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As Figuras 13 e 14 mostram imagens de microscopia eletrônica de varredura das 

partículas de látex de poliestireno (5 horas), onde foi observada mudança significativa 

na distribuição de diâmetro. Nos ensaios 3a, 4a, 5a, 6a, 7a e 8a foram observadas 

distribuições bimodais; já os ensaio 6a e 7a apresentaram os diâmetros máximos e 

mínimos de 940,00 nm e 80,00 nm,  1.151,52nm e 60,61nm, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Imagens de MEV referentes aos ensaios 1-6 do planejamento fatorial da 

síntese de poliestireno (5 h) com aumento de 10.000X. 
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Figura 14. Imagens de MEV referentes aos ensaios 7 - 11 do planejamento fatorial da 

síntese de poliestireno com aumento de 10.000X. 

Para o cálculo dos efeitos dos fatores foram usados os diâmetros médios e suas 

respectivas dispersões (%). As Figuras 15 e 17 mostram os gráficos de Pareto obtidos 

para os diâmetros médios e dispersões dos diâmetros (%) dos ensaios com PS (5 h).  
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Sabe-se que quando o efeito é maior que p=0,05 (linha em vermelho na Figura 15) 

os fatores são considerados significativos28. Na Figura 15 observa-se que a interação 

entre os três fatores (123) é mais significativa, assim sendo, essa interação tem um 

efeito maior no diâmetro da partícula. A temperatura também é outro fator importante 

que influencia no diâmetro das partículas. De acordo com Cao,38 quando há aumento na 

temperatura da síntese, o diâmetro da partícula também aumenta, isto pôde ser 

observado pelos ensaios, já que o efeito é positivo, ou seja, quando passamos do nível  

(-) para o nível (+) da temperatura, ocorreu um aumento na resposta (diâmetro médio 

das partículas).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Gráfico de Pareto dos efeitos nos diâmetros médios das partículas - síntese 

de PS em 5h. Erro puro = 4,8234. 

 

A partir de uma representação cúbica dos diâmetros médios dos ensaios com PS 

5 horas (Figura 16). O diagrama fatorial mostrado permite uma análise clara do 

planejamento. No cubo cada vértice representa um experimento mostrando que quando 

estamos no nível (+) do fluxo e velocidade, e variando a temperatura, ou seja, quando 

sairmos do nível (-) para o nível (+), observa-se uma diminuição bastante significativa 

no diâmetro médio das partículas. Por outro lado, quando combinamos o nível (+) da 

velocidade e o nível (-) do fluxo, e passando do nível (-) para o nível (+) da temperatura 

observa-se um aumento do diâmetro médio. 

Esse mesmo comportamento é observado também nos outros fatores, quando se 

fixa os níveis, em dois fatores e variando o terceiro, observa-se que dependendo dos 
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níveis escolhidos o diâmetro médio das partículas aumenta ou diminui. A interação 

entre os três fatores é mais significativa, pois qualquer mudança nos níveis dos fatores 

de síntese se observa um aumento ou diminuição do tamanho médio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Representação cúbica: diâmetro médio dos ensaio na síntese de PS em 5 h. 

 

Na Figura 17 é apresentado o gráfico de Pareto dos efeitos obtidos para a 

dispersão do diâmetro (%) dos ensaios de PS (5 h). Os efeitos das interações (123 e 12) 

apresentaram-se mais significativos neste caso, além da temperatura (3) e velocidade 

(1). Quando passamos do nível (-) da temperatura para o nível (+), observamos uma 

diminuição da dispersão do diâmetro (%). Quando passamos do nível (-) da velocidade 

para o nível (+), observamos um aumento da dispersão do diâmetro (%). Com base 

neste gráfico, para obtenção de partículas com menor dispersão de diâmetro as melhores 

condições são V(-) e T(+), não importando o nível do fluxo de nitrogênio, porém foi 

observado que a amostra 2a (Tabela 09), cujas condições de síntese foram V(-) F(+) 

T(+), apresentou menor desvio padrão (540,51±91,91nm), sendo então, o nível (+) do 

fluxo mais adequado para a síntese. A imagem de MEV (x10.000) do ensaio 2a é 

mostrada na Figura 13. 

