)

Figura 19. Imagens de MEV referentes aos ensaios 7-11 do planejamento fatorial da

sintese de poliestireno (6 h) com aumento de 10.000X.
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As Figuras 20 e 21 mostram os gréficos de Pareto obtidos para os diametros médios

e para as dispersdes dos diametros (%) dos ensaios com PS (6 h), respectivamente.

Figura 20. Grafico de Pareto dos efeitos nos didmetros medios - sintese de PS em 6 h.

Observa-se que o efeito das interacdes entre os fatores (123) foi o mais significativo
para o didmetro médio da particula. A temperatura (3) tambem foi significativa neste
caso, onde o nivel (+) da temperatura fornece particulas com maiores didametros médios,

como foi observado nos ensaios com 5 horas.
Na Figura 21 é mostrado que os fatores temperatura (3), velocidade (1) e fluxo (2),

bem como a interagdo 123, tém influéncia significativa nas dispersdes dos diametros
(%).
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Figura 21. Gréfico de Pareto dos efeitos nas disperses dos diametros (%) - sintese de
PS em 6h.

A partir de uma representacao cubica das dispersdes dos diametros (%) dos ensaios
com PS 6 horas (Figura 22) € possivel observar que, quando saimos da temperatura com
nivel (-) para o nivel (+), a dispersdo do didmetro (%) diminui. Porém, a melhor
resposta (dispersdo do didmetro 9,37%) foi observada para as condi¢bes V(-), F(+),
T(+). Uma imagem de MEV da amostra obtida nestas condicdes foi apresentada na

Figura 18 (ensaio 2Db).

36,723

Figura 22. Representacao cubica: dispersdes dos didmetros dos ensaio na sintese de PS
em6 h.
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4.1.3. Sintese do latex de Poli(metilmetacrilato) — 1 hora

A Tabela 11 mostra os didmetros médios, desvios padroes, rendimentos e dispersdes
dos diametros (%) dos ensaios com poli(metilmetacrilato) e tempo reacional de 1 h.
Observou-se que 0 ensaio com menor diametro de particula foi o0 2a, embora os ensaios

1a, 5a e 7a tenham apresentado dispersdo de didmetro de particulas menor que 10%.

Tabela 11: Didmetros médios, desvios padrdes, rendimentos e dispersdes dos diametros

(%) dos ensaios com poli(metilmetacrilato) com tempo reacional de 1 hora.

Amostra T/°C N, /L.min v/rpm DM/nm DP/nm DD% R%
la + + + 163,59 15,09 9,22 9,85
2a + + - 145,32 11,63 8,00 11,07
3a + - + 256,53 20,57 8,02 66,72
4a + - - 214,01 88,71 41,45 68,36
5a - + + 265,47 16,16 6,09 57,11
6a - + - 325,64 29,99 9,21 83,04
Ta - - + 234,63 15,43 6,58 34,60
8a - - - 304,68 54,41 17,86 43,81
9a 0 0 0 286,85 18,50 6,45 55,84

10a 0 0 0 278,45 16,15 5,80 55,33
11a 0 0 0 280,70 20,63 7,35 53,31

T=temperatura (3); N,=fluxo (2); V=velocidade (1); D=diametro; DP=desvio padrdo; DD%=dispersdo do diametro; R=
rendimento; T(-)=70°C e T=(+) = 80°C; F(-) =1.0 N, I.min?e F(+) = 2.0 N,L.min™; V (-) = 285+15rpm e V(+) =405+15rpm.

As Figuras 23 e 24 mostram as imagens de MEV das particulas de latex de
poli(metilmetacrilato) (1 h), onde foi observada mudanca significativa na distribuigéo
de diametro.
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Figura 23. Imagens de MEV referentes aos ensaios 1-6 do planejamento fatorial da

sintese de poli(metilmetacrilato) (1h) com aumento de 20.000X.
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Figura 24: Imagens de MEV referentes aos ensaios 7-11 do planejamento fatorial da

sintese de poli(metilmetacrilato) (1 h) com aumento de 20.000X.
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As Figuras 25 e 26 mostram os gréficos de Pareto obtidos para os diametros médios
e dispersdes dos diametros (%) das particulas de PMMA (1 h). Observou-se que o fator
temperatura (3) € o mais significativo, além das interacdes entre os fatores temperatura,
fluxo (23), temperatura e velocidade (13). A velocidade (1) e fluxo (2) também sdo
relevantes, visto que influenciam significativamente nos diametros das particulas. Os
efeitos dos trés fatores (1, 2 e 3) sdo negativos, ou seja, quando passamos do nivel (-)
para o nivel (+) ocorre uma diminuicdo na resposta (didmetro médio). Assim, as
melhores condi¢6es de sintese, neste caso, foram as utilizadas para o ensaio 1a, ou seja,
T (+), F(+), V(+), que apresentou didametro médio de 163,59 + 15,09nm.

@T} -28.537

2by3 | -17.3538

1by3 | 15.53081

@F | -8.93015

WV} -5.64528

12:3 | -2.77507

1
1by2 | -1.16841
1

I
1

p=.05

Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 25. Grafico de Pareto dos efeitos nos diametros médios - sintese de PMMA em 1
h.

Na Figura 26 é apresentado o grafico de Pareto dos efeitos obtidos para as
dispersdes dos diametros dos ensaios com PMMA (1 h). Todos os efeitos apresentaram-
se significativos.

As condicdes que forneceram menor disperséo do didametro foram T(-), F(+) e V(+)
referentes ao ensaio 5a. Porém, observou-se na Tabela 11 que a amostra 2a, cujo
diametro médio foi menor (145,32+11,63 nm), apresentou dispersdo do diametro de

apenas 8 %. As condicdes de sintese foram T(+), F(+),V(-).
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Figura 26. Gréafico de Pareto dos efeitos nas disperses dos diametros (%) - sintese de
PMMA em 1 h.