 

( p )

721.609

397.199

284.909

485.639

202.359

545.389

531.269

521.649



Sidicleia Bezerra Costa Silva 
 

64

1,239853

-2,00687

3,436096

5,448922

-8,43124

-8,52414

13,36445

p=,05

Effect Estimate (Absolute Value)

1by3

(2)Fluxo

2by3

(1)Vel

(3)Temp

1by2

1*2*3

 

Figura 17. Gráfico de Pareto dos efeitos nas dispersões dos diâmetros (%) - síntese de 

PS em 5h. Erro puro = 8,80. 

 

4.1.2. Síntese do Látex de Poliestireno – 6 horas 

A Tabela 10 mostra os diâmetros médios, desvios padrões, dispersões dos diâmetros 

(%) e rendimentos dos ensaios com poliestireno e tempo reacional de 6h. Observou-se 

que o ensaio que apresentou menor diâmetro de partícula foi o 6b, porém este mostrou 

um alto desvio padrão (201,91± 145,52 nm). O ensaio que apresentou menor desvio 

padrão foi o 2b, (549,70±51,22) nm, onde foi utilizado o nível (+) para a temperatura e 

para o fluxo. Comparando os ensaios 2a (5 h) e 2b (6 h), foi possível observar uma 

diminuição de 43%, aproximadamente, no valor do desvio padrão, sugerindo que o 

tempo reacional é um parâmetro essencial numa distribuição mais uniforme de 

diâmetros. De acordo com Cao quanto maior o tempo melhor a distribuição. 38  
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Tabela 10: Diâmetros médios, desvios padrões, rendimentos e dispersões dos diâmetros 

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

Amostra T/ºC N2 /L.min-1 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 

7b - - + 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); N2=fluxo (2); V=velocidade (1); D=diâmetro; DP=desvio padrão; DD%= dispersão do diâmetro; R= 
rendimento; T(-)=70°C e T=(+) = 80°C; F(-) =1.0 N2 L.min-1 e  F(+) = 2.0 N2 L.min-1; V (-) = 285±15rpm e V(+) =405±15rpm. 

 

As Figuras 18 e 19 mostram imagens de MEV das partículas de látex de poliestireno 

(6 h). As amostras dos ensaios 6b e 7b apresentam duas distribuições de diâmetro de 

partícula, como também foi observado nas amostras dos ensaios 6a e 7a (5 h). Nestes 

ensaios, inicialmente, observou-se o crescimento das partículas, que se tornaram 

estáveis após certo tempo. Em seguida, pode ter ocorrido uma nova nucleação já que 

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

síntese de poliestireno (6 h) com aumento de 10.000X. 
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Figura 19. Imagens de MEV referentes aos ensaios 7-11 do planejamento fatorial da 

síntese de poliestireno (6 h) com aumento de 10.000X. 
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As Figuras 20 e 21 mostram os gráficos de Pareto obtidos para os diâmetros médios 

e para as dispersões dos diâmetros (%) dos ensaios com PS (6 h), respectivamente.  

 

Figura 20. Gráfico de Pareto dos efeitos nos diâmetros médios - síntese de PS em 6 h.  

 

Observa-se que o efeito das interações entre os fatores (123) foi o mais significativo 

para o diâmetro médio da partícula. A temperatura (3) também foi significativa neste 

caso, onde o nível (+) da temperatura fornece partículas com maiores diâmetros 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 interação 123, têm influência significativa nas dispersões dos diâmetros 

(%). 
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Figura 21. Gráfico de Pareto dos efeitos nas dispersões dos diâmetros (%) - síntese de 

PS em 6h. 

 

A partir de uma representação cúbica das dispersões dos diâmetros (%) dos ensaios 

com PS 6 horas (Figura 22) é possível observar que, quando saímos da temperatura com 

nível (-) para o nível (+), a dispersão do diâmetro (%) diminui. Porém, a melhor 

resposta (dispersão do diâmetro 9,37%) foi observada para as condições V(-), F(+), 

T(+). Uma imagem de MEV da amostra obtida nestas condições foi apresentada na 

Figura 18 (ensaio 2b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Representação cúbica: dispersões dos diâmetros dos ensaio na síntese de PS 

em 6 h. 
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4.1.3. Síntese do látex de Poli(metilmetacrilato) – 1 hora 

A Tabela 11 mostra os diâmetros médios, desvios padrões, rendimentos e dispersões 

dos diâmetros (%) dos ensaios com poli(metilmetacrilato) e tempo reacional de 1 h. 

Observou-se que o ensaio com menor diâmetro de partícula foi o 2a, embora os ensaios 

1a, 5a e 7a tenham apresentado dispersão de diâmetro de partículas menor que 10%.  

 

Tabela 11: Diâmetros médios, desvios padrões, rendimentos e dispersões dos diâmetros 

(%) dos ensaios com poli(metilmetacrilato) com tempo reacional de 1 hora. 
Amostra T / ºC N2 /L.min-1 v/rpm DM/nm DP/nm DD% R% 

1a + + + 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 

7a - - + 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); N2=fluxo (2); V=velocidade (1); D=diâmetro; DP=desvio padrão; DD%=dispersão do diâmetro; R= 

rendimento; T(-)=70°C e T=(+) = 80°C; F(-) =1.0 N2 l.min-1 e  F(+) = 2.0 N2 L.min-1; V (-) = 285±15rpm e V(+) =405±15rpm. 

 

As Figuras 23 e 24 mostram as imagens de MEV das partículas de látex de 

poli(metilmetacrilato) (1 h), onde foi observada mudança significativa na distribuição 

de diâmetro.  
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Figura 23. Imagens de MEV referentes aos ensaios 1-6 do planejamento fatorial da 

síntese 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 

síntese de poli(metilmetacrilato) (1 h) com aumento de 20.000X. 
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As Figuras 25 e 26 mostram os gráficos de Pareto obtidos para os diâmetros médios 

e dispersões dos diâmetros (%) das partículas de PMMA (1 h). Observou-se que o fator 

temperatura (3) é o mais significativo, além das interações entre os fatores temperatura, 

fluxo (23), temperatura e velocidade (13). A velocidade (1) e fluxo (2) também são 

relevantes, visto que influenciam significativamente nos diâmetros das partículas. Os 

efeitos dos três fatores (1, 2 e 3) são negativos, ou seja, quando passamos do nível (-) 

para o nível (+) ocorre uma diminuição na resposta (diâmetro médio). Assim, as 

melhores condições de síntese, neste caso, foram as utilizadas para o ensaio 1a, ou seja, 

T (+), F(+), V(+), que apresentou diâmetro médio de 163,59 ± 15,09nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25. Gráfico de Pareto dos efeitos nos diâmetros médios - síntese de PMMA em 1 

h.  

 

Na Figura 26 é apresentado o gráfico de Pareto dos efeitos obtidos para as 

dispersões dos diâmetros dos ensaios com PMMA (1 h). Todos os efeitos apresentaram-

se significativos.  

As condições que forneceram menor dispersão do diâmetro foram T(-), F(+) e V(+) 

referentes ao ensaio 5a. Porém, observou-se na Tabela 11 que a amostra 2a, cujo 

diâmetro médio foi menor (145,32±11,63 nm), apresentou dispersão do diâmetro de 

apenas 8 %. As condições de síntese foram T(+), F(+),V(-). 
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Figura 26. Gráfico de Pareto dos efeitos nas dispersões dos diâmetros (%) - síntese de 

PMMA em 1 h. 

 

4.1.4. Síntese do látex de Poli(metilmetacrilato) – 1,5 hora 

A Tabela 12 mostra os diâmetros médios, desvios padrões, rendimentos e dispersões 

dos diâmetros (%) dos ensaios com poli(metilmetacrilato) e tempo reacional de 1,5 h. 

Observou-se que o ensaio 2b apresentou menor diâmetro de partícula, onde foi utilizado 

o nível (+) para a temperatura (3) e para o fluxo (2). Comparando o ensaio 2a (1 h) com 

o ensaio 2b (1,5 h) houve um aumento de 12,2% no valor do desvio padrão, porém as 

dispersões dos diâmetros foram bastante próximas. 
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Tabela 12: Diâmetros médios, desvios padrões, rendimentos e dispersões dos diâmetros 

(%) dos ensaios com poli(metilmetacrilato) com tempo reacional de 1,5 hora. 
Amostra T/ºC N2 /L.min-1 v/rpm 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 

7b - - + 242,25 16,12 6,65 34,60 

8b - - - 321,64 17,2 5,35 43,81 

9b 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); N2=fluxo (2); V=velocidade (1); D=diâmetro; DP=desvio padrão; DD%=dispersão do diâmetro; R= 

rendimento; T(-)=70°C e T=(+) = 80°C; F(-) =1.0 N2 l.min-1 e  F(+) = 2.0 N2 L.min-1; V (-) = 285±15rpm e V(+) =405±15rpm. 