4.1.4. Sintese do latex de Poli(metilmetacrilato) — 1,5 hora

A Tabela 12 mostra os didmetros médios, desvios padrdes, rendimentos e dispersdes
dos diametros (%) dos ensaios com poli(metilmetacrilato) e tempo reacional de 1,5 h.
Observou-se que o ensaio 2b apresentou menor didmetro de particula, onde foi utilizado
o0 nivel (+) para a temperatura (3) e para o fluxo (2). Comparando o ensaio 2a (1 h) com
0 ensaio 2b (1,5 h) houve um aumento de 12,2% no valor do desvio padrdo, porém as

dispersdes dos diametros foram bastante proximas.
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Tabela 12: Didmetros médios, desvios padrdes, rendimentos e dispersdes dos diametros

(%) dos ensaios com poli(metilmetacrilato) com tempo reacional de 1,5 hora.

Amostra T/°C N,/L.mint  v/irpm DM/nm DP/nm DD% R %
1b + + + 152,94 15,07 9,85 9,86
2b + + - 148,34 13,05 8,80 11,09
3b + - + 242,50 22,67 9,35 66,73
4b + - - 287,69 30,36 10,55 68,36
5b - + + 265,43 24,71 9,31 57,11
6b - + - 327,05 21,94 6,71 83,05
b - - + 242,25 16,12 6,65 34,60
8b - - - 321,64 17,2 5,35 43,81
9 0 0 0 287,12 20,12 7,00 55,84
10b 0 0 0 286,32 24,49 8,55 55,33
11b 0 0 0 279,39 15,34 5,49 53,32

T=temperatura (3); N,=fluxo (2); V=velocidade (1); D=diametro; DP=desvio padrdo; DD%=dispersdo do diametro; R=
rendimento; T(-)=70°C e T=(+) = 80°C; F(-) =1.0 N, I.min?e F(+) = 2.0 N,L.min™; V (-) = 285+15rpm e V(+) =405+15rpm.

As Figuras 27 e 28 mostram as imagens de MEV das particulas de latex de
poli(metilmetacrilato) (1,5 h).
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Figura 27. Imagens de MEV referentes aos ensaios 1-6 do planejamento fatorial da

sintese de poli(metilmetacrilato) (1,5 hora) com aumento de 20.000X.
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Figura 28. Imagens de MEV referentes aos ensaios 7-11 do planejamento fatorial da
sintese de poli(metilmetacrilato) (1,5 hora) com aumento de 20.000X.
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As Figuras 29 e 30 mostram os gréficos de Pareto obtidos para os diametros médios
e dispersdes dos didmetros dos ensaios das particulas de PMMA (1,5 h). Observou-se
que os efeitos da temperatura (3), fluxo (2), velocidade (1), interacdes entre a
temperatura e fluxo (23), temperatura e velocidade (13), tém efeitos significativos no
didmetro médio da particula. Esses fatores foram os mesmos observados na sintese do
PMMA em 1 hora. Neste caso, a interacdo fluxo e velocidade (12) tambem foi
significativa.

Observou-se, também, efeitos negativos, ou seja, quando passamos do nivel (-) para
o nivel (+) da temperatura, do fluxo e da velocidade, gera-se uma diminuicdo na
resposta (diametro medio da particula). Assim, as melhores condi¢bes de sintese, em
relacdo ao didmetro médio, foi 0 ensaio 1b (152,94+15,07 nm) nos seguintes niveis
V(#), F(+) e T (+).

Q)T -27.02281

2by3 | -21.4169

(2QF | -16.6611

@Vt -15.1041

1by3 } 8.352194

1by2 5.619142

1¥2*3 2.663187

Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 29. Grafico de Pareto dos efeitos nos didmetros médios - sintese de PMMA em
1,5h.

Para o grafico de Pareto obtido para as dispersdes dos diametros (Figura 30),
observou-se que os efeitos ndo foram significativos. Porém, observamos na Tabela 12

que a amostra (2b) apresentou menor desvio padrdo (148,34 £13,05) nm. As condicdes
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de sintese utilizadas foram V(-), F(+) e T(+). A imagem de MEV (x 20.000) das

particulas obtidas pelo ensaio 2b pode ser observada na Figura 27.
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Figura 30. Gréafico de Pareto dos efeitos nas disperses dos diametros (%) - sintese de
PMMA em 1,5 h.

Foram observados nas respostas dos planejamentos fatoriais 23, com os dois
polimeros, que os fatores temperatura, fluxo de nitrogénio e velocidade de agitacdo das
sinteses tém influéncia significativa no didmetro das particulas e em sua distribuicao.
Por isso, deve-se evitar a variagdo de temperatura e a presenca de oxigénio, utilizando
um gas inerte para expulsa-lo do meio, além de um bom controle da velocidade de
agitacdo para obtencdo de nanoparticulas com estreita distribuicdo de diametro
(particulas monodispersas).*°

A presenca de oxigénio diminui o processo de propagacao, como foi observado nas
sinteses do poliestireno e poli(metilmetacrilato)*, pois 0 mesmo pode ser capturado
pelos radicais livres durante as etapas da polimerizacdo. Por isto, o oxigénio deve ser
removido completamente do processo de sintese com a utilizacdo de um gas inerte,
como o0 nitrogénio. Pelos ensaios dos planejamentos fatoriais, se faz adequada a
utilizacdo do nivel (+) do fluxo de nitrogénio (2 L.min™), além do aumento da

temperatura, que diminui a solubilidade do oxigénio no sistema.*
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A velocidade de agitacdo € importante para uma distribuicdo da temperatura
homogénea e nucleacdo simultdnea em todo sistema, durante o processo de cisdo
homolitica do iniciador. Por isso, quando a velocidade e a temperatura sdo menores,
COMO Nnos ensaios 6a, 6b, 7a e 7b do poliestireno, ocorre a formacdo de novos nucleos
durante o crescimento das particulas. Esse processo de cisdo homolitica dos radicais
livres depende da temperatura e do oxigénio presente (item 1.1). Quanto maior a
temperatura, mais rapida sera a cisdao homolitica, como mostrada na Equacdo 6. Assim,
mais rapidos serdo os processos de nucleacdo das particulas e a mobilidade dos radicais

oligoméricos formados.
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4.2 SINTESE PELO METODO DE DUPLO ESTAGIO PMMA-PS E PS-PMMA:

A segunda etapa deste trabalho consistiu em sintetizar nanoparticulas com
morfologia carogo-casca. Por isso, foi necessario avaliar os efeitos dos fatores
temperatura, fluxo de nitrogénio, velocidade de agitacdo e tempo, nos didmetros médios
e desvios padrfes das nanoparticulas.

Observou-se nos graficos de Pareto que as melhores condigdes de sintese das
nanoparticulas para obtencdo da morfologia carogo-casca, foram as de PMMA, para o
carogo ou casca, com um tempo de sintese de 1,5 hora, na condigdo 2b, que apresentou
diametro médio menor e desvio padrdo pequeno.

Para recobrir o polimero(PMMA), ou seja, para a formagdo da casca PS, as
melhores condicGes foram apresentadas pelo polimero PS, com um tempo de sintese de
6 horas e condicGes do ensaio 2b. Em suma, foram selecionados os ensaios 2b com 1,5
hora para sintese do PMMA (caroc¢o) e 2b com 6 horas para a sintese do PS (casca),
para a formacdo da estrutura caroco/casca (PMMA/PS); e as mesmas para sintetizar
PS/PMMA.

A Figura 31 mostra as imagens de MEV das nanoparticulas de PMMA, sintetizadas
nas condicdes do ensaio 2b e quando recobertas com PS apds 1, 2, 3 e 6 horas de

sintese. A Tabela 13 mostra os diametros médios e seus respectivos desvios padroes.
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Figura 31. Imagens de MEV das nanoparticulas PMMAV/PS sintetizadas nas condicdes
2b, tanto para PMMA quanto para o PS: (a) nanoparticulas de PMMA; (b)
nanoparticulas de PMMA recobertas com PS apos 1h; (c) 2 h; (d) 3he (e) 6 h.
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A tabela 13 mostra os diametros médios e seus respectivos desvios padrdes.

Tabela 13: Diametro médio e seus respectivos desvios padrdes das particulas casca-

caroco.
Amostra Diametro médio (nm)
PMMA 163+15
PMMA/PS 1 hora 133+13 e 470 +20
PMMA/PS 2 horas 510+ 29
PMMA/PS 3 horas 513+15
PMMAV/PS 6 horas 539+13

Houve, nessa sintese, a adi¢cdo de todo o monémero do estireno em uma unica etapa.
No periodo de 1 hora, observou-se aumentos nos didametros das nanoparticulas, apos o
inicio da polimerizagdo do segundo polimero (PS), na presenca da semente de PMMA.
As nanoparticulas de PMMA apresentaram um diametro médio de 16315 nm. Apds 6
horas de sintese da casca de PS, este diametro aumentou para 539+13 nm, sugerindo
que o crescimento de PS foi na superficie (casca) das nanoparticulas de PMMA
(carocgo).

As nanoparticulas cresceram ap06s 1h, observando-se o aparecimento de particulas
menores. De acordo com Stubbs,* Jonsson,* e Lee* a temperatura de sintese e o
método de alimentacdo do segundo monbémero sdo parametros potencialmente
importantes para controlar a morfologia das particulas.

Desta forma, foram controladas a temperatura, o fluxo de nitrogénio e a velocidade
de agitacdo para obtencdo de nanoparticulas monodispersas, como mostrada na Figura

31, em que os fatores utilizados foram V(-), F(+) e T(+).
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4.3 CARACTERIZACAO DA MORFOLOGIA CASCA-CAROCO POR
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros na regido do infravermelho foram utilizados para identificar os grupos
funcionais presentes nos diferentes polimeros e na morfologia carogo-casca. Os

espectros sdo mostrados na Figura 32.
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Figura 32. Espectros na regido do infravermelho dos polimeros (pastilha de KBr): a) PS
amostra 2b; b) PMMA amostra 2b; c) PMMA-EUF/PS e d) PS/PMMA-EUF.
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A Tabela 14 apresenta os valores das bandas caracteristicas de absor¢cdo na regido
do infravermelho dos polimeros sintetizados: PS, PMMA, PMMA-PS e PS-PMMA.

Tabela 14. Atribuigdes dos principais sinais de absor¢édo no infravermelho para os
polimeros PS, PMMA, PMMA-PS e PS-PMMA.

Frequéncia (cm™)
Atribuicdo Referéncias
PS PMMA PMMA-PS PS-PMMA
3022, 1606, 3024, 1606, 752, 3022, 1604, -
1490, 752 e 702 700 754, 700 C-H aromatico 51,52
3083 3060 3083 v C-H (sp?)
2926 e 2850 2992, 2950, 2842 2926, 2850 2926 e 2850 v C-H (Sp3) 455;375;385;29’
2000-1660 2000-2798 2000-2798 C=C aromatico 52
1731 1731 1731 vC=0 45,46
2950-3000 3000 3000 vO-CH;, 45
2842 2850 2850 Vass C-H (sp%) 52
1446 1450 1450 5C-H (sp%) 47,5354
1200 1200 1198 vC-O
1146 1144 1142 vC-O 45

A Figura 32(a) mostra as bandas caracteristicas do poliestireno em 3022, 1606,
1490, 1450, 752 e 702 cm™. De acordo com o espectro de absorcdo (Figura 32) e os
dados fornecidos pela Tabela 13, foi possivel perceber a presenca dos estiramentos
axiais C-H em 2926 e 2850 cm™, as deformagdes das ligacdes C-H aromético em 3022,
1606, 1490, 752 e 702 cm™. Nos espectros de infravermelho foi possivel observar essas
mesmas bandas para os sistemas PMMA/PS e PS/IPMMA.

O Espectro da Figura 32(b) mostra o0s estiramentos caracteristicos do
poli(metilmetacrilato), onde a banda em 1731 cm™ corresponde aos estiramentos axiais
tipicos do grupamento carbonila de éster (COO), a qual também foi observada nas
particulas de PMMA/PS e PS/IPMMA.