 

As Figuras 27 e 28 mostram as imagens de MEV das partículas de látex de 

poli(metilmetacrilato) (1,5 h). 
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Figura 27. Imagens de MEV referentes aos ensaios 1-6 do planejamento fatorial da 

síntese 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 

síntese de poli(metilmetacrilato) (1,5 hora) com aumento de 20.000X. 
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As Figuras 29 e 30 mostram os gráficos de Pareto obtidos para os diâmetros médios 

e dispersões dos diâmetros dos ensaios das partículas de PMMA (1,5 h). Observou-se 

que os efeitos da temperatura (3), fluxo (2), velocidade (1), interações entre a 

temperatura e fluxo (23), temperatura e velocidade (13), têm efeitos significativos no 

diâmetro médio da partícula. Esses fatores foram os mesmos observados na síntese do 

PMMA em 1 hora. Neste caso, a interação fluxo e velocidade (12) também foi 

significativa. 

Observou-se, também, efeitos negativos, ou seja, quando passamos do nível (-) para 

o nível (+) da temperatura, do fluxo e da velocidade, gera-se uma diminuição na 

resposta (diâmetro médio da partícula). Assim, as melhores condições de síntese, em 

relação ao diâmetro médio, foi o ensaio 1b (152,94±15,07 nm) nos seguintes níveis 

V(+), F(+) e T (+). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29. Gráfico de Pareto dos efeitos nos diâmetros médios - síntese de PMMA em 

1,5 h. 

 

Para o gráfico de Pareto obtido para as dispersões dos diâmetros (Figura 30), 

observou-se que os efeitos não foram significativos. Porém, observamos na Tabela 12 

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

partículas obtidas pelo ensaio 2b pode ser observada na Figura 27. 
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Figura 30. Gráfico de Pareto dos efeitos nas dispersões dos diâmetros (%) - síntese de 

PMMA em 1,5 h. 

 

Foram observados nas respostas dos planejamentos fatoriais 23, com os dois 

polímeros, que os fatores temperatura, fluxo de nitrogênio e velocidade de agitação das 

sínteses têm influência significativa no diâmetro das partículas e em sua distribuição. 

Por isso, deve-se evitar a variação de temperatura e a presença de oxigênio, utilizando 

um gás inerte para expulsá-lo do meio, além de um bom controle da velocidade de 

agitação para obtenção de nanopartículas com estreita distribuição de diâmetro 

(partículas monodispersas).40 

A presença de oxigênio diminui o processo de propagação, como foi observado nas 

sínteses do poliestireno e poli(metilmetacrilato)41, pois o mesmo pode ser capturado 

pelos radicais livres durante as etapas da polimerização. Por isto, o oxigênio deve ser 

removido completamente do processo de síntese com a utilização de um gás inerte, 

como o nitrogênio. Pelos ensaios dos planejamentos fatoriais, se faz adequada a 

utilização do nível (+) do fluxo de nitrogênio (2 L.min-1), além do aumento da 

temperatura, que diminui a solubilidade do oxigênio no sistema.41  
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A velocidade de agitação é importante para uma distribuição da temperatura 

homogênea e nucleação simultânea em todo sistema, durante o processo de cisão 

homolítica do iniciador. Por isso, quando a velocidade e a temperatura são menores, 

como nos ensaios 6a, 6b, 7a e 7b do poliestireno, ocorre a formação de novos núcleos 

durante o crescimento das partículas. Esse processo de cisão homolítica dos radicais 

livres depende da temperatura e do oxigênio presente (item 1.1). Quanto maior a 

temperatura, mais rápida será a cisão homolítica, como mostrada na Equação 6. Assim, 

mais rápidos serão os processos de nucleação das partículas e a mobilidade dos radicais 

oligoméricos formados. 
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4.2 SÍNTESE PELO MÉTODO DE DUPLO ESTÁGIO PMMA-PS E PS-PMMA: 

A segunda etapa deste trabalho consistiu em sintetizar nanopartículas com 

morfologia caroço-casca. Por isso, foi necessário avaliar os efeitos dos fatores 

temperatura, fluxo de nitrogênio, velocidade de agitação e tempo, nos diâmetros médios 

e desvios padrões das nanopartículas.  