Outras vibracBes que merecem destaque aparecem em 1200 cm™ para 0 PMMA,
PMMAV/PS e PS/IPMMA, que foram associadas as vibragdes das liga¢bes C-O. Portanto,
foi possivel observar que os espectros na regido do infravermelho do PMMA/PS e do
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PS/IPMMA apresentam as bandas caracteristicas dos dois polimeros, o
poli(metilmetacrilato) e o poliestireno.

O mecanismo de polimerizacdo radicalar do poli(metilmetacrilato)*® utilizando o
persulfato de potassio (K,S,0g) encontra-se descrito detalhadamente na introdugédo

deste trabalho.

4.4 COMPLEXOS DE IONS LANTANIDEOS

Os complexos de ions lantanideos foram obtidos na forma de p6. Os complexos com
Eu* apresentaram coloragdo branca, enquanto que o de Th* uma coloracio amarela.
As formulas minimas propostas para os compostos foram sugeridas a partir dos
resultados da analise elementar (Tabela 15). Os erros, com relagdo ao carbono, foram

aproximadamente de 1%.
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Tabela 15. Resultados analiticos das quantidades de C, H e N dos complexos de

lantanideos.
Estrutura N % C% H %
Complexos
T E T E T E
[Th(btfa)s(fen)].2(H,0)
/ \
N
™ " 255 277 4966 4926 3,28 2,74
m3
@AQ\CI%
[Eu(btfa)s(fen)].3(H,0) CQ}
/) \
Nt
Eu ” 252 2,70 49,14 4872 3,17 3,10
7 e N
@AQ\Clﬁ
[EU(btfa)g 2(H20)] (QHZ )a
Eu *
mg 0 0 41,42 4129 3,03 3,32
@)%ca
[Tb(12-coroa-
4)(fen),]Cls -
7\
. A
7,7 70 485 480 389 34
Eu
oy
90
O&Oj

T=tedrico; E=experimental.
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4.5 INCORPORACAO DE COMPLEXOS DE LANTANIDEOS (Eu®* e Tb*).

4.5.1. PMMA- EuF e coberta com PS

A Figura 33 mostra a imagem de MEV das nanoparticulas de PMMA incorporadas
com complexo (PMMA-EUF), antes e depois da dialise. As nanoparticulas de PMMA.-
EuF, ndo dialisadas, foram recobertas com PS (PMMA-EuF/PS). Uma imagem de MEV
destas nanoparticulas também é apresentada na Figura 33. Observa-se, em todos 0s

casos, uma morfologia esférica e uma distribuicao de didmetro monodispersa.

18kU X186, 8068 1hy ay Zb8 SEI

1akyU. X168, 884 i 87 Z8 S lakl  Xz6,088 10 87 28 .5E1

Figura 33. Imagens de MEV das nanoparticulas de PMMA-EUF: a) sem dialise; b)
dialisadas; c)PMMA-EuUF/PS com aumento de 10000x;d) PMMA-EuUF /PS dialisada
com aumento de 20000x.

A Figura 34 mostra os histogramas de distribuicdo do didmetro das particulas de
PMMA (a) e das particulas de PMMA incorporadas com complexo (PMMA-EUF) (b).
Observa-se que as particulas incorporadas com complexo apresentou um maior
didmetro em relacdo as particulas de PMMA, mostrando que o complexo interfere no

diametro das particulas. Foi observado também na tese de Doutoramento®*? que o
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complexo interfere tanto no didmetro quanto na morfologia das particulas. Quando as
particula (PMMA-EUF) sdo dialisadas ocorre uma diminui¢cdo no desvio padréo (c) do
seu diametro. Apos serem recobertas com o poliestireno, observou-se um aumento no
didmetro das particulas de 230,72+26,31 nm para 507,63+21,05 nm (d).
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Figura 34. Histograma dos diametros das nanoparticulas obtidas pelas imagens de
MEV: a) PMMA; b) PMMA-EUF; ¢) PMMA-EUF dialisado; d) PMMA-EuUF /PS.
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termodinamicos de acordo com a literatura.

A morfologia carogo-casca PMMA/PS pode ser controlada pelos fatores cinéticos e
55,44,56

Fator Cinético: o processo de agitacdo pode colaborar para que o mondmero de
poliestireno (St) difunda para dentro da particula de PMMA, provocando um
aumento no tamanho da particula e, também, pode provocar a formacdo de gotas
que ficam dispersas no meio aquoso, estas contribuem para o aumento do tamanho
da particula. O iniciador utilizado foi 0 K,S,05 que se decompdem em grupos
hidrofilicos SO, e estes ficam presos a superficie da particula. Entdo, esse
mondmero difunde para superficie da particula junto com a gota e inicia a segunda
etapa de polimerizacdo na superficie da particula, formando uma casca de PS.

Fator Termodinamico: durante a segunda etapa de reacdo 0 mondmero St difunde
para dentro do caroco de PMMA ou é polimerizado. Ambos PS e PMMA podem ser
dissolvidos em estireno, assim, a particula de latex inclui uma regido de PMMA/St
(carogo) e uma regido PS/St (casca). Essas particulas ficam solvatadas por dgua de
acordo com a Figura 35. A tensdo interfacial entre PS, St e agua € ligeiramente mais
alta do que a tensdo entre PMMA, St e agua, entdo, teoricamente, a regido de
PMMA e St pode ser localizada na zona da casca sobre o efeito termodinamico;
entretanto, durante a segunda etapa de polimerizacdo, 0s monémeros de St sdo
rapidamente difundidos para o interior do caroco de PMMA e, na continuagéo da
reacao, sao difundidos para a casca. Assim, o PS e a fase St ndo possuem bastante
tempo para difundir para dentro da regido do caroco. Igualmente, a diferenca entre a
tensdo interfacial de PMMA, St e 4gua e PS, St e 4gua ndo é muito significativa®,
Deixando claro que o fator cinético é mais importante para controle da morfologia
desse polimero em estrutura carogo de PMMA e casca PS. Também a temperatura e

o tempo de sintese influenciam na morfologia dessas particulas®.