Observou-se nos gráficos de Pareto que as melhores condições de síntese das 

nanopartículas para obtenção da morfologia caroço-casca, foram as de PMMA, para o 

caroço ou casca, com um tempo de síntese de 1,5 hora, na condição 2b, que apresentou 

diâmetro médio menor e desvio padrão pequeno.  

Para recobrir o polímero(PMMA), ou seja, para a formação da casca PS, as 

melhores condições foram apresentadas pelo polímero PS, com um tempo de síntese de 

6 horas e condições do ensaio 2b. Em suma, foram selecionados os ensaios 2b com 1,5 

hora para síntese do PMMA (caroço) e 2b com 6 horas para a síntese do PS (casca), 

para a formação da estrutura caroço/casca (PMMA/PS); e as mesmas para sintetizar 

PS/PMMA. 

A Figura 31 mostra as imagens de MEV das nanopartículas de PMMA, sintetizadas 

nas condições do ensaio 2b e quando recobertas com PS após 1, 2, 3 e 6 horas de 

síntese. A Tabela 13 mostra os diâmetros médios e seus respectivos desvios padrões. 
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Figura 31. Imagens de MEV das nanopartículas PMMA/PS sintetizadas nas condições 

2b, tanto para PMMA quanto para o PS: (a) nanopartículas de PMMA; (b) 

nanopartículas de PMMA recobertas com PS após 1h; (c) 2 h; (d) 3 h e (e) 6 h. 
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A tabela 13 mostra os diâmetros médios e seus respectivos desvios padrões. 

 

Tabela 13: Diâmetro médio e seus respectivos desvios padrões das partículas casca-

caroço. 

Amostra Diâmetro 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 

PMMA/PS 6 horas 539±13 

 

Houve, nessa síntese, a adição de todo o monômero do estireno em uma única etapa. 

No período de 1 hora, observou-se aumentos nos diâmetros das nanopartículas, após o 

início da polimerização do segundo polímero (PS), na presença da semente de PMMA. 

As nanopartículas de PMMA apresentaram um diâmetro médio de 163±15 nm. Após 6 

horas de síntese da casca de PS, este diâmetro aumentou para 539±13 nm, sugerindo 

que o crescimento de PS foi na superfície (casca) das nanopartículas de PMMA 

(caroço). 

As nanopartículas cresceram após 1h, observando-se o aparecimento de partículas 

menores. De acordo com Stubbs,42 Jonsson,43 e Lee44 a temperatura de síntese e o 

método de alimentação do segundo monômero são parâmetros potencialmente 

importantes para controlar a morfologia das partículas.  

Desta forma, foram controladas a temperatura, o fluxo de nitrogênio e a velocidade 

de agitação para obtenção de nanopartículas monodispersas, como mostrada na Figura 

31, em que os fatores utilizados foram V(-), F(+) e T(+).  
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4.3 CARACTERIZAÇÃO DA MORFOLOGIA CASCA-CAROÇO POR 

ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 

 

Os espectros na região do infravermelho foram utilizados para identificar os grupos 

funcionais presentes nos diferentes polímeros e na morfologia caroço-casca. Os 

espectros são mostrados na Figura 32. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 32. Espectros na região do infravermelho dos polímeros (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 características de absorção na região 

do infravermelho dos polímeros sintetizados: PS, PMMA, PMMA-PS e PS-PMMA. 

 

Tabela 14. Atribuições dos principais sinais de absorção no infravermelho para os 

polímeros PS, PMMA, PMMA-PS e PS-PMMA. 