Figura 35. Esquema da particula de latex rodeada por agua.**
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Os resultados obtidos pela imagem de MEV indicam que a polimerizagdo em
emulsdo do caroco (PMMA-EUF) com a casca de PS néo gera a segunda nucleacdo, mas
uma polimerizacdo continua, que provavelmente estad sendo na superficie do carogo de
PMMA, porque ndo h& muito tempo para que o mondémero difunda para dentro da
particula, devido ao curto intervalo de tempo de adi¢do entre 0 monémero e o iniciador.
Desta forma, polimeriza na superficie, onde existe maior concentracdo de grupos
hidrofilicos «SO,". De acordo com Lee, utilizando-se a temperatura de 80°C, velocidade
de agitacdo de 300rpm e as mesmas quantidades de reagente desse trabalho tém-se uma
morfologia carogo-casca de PMMA/PS, como mostradas nas figuras 33 e 36.

4.5.2. PMMA/ Eu3 recoberta com PS

A Figura 36 mostra as imagens de MEV das nanoparticulas de PMMA incorporadas
com o complexo Eu3. Antes da didlise observou-se que as nanoparticulas apresentam
duas distribuicGes de didmetros, mostrando que o complexo influenciou no processo de
nucleacdo das nanoparticulas. J& ap6s a dialise, sdo observadas apenas as nanoparticulas
maiores, com morfologia esférica e uma diminuigdo no valor do desvio padrdo de 45,30
para 12,19. Observa-se um aumento significativo no didmetro quando estas particulas

sdo recobertas com PS.
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Figura 36. Imagens de MEV das nanoparticulas: PMMA- Eu3: a) sem dialisar; b)
nanoparticulas dialisadas; ¢) PMMA-Eu3/PS com aumento de 10000x ; d) PMMA-Eu3
/PS com aumento de 20000x.

A Figura 37 mostra a distribuicdo dos didmetros das particulas. Quando as particulas
foram dialisadas observou-se uma diminuicdo no desvio padrdo. Apds o recobrimento
com o poliestireno observou-se um aumento no didmetro das particulas de
269,69+45,30 nm para 532,13+15,90 nm. Observou-se que as particulas cresceram e

n&o houve formagéo de novas particulas.
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Figura 37. Histograma dos didmetros das nanoparticulas obtidas pelas imagens de
MEV: a) PMMA,; b) PMMA- Eu3; ¢) PMMA- Eu3 dialisado; d) PMMA- Eu3/PS.

4.5.3. PS recoberta com PMMA-EuF, PMMA-TbF e PMMA-EuF/TbF

Na Figura 38 sdo apresentadas imagens de MEV de nanoparticulas de PS(a), das
nanoparticulas de PS recobertas com PMMA e incorporadas com complexos de EuF(b),
Th(btfa)F (c) e uma mistura dos complexos Eu(lll) e Tb(Il)(d). Observa-se que, as
particulas de PS tém uma morfologia esférica e uma distribuicdo de diametro
monodispersa. Quando se inicia a polimerizacdo do metil metacrilato com complexo
incorporado a ele, sob as particulas de PS, observa-se o aparecimento de particulas
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Numeros de particulas

Numeros de particulas

menores, isso pode ter sido devido a uma nucleacdo rapida ocasionada pela presenca do
complexo. Observa-se, também, um aumento no diametro médio das particulas de PS:

passaram de 549nm para aproximadamente 700 nm nas amostras b, ¢ e d.

80

70

@
o

3]
o

40

NUmeros de particulas
= N w
o o o

o

Numeros de particulas

d(nm)

Figura 38. Imagens de MEV das nanoparticulas: a) PS; b) PS/PMMA-EUF;
c) PSIPMMA- Th(btfa)F; d) PS/PMMA-EUTB
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4.6 ESTUDO ESPECTROSCOPICO

4.6.1 Espectros de excitacio
4.6.1.1. Complexo de Eurdpio

As medidas de excitacdo foram realizadas a 298 K, na regido de 200 a 400 nm com
emissdo monitorada em 612 nm. Os espectros foram obtidos com a finalidade de
estabelecer em qual comprimento de onda o sistema tera maior populacdo do estado

emissor (*Dg do fon Eu®").

A Figura 39 mostra os espectros de excitacdo dos sistemas EuBtfaF-S, EuBtfaF-SE
e PMMA-EUF com latex seco. Conforme pode ser observado, 0s espectros possuem
uma banda larga com maximo em 366 nm; pode-se afirmar que ndo ocorre nenhuma
interacdo forte com a matriz polimérica, ja que nao foram observadas mudancas nos

méaximos de excitacdo, nem deslocamentos das bandas.
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Figura 39. Espectros de excitagdo (Aemis= 612 nm): (a) EuF-S; (b) EuF-SE; (c) PMMA-

EuF(na forma de pd).

Os espectros de excitacdo dos sistemas EuBtfa-S, EuBtfa-SE e PMMA- Eu3 na
forma de pé estdo mostrados na Figura 40. Os espectros possuem uma banda larga com
maximos em 368 nm e 363 nm para 0 complexo no estado sélido e incorporado nas
particulas de PMMA, respectivamente. Na solucdo etandlica observou-se duas bandas

uma em 368 nm e outra em 284 nm.
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Figura 40. Espectro de excitacdo (Aemis= 612 nm): a) EuBtfa-S; b) EuBtfa-SE e c)
PMMA.- Eu3.

O espectro de excitacdo (Figura 41) do PMMA-EUF/PS na forma de pd apresenta
uma banda larga com o maximo em 354 nm, deslocado em 5 nm em relagdo ao

complexo incorporado nas particulas de PMMA, o que ndo eé significativo.
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Figura 41. Espectros de excitacdo (Aemis= 612 nm) na forma de po: (@) PMMA- EuF; (b)
PMMA- EuF-/PS.

No espectro de excitacdo do PMMA-Eu3/PS na forma de p6 (Figura 42), o
maximo de excitacdo nao é bem definido em relacdo ao espectro quando as particulas de
PMMA- EuF ndo estdo recobertas (Figura 42(a)).
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Figura 42. Espectros de excitacdo (Aemis= 612 nm) na forma de p6: a) PMMA- Eu3; b)
PMMA-Eu3/PS.

O espectro de excitacdo do PS/PMMA-EUF na forma de p6 esta mostrado na Figura

43, 0 maximo foi de 360 nm.
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Figura 43. Espectro de excitagdo (Aemis= 612 nm): PS/PMMA-EUF.

A Tabela 16 apresenta os maximos de excitacdo dos complexos no estado solido,
em solucdo etandlica, incorporado nas particulas de PMMA, quando este ultimo forma

Caroco e casca.
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Tabela 16. O maximo de excitacdo dos complexos de eurdpio

Maximo de excitagédo (nm)

Sistemas
Sélido (S) Solugdo etandlica (SE) Particulas
EuF 366 364 363
Eu3 368 368 e 284 363
Carogo PMMA - 360
PMMA- EuF /PS 366 364 Quando recoberta -
354
PMMA-Eu3/PS 368 368 e 284 -
PS/IPMMA-EUF 366 364 363

4.6.1.2 Complexo de térbio

Os espectros de excitacdo dos complexos de Th** foram medidos & temperatura de

298 K, na forma solida, em solucdo etanolica e incorporados nas particulas de PMMA

ou de PS (sélida), varrendo-se a regido de 200 a 400 nm, com emissao monitorada em

540 nm. Os espectros de excitacdo do complexo PMMA-Tb(btfa)F na forma de po,

Th(btfa)F sélido e em solucdo etandlica, sdo mostrados na Figura 44. Os espectros

possuem uma banda larga com 0 maximo em 376 nm no solido e 358 nm em solugéo

etandlica, entretanto no PMMA-Tb(btfa)F o maximo de excitacdo ndo estd bem

definido.
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Figura 44. Espectros de excitacdo (Aemis= 540 nm): (a) Th(btfa)F-S; (b) Th(btfa)F-SE e
(c) PMMA- Th(btfa)F.

Os espectros de excitacdo do complexo TbCF- S incorporado em PS estdo
mostrados na Figura 45.
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Figura 45. Espectros de excitacdo (Aemis= 540 nm): a) ThCF-S; b) PS-TbCF.

O espectro possui uma banda larga com o maximo em 344 nm no estado sélido,
porém quando incorporado na particula o0 ThCF apresenta uma mudanca significativa no
maximo de excitacdo para 384 nm, indicando uma forte interagdo da sonda com a
matriz polimérica.

Sidicleia Bezerra Costa Silva 99



O espectro de excitacdo do PS/IPMMA- Th(btfa)F na forma de pdé (Figura 46)

apresenta um maximo de excitacdo 352 nm. Ja no complexo no estado sélido e em

solucdo etanolica apresentam maximos de excitacdo 376 nm e 358 nm, respectivamente.
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Figura 46. Espectros de excita¢do (Aemis= 540 nm ): PS/PMMA.- Th(btfa)F

Na Tabela 17 estdo os sistemas sintetizados contendo o ion Th(lll) com seus

respectivos maximos de excitagéo.

Tabela 17. Maximos de excitacdo dos complexos de térbio.

. Maximo de excitagdo (nm)
Sistemas
Solido (s) Solucéo etandlico (SE) Nas particulas
Th(btfa)F -S 376 358
ThCF-S 344
TbCF-PS 384
PMMA- Th(btfa)F 376 358 N&o é bem definido
PS/IPMMA-
Th(btfa)F 376 358 352

4.6.1.3 Espectros de excitagdo da mistura do complexo de Th(btfa)F e EuF.

Os complexos de europio e térbio foram misturados na seguinte proporgéo 19 mg de

Th(btfa)F e 4 mg EuF. Apos isso, as particulas de PS foram revestidas com uma casca

de PMMA incorporada com mistura dos complexos.

As medidas de excitagdo (da mistura incorporada na casca de PMMA com carogo de

PS) foram realizadas a 298 K, regido de 200 a 600 nm, com emissdo monitorada em 612
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nm para Eu®*; e na regido de 200 a 500 nm, com emissdo monitorada em 540 nm para
Tb*

Observou-se que 0 maximo de excitacdo mudou quando a emissdo foi monitorada
em 612 nm e em 540 nm (Figura 47). Quando a emissao foi fixada em 612 nm, teve-se
um maximo entre 364 a 333 nm; enquanto que, quando monitorada em 545 nm, o

méaximo de excitacdo foi de 295 nm.
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Figura 47. Espectros de excitacdo da mistura do complexo Eu/Tb incorporado na casca

de PMMA com carogo de PS, emissdo fixa em: (a) 612 nm; (b) 545 nm.

4.7. Espectros de emissdo de Eu** e Th**

A seguir, serdo discutidos os espectros de emissédo dos complexos de Eu®* e Th**
quando incorporados nas particulas PMMA e na estrutura caroco-casca de PS e PS-
PMMA. Os espectros de emissdo dos complexos de eurdpio, os quais emitem na regido
do vermelho, apresentam as transicdes mais comuns, partindo do nivel *Do,que é um
estado com j=0 e ndo degenerado, para o estado fundamental 'Fg1234. A transicio
*Dy— F, é chamada de “hipersensivel”, devido & sensibilidade ao ambiente quimico.
Assim, como o fon Eu®*, o Th®" apresenta também bandas finas, porém sua emissdo
encontra-se na regido do verde. As transicoes referentes ao fon Th** sdo °D,— Fj (onde

j = 6,5,4,3) localizadas entre 470 e 680 nm, sendo a mais intensa a °Ds— Fs.
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A Figura 48 mostra a emissdo dos latices com Eu(lll), Tb(Ill) e a mistura dos

complexos.

Figura 48. Fotografia da amostra irradiada com luz UV. a) PS/PMMA-EuBtfaF; b)
PS/IPMMA-TuBtfaF; c) PS/PMMA-EUTB.