Freqüência (cm-1) 

PS PMMA PMMA-PS PS-PMMA 
Atribuição Referências 

3022, 1606, 
1490, 752 e 702 

 
3024, 1606, 752, 

700 
3022, 1604, 

754, 700 
C-H aromático 51,52 

3083  3060 3083 ν C-H (sp2)  

2926 e 2850 2992, 2950, 2842 2926, 2850 2926 e 2850 ν C-H (sp3) 
45,47,48,49, 

50,52,54 

2000-1660  2000-2798 2000-2798 C=C aromático 52 

 1731 1731 1731 νC=O 45,46 

 2950-3000 3000 3000 νO-CH3 45 

 2842 2850 2850 νass.C-H (sp3) 52 

 1446 1450 1450 δC-H (sp3) 47,53,54 

 1200 1200 1198 νC-O  

 1146 1144 1142 νC-O 45 

 

A Figura 32(a) mostra as bandas características do poliestireno em 3022, 1606, 

1490, 1450, 752 e 702 cm-1. De acordo com o espectro de absorção (Figura 32) e os 

dados fornecidos pela Tabela 13, foi possível perceber a presença dos estiramentos 

axiais C-H em 2926 e 2850 cm-1, as deformações das ligações C-H aromático em 3022, 

1606, 1490, 752 e 702 cm-1. Nos espectros de infravermelho foi possível observar essas 

mesmas bandas para os sistemas PMMA/PS e PS/PMMA. 

O Espectro da Figura 32(b) mostra os estiramentos característicos do 

poli(metilmetacrilato), onde a banda em 1731 cm-1 corresponde aos estiramentos axiais 

típicos do grupamento carbonila de éster (COO-), a qual também foi observada nas 

partículas de PMMA/PS e PS/PMMA. 

Outras vibrações que merecem destaque aparecem em 1200 cm-1 para o PMMA, 

PMMA/PS e PS/PMMA, que foram associadas às vibrações das ligações C-O. Portanto, 

foi possível observar que os espectros na região do infravermelho do PMMA/PS e do 
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PS/PMMA apresentam as bandas características dos dois polímeros, o 

poli(metilmetacrilato) e o poliestireno.  

O mecanismo de polimerização radicalar do poli(metilmetacrilato)4,5 utilizando  o 

persulfato de potássio (K2S2O8) encontra-se descrito detalhadamente na introdução 

deste trabalho. 

4.4 COMPLEXOS DE ÍONS LANTANÍDEOS 

Os complexos de íons lantanídeos foram obtidos na forma de pó. Os complexos com 

Eu3+ apresentaram coloração branca, enquanto que o de Tb3+ uma coloração amarela. 

As fórmulas mínimas propostas para os compostos foram sugeridas a partir dos 

resultados da análise elementar (Tabela 15). Os erros, com relação ao carbono, foram 

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

lantanídeos. 

T=teórico; E=experimental. 

N % C % H % 
Complexos 

Estrutura 

T E T E T E 

[Tb(btfa)3(fen)].2(H2O) 

3+

3

N N

CF3

O O

Tb

 

2,55 2,77 49,66 49,26 3,28 2,74 

[Eu(btfa)3(fen)].3(H2O) 

3+

3

N N

CF3

O O

Eu

 

2,52 2,70 49,14 48,72 3,17 3,10 

[Eu(btfa)3. 2(H2O)].  

CF3

O O

Eu

OH2

3+

3

( )4

 

0 0 41,42 41,29 3,03 3,32 

[Tb(12-coroa-

4)(fen)2]Cl3 

OO
O O

Eu

N N

 

7,7 7,0 48,5 48,0 3,89 3,4 
2 
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4.5 INCORPORAÇÃO DE COMPLEXOS DE LANTANÍDEOS (Eu3+ e Tb3+).  

4.5.1. PMMA- EuF e coberta com PS 

A Figura 33 mostra a imagem de MEV das nanopartículas de PMMA incorporadas 

com complexo (PMMA-EuF), antes e depois da diálise. As nanopartículas de PMMA-

EuF, não dialisadas, foram recobertas com PS (PMMA-EuF/PS). Uma imagem de MEV 

destas nanopartículas também é apresentada na Figura 33. Observa-se, em todos os 

casos, uma morfologia esférica e uma distribuição de diâmetro monodispersa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33. Imagens de MEV das nanopartículas de PMMA-EuF: a) sem diálise; b) 

dialisadas; c)PMMA-EuF/PS com aumento de 10000x;d) PMMA-EuF /PS dialisada 

com aumento de 20000x. 