4.7.1 Complexos de eurdpio

Os espectros de emissdo dos complexos de eurdpio no estado sélido, em solucéo
etandlica e incorporados nas particulas de PMMA ou no caroco de PS e na casca de
PMMA, apresentaram as bandas caracteristicas desse ion. A presenca da transicdo
>Dy—'Fo nos espectros é consistente com um ambiente de baixa simetria ao redor do
ion, o qual pode estd ocupando um sitio de simetria C,,, C, ou Cs (1) mostrados nas
Figuras 49, 50, 51, 52 e 53. Os espectros de emissdo foram obtidos excitando as amostra
em 364, 368 e 364 nm, respectivamente para os sistemas PMMA-EuF, PMMA- Eu3,
PMMA- EuF-/PS e PS/PMMA-EUF.
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Figura 49. Espectros de emissdo: a) EUF-S em (Aexc= 364 nm); b) EUF-SE (Aexc= 368
nm); ¢) PMMA-EUF (Aexc= 364 nm).
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Figura 50. Espectros de emissdo: a) Eu3-S (lec= 365 nm); b) Eu3-SE 1.8x107
MOI/L(Aexc= 368 nm); ¢) PMMA- Eu3 (Aexc= 363 nm);.
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Figura 51. Espectros de emissdo: a) EUF-S (Aexc= 364 nm); b) EuF-SE 1,8x107
MOI/L(Aexc= 368 nm); ¢) PMMA-EUF (Aexc= 358 nm); d) PMMA- EUF/PS (Aexc= 356

nm).
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Figura 52. Espectros de emissdo: a) EUF-S (Aexc= 364 nm):; b) EuF-SE 1.8x107
MOI/L(Aexc= 368 nm); ¢) PS/IPMMA-EUF (Aexc= 363 nm).

A Figura 53 apresenta o espectro de emissdao do caroco de PMMA com Eu3 e a
casca de PS. A presenca da banda de emissdo da matriz indica que o processo de

transferéncia de energia ndo ocorre de forma eficiente. **
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Figura 53. Espectros de emissdo: a) PMMA- Eu3 (Aexe= 363 nm); b) PMMA-EuU3/PS
(Aexc= 358 nm);
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4.7.2 Complexo de Térbio

Os espectros de emissdo dos complexos de térbio foram obtidos no estado sélido,
em solucdo etandlica e incorporados nas nanoparticulas, cuja temperatura foi de 300K.
Para obtencdo da medida foram utilizadas fendas de 2 mm e mesmo alinhamento para
todas as amostras. Os espectros de emissdo desses complexos sdo resultantes das
transicdes °Ds—'Fgs43 Sendo a de maior intensidade a transicdo °Ds—'Fs como
apresentado na literatura. Os espectros foram obtidos na regido de 450 a 700 nm e seréo

mostrados nas Figuras 54, 55 e 56.
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Figura 54. Espectros de emissdo: a) Tb(btfa)F-S; b) Tb(btfa)F-SE; ¢) PMMA-
Tb(btfa)F.
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Figura 55. Espectro de emissdao PS/PMMA- Th(btfa)F (Aexc= 352 nm).
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Figura 56. Espectros de emissdo: a) PS; b) TOhCF- PS (Aexc= 365 nm); ¢) TOCF-PS (Aexc=
295 nm); d) PS-TOCF (Aexc= 277 nm).

Na Figura 56 encontra-se o espectro da matriz de PS, que apresenta uma banda larga
na regido de emissdo do Th**(450-650 nm). Neste caso, quando incorporado & matriz, o
complexo apresentou menor intensidade de luminescéncia, isto devido a alta

luminescéncia apresentada pelo polimero hospedeiro.

4.7.3. Espectros de emissdo com a mistura do complexo Eu/Th

Os espectros foram obtidos com particulas na forma de pd e com janela espectral de
450-720 nm, cujas emissées observadas sdo dos fons Eu** e Th**. Na Figura 57 est&o os
espectros de emissdo da mistura dos complexos EuF e Th(btfa)F , incorporados na casca
de PMMA com caroco de PS. Todos 0s espectros apresentaram bandas caracteristicas
do fon Eu** e Tb*, quando excitados em 295, 333 e 364 nm. O sistema apresentou
emissdo de cor amarela (cor luz secundaria), isto devido a uma superposicdo nas

emissdes dos ions eurdpio e térbio.
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Figura 57. Espectros de emissdo PS/PMMA- Th(btfa)F +EuF excitado em: a) 295 nm;
b) 333 nm; ¢) 364 nm.

4.8 Formagdes de filmes de latex

A Figura 58 mostra as imagens dos filmes de latices de PMMA incorporados com
EuF e PMMA com Eu3 dialisados por trés semanas, para retirada do excesso de
monodmeros, iniciador e complexos. Apds o tempo de dialise, observou-se que néo
houve saida do complexo, ou seja, 0 mesmo incorporou efetivamente na matriz
polimérica. Tal observacdo foi comprovada devido a solucdo resultante da dialise ndo
apresentar luminescéncia. Os latices, apos secos em placa de petri, apresentaram boa
propriedade Optica, além de exibirem cores brilhantes (fenémeno de iridescéncia). A
amostra PMMA- EuF mostrou coloracdo verde, ja a amostra de PMMA-Eu3 exibiu
coloracdo vermelha. Porém, quando as laminas foram observadas por um angulo de

180°, os latices apresentam suas cores complementares (Figura 58).
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a)

b)

c)

d)

Figura 58. Filmes de latices de PMMA incoporados com complexos de Ln, seco a UR
de 44%: a) EuF com luz refletida (90°); b) Eu3 com luz refletida (90°); ¢) EuF com luz

transmitida; d) Eu3 com luz transmitida.

A Figura 59 mostra os espectros de transmitancia na regido do visivel dos latices de
PMMA com complexo incorporado, onde foi possivel observar bandas na regido do

visivel.
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Figura 59. Espectros de transmitancia na regido do visivel: a) PMMA- EuF e b)
PMMA- Eu3.

Quando esses filmes foram irradiados com luz ultravioleta apresentaram excelentes
propriedades luminescentes (Figura 60).

Figura 60. Emissédo do latex PMMA incorporado EuF.