 

A Figura 34 mostra os histogramas de distribuição do diâmetro das partículas de 

PMMA (a) e das partículas de PMMA incorporadas com complexo (PMMA-EuF) (b). 

Observa-se que as partículas incorporadas com complexo apresentou um maior 

diâmetro em relação às partículas de PMMA, mostrando que o complexo interfere no 

diâmetro das partículas. Foi observado também na tese de Doutoramento54a que o 

(a)  (b) 

(c)  (d) 
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complexo interfere tanto no diâmetro quanto na morfologia das partículas. Quando as 

partícula (PMMA-EuF) são  dialisadas ocorre uma diminuição no desvio padrão (c) do 

seu diâmetro. Após serem recobertas com o poliestireno, observou-se um aumento no 

diâmetro das partículas de 230,72±26,31 nm para 507,63±21,05 nm (d). 
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Figura 34. Histograma dos diâmetros das nanopartículas obtidas pelas imagens de 

MEV: a) PMMA; b) PMMA-EuF; c) PMMA-EuF  dialisado; d) PMMA-EuF /PS. 

 



Sidicleia Bezerra Costa Silva 
 

90

A morfologia caroço-casca PMMA/PS pode ser controlada pelos fatores cinéticos e 

termodinâmicos de acordo com a literatura. 55,44,56 

 Fator Cinético: o processo de agitação pode colaborar para que o monômero de 

poliestireno (St) difunda para dentro da partícula de PMMA, provocando um 

aumento no tamanho da partícula e, também, pode provocar a formação de gotas 

que ficam dispersas no meio aquoso, estas contribuem para o aumento do tamanho 

da partícula. O iniciador utilizado foi o K2S2O8 que se decompõem em grupos 

hidrofílicos •SO4
- e estes ficam presos à superfície da partícula. Então, esse 

monômero difunde para superfície da partícula junto com a gota e inicia a segunda 

etapa de polimerização na superfície da partícula, formando uma casca de PS.  

 Fator Termodinâmico: durante a segunda etapa de reação o monômero St difunde 

para dentro do caroço de PMMA ou é polimerizado. Ambos PS e PMMA podem ser 

dissolvidos em estireno, assim, a partícula de látex inclui uma região de PMMA/St 

(caroço) e uma região PS/St (casca). Essas partículas ficam solvatadas por água de 

acordo com a Figura 35. A tensão interfacial entre PS, St e água é ligeiramente mais 

alta do que a tensão entre PMMA, St e água, então, teoricamente, a região de 

PMMA e St pode ser localizada na zona da casca sobre o efeito termodinâmico; 

entretanto, durante a segunda etapa de polimerização, os monômeros de St são 

rapidamente difundidos para o interior do caroço de PMMA e, na continuação da 

reação, são difundidos para a casca. Assim, o PS e a fase St não possuem bastante 

tempo para difundir para dentro da região do caroço. Igualmente, a diferença entre a 

tensão interfacial de PMMA, St e água e PS, St e água não é muito significativa41a. 

Deixando claro que o fator cinético é mais importante para controle da morfologia 

desse polímero em estrutura caroço de PMMA e casca PS. Também a temperatura e 

o tempo de síntese influenciam na morfologia dessas partículas43. 

 

 

 

 

 

 

Figura 35. Esquema da partícula de látex rodeada por água.44 
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Os resultados obtidos pela imagem de MEV indicam que a polimerização em 

emulsão do caroço (PMMA-EuF) com a casca de PS não gera a segunda nucleação, mas 

uma polimerização contínua, que provavelmente está sendo na superfície do caroço de 

PMMA, porque não há muito tempo para que o monômero difunda para dentro da 

partícula, devido ao curto intervalo de tempo de adição entre o monômero e o iniciador. 