Na Figura 61 sdo apresentados os espectros de transmitancia na regido do visivel
ap6s a exposicdo dos latices aos vapores de cloroférmio. As bandas observadas
anteriormente desaparecem, devido a absor¢do da matriz.
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Figura 61. Espectros de absorcdo na regido do visivel apds o filme ser exposto a uma
atmosfera de cloroférmio: a) PMMA-EUF e b) PMMA- Eu3.

As bandas observadas na Figura 59 ocorrem devido ao auto-ordenamento e a
formacdo de estruturas organizadas, através da associacdo espontanea das particulas,
formando estruturas supramoleculares ndo-covalentes®. Uma conseqiiéncia desse
elevado grau de ordenamento das particulas € o fenbmeno conhecido como iridescéncia,
observado apenas em materiais que possuem estruturas muito regulares®. Este
fendmeno dptico é causado pela interferéncia da luz difratada por diferentes camadas no
interior de um material ordenado, de forma que, dependendo do angulo de observacéo, é
possivel verificar diversas cores na superficie do sélido (Figura 58).

A Figura 62 mostra as imagens de MEV e histogramas das nanoparticulas
monodispersas de PMMA-EuF e PMMA-Eu3. As esferas de polimeros monodispersos
sdo importantes em varias aplicacBes na area bioldgica, 6tica e outras. As esferas
monodispersas podem servir para a constru¢cdo de nanomateriais, tais como cristais

fotonicos®®

, em que a estreita distribuicdo do didmetro médio afeta de forma
gigantesca a propriedade Otica. Geralmente a dispersdo do diametro deve ser menor que
5%.° As nanoparticulas de PMMA incorporadas com complexos de lantanideos
apresentaram dispersdo de diametro de 3,3% para o sistema PMMA-EuUF e as
nanoparticulas de PMMA- Eu3 apresentaram uma dispersao de diametro de 4,27%,

consequlientemente, podem ser aplicadas como cristais fotdnicos.
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Figura 62. Imagens de MEV e histogramas dos diametros das nanoparticulas:
PMMA-EUF, com diametro médio 240,42+8,8 nm e b) PMMA- Eu3, cujo diametro
medio foi de 285,26+12,19 mm.

A Figura 63 mostra os espectros de refletancia para o sistema PMMA- EuF em

diferentes angulos. Foi observada uma banda de refletancia em 518 nm para um angulo

de 20°. Esta banda vai diminuindo de intensidade de refletancia quando o angulo é

aumentado. Além disso, observa-se um pequeno deslocamento da banda para menores

comprimentos de onda.
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Figura 63. Espectro de refletancia do sistema EuBtfaF-PMMA.
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A Figura 64 mostra os espectros de refletancia do sistema PMMA-Eu3 em
diferentes angulos. E possivel observar duas bandas de refletancias, em 356 e 599 nm,
para um angulo de 20°. Quando o angulo aumenta, a intensidade da banda diminui até

tornar-se uma Unica banda com baixa intensidade de refletancia.
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Figura 64. Espectro de refletancia do sistema PMMA-Eu3.
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CONCLUSOES

O planejamento fatorial consistiu em uma boa ferramenta para o estudo das
condicdes sintéticas, no que tange ao diametro e distribuicdo das nanoparticulas;
Para os ensaios com PS, de 5 e 6 h, as melhores respostas obtidas foram as dos
ensaios 2a e 2b, que tiveram condicOes T(+), F(+) e V(-) e apresentaram diametros
das nanoparticulas de 540,51+91,91 nm e 549,70 + 51,22nm;

Para os ensaios com PMMA, de 1h e 1,5h, as melhores respostas obtidas foram as
dos ensaios 1a e 1b, que tém condicbes T (+), F(+) e V (+) e apresentaram diametros
das nanoparticulas de 152,94+15,07nm e 163,59+15,09nm.

O polimero escolhido para formar o caroco das particulas caroco-casca foi o
PMMA, isto devido ao menor didametro de particula apresentado;

As nanoparticulas formadas a partir da polimerizacdo de estireno na presenga do
carogo de PMMA foram monodispersas;

As nanoparticulas de PMMA com os complexos Eubtfa, EubtfaF e TbbtfaF
incorporados apresentam boa luminescéncia; ja quando essas nanoparticulas sdo
recobertas com PS, h&a uma diminuicdo na intensidade de luminescéncia, sugerindo
que o recobrimento de PS estad suprimindo a luminescéncia, evitando a excitacdo do
complexo no interior da particula;

As particulas de PS incorporadas com Eubtfa e EubtfaF ndo apresentaram
luminescéncia referente ao ion euroépio, por isso ndo foram colocadas neste trabalho.
O poliestireno pode ter suprimido a luminescéncia, devido a banda larga apresentada
em seu espectro de emissdo ou degradado os complexos quando incorporados;

As nanoparticulas de PS incorporadas com TbCF apresentaram emissdo
caracteristica do ion eurdpio, sugerindo que 0 mesmo interage com a matriz
otimizando o processo de luminescéncia, neste caso pode-se sugerir que o estado
tripleto, referente a matriz de PS, deve apresentar maior ressonancia entre os estados
excitados do ion térbio (I11), pois no complexo de europio foi observado o contrario;
As nanoparticulas formadas apds a polimerizacdo do metil metacrilato (casca) em
caroco de PS, com os complexos incorporados ao PMMA, apresentam boa

luminescéncia, porém ocorre o0 aparecimento de particulas menores;

Sidicleia Bezerra Costa Silva 113



» As nanoparticulas de PMMA incorporadas com complexos de Eubtfa e EubtfaF
apresentaram-se monodispersas e com auto-ordenamento, cujas dispersdes de

diametros foram de 3,3% e 4,27%, além de apresentar o fendmeno de iridescéncia.
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PERSPECTIVAS

= Incorporar outros complexos de lantanideos no carogo e na casca;
= Realizar medidas de rendimento quantico, MEV e MET.

= Analises dos tamanhos de particulas por DLS.

= Realizar medidas de potencial Zeta.

= Estudar como o complexo interfere no processo de polimerizagéo.
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