Desta forma, polimeriza na superfície, onde existe maior concentração de grupos 

hidrofílicos •SO4
-. De acordo com Lee, utilizando-se a temperatura de 80ºC, velocidade 

de agitação de 300rpm e as mesmas quantidades de reagente desse trabalho têm-se uma 

morfologia caroço-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 nanopartículas de PMMA incorporadas 

com o complexo Eu3. Antes da diálise observou-se que as nanopartículas apresentam 

duas distribuições de diâmetros, mostrando que o complexo influenciou no processo de 

nucleação das nanopartículas. Já após a diálise, são observadas apenas as nanopartículas 

maiores, com morfologia esférica e uma diminuição no valor do desvio padrão de 45,30 

para 12,19. Observa-se um aumento significativo no diâmetro quando estas partículas 

são recobertas com PS. 
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Figura 36. Imagens de MEV das nanopartículas: PMMA- Eu3: a) sem dialisar; b) 

nanopartículas dialisadas; c) PMMA-Eu3/PS com aumento de 10000x ; d) PMMA-Eu3 

/PS com aumento de 20000x. 

 

A Figura 37 mostra a distribuição dos diâmetros das partículas. Quando as partículas 

foram dialisadas observou-se uma diminuição no desvio padrão. Após o recobrimento 

com o poliestireno observou-se um aumento no diâmetro das partículas de 

269,69±45,30 nm para 532,13±15,90 nm. Observou-se que as partículas cresceram e 

não houve formação de novas partículas. 

(a)  (b) 

(c)  (d) 
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Figura 37. Histograma dos diâmetros das nanopartículas obtidas pelas imagens de 

MEV: a) PMMA; b) PMMA- Eu3; c) PMMA- Eu3 dialisado; d) PMMA- Eu3/PS. 

 

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

Na Figura 38 são apresentadas imagens de MEV de nanopartículas de PS(a), das 

nanopartículas de PS recobertas com PMMA e incorporadas com complexos de EuF(b), 

Tb(btfa)F (c)  e uma mistura dos complexos Eu(III) e Tb(III)(d). Observa-se que, as 

partículas de PS têm uma morfologia esférica e uma distribuição de diâmetro 

monodispersa. Quando se inicia a polimerização do metil metacrilato com complexo 

incorporado a ele, sob as partículas de PS, observa-se o aparecimento de partículas 
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menores, isso pode ter sido devido a uma nucleação rápida ocasionada pela presença do 

complexo. Observa-se, também, um aumento no diâmetro médio das partículas de PS: 

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

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 38. Imagens de MEV das nanopartículas: a) PS; b) PS/PMMA-EuF;  

c) PS/PMMA- Tb(btfa)F; d) PS/PMMA-EuTB 
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4.6 ESTUDO ESPECTROSCÓPICO 

4.6.1 Espectros de excitação 

4.6.1.1. Complexo de Európio 

As medidas de excitação foram realizadas a 298 K, na região de 200 a 400 nm com 

emissão monitorada em 612 nm. Os espectros foram obtidos com a finalidade de 

estabelecer em qual comprimento de onda o sistema terá maior população do estado 

emissor (5D0 do íon Eu3+).  

A Figura 39 mostra os espectros de excitação dos sistemas EuBtfaF-S, EuBtfaF-SE 

e PMMA-EuF com látex seco. Conforme pode ser observado, os espectros possuem 

uma banda larga com máximo em 366 nm; pode-se afirmar que não ocorre nenhuma 

interação forte com a matriz polimérica, já que não foram observadas mudanças nos 

máximos de excitação, nem deslocamentos das bandas. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 39. Espectros de excitação (λemis= 612 nm): (a) EuF-S; (b) EuF-SE; (c)  PMMA- 

EuF(na forma de pó). 

 

Os espectros de excitação dos sistemas EuBtfa-S, EuBtfa-SE e PMMA- Eu3 na 

forma de pó  estão mostrados na Figura 40. Os espectros possuem uma banda larga com 

máximos em 368 nm e 363 nm para o complexo no estado sólido e incorporado nas 

partículas de PMMA, respectivamente. Na solução etanólica observou-se duas bandas 

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

PMMA- Eu3. 

 

O espectro de excitação (Figura 41) do PMMA-EuF/PS na forma de pó apresenta 

uma banda larga com o máximo em 354 nm, deslocado em 5 nm em relação ao 

complexo incorporado nas partículas de PMMA, o que não é significativo.  
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Figura 41. Espectros de excitação (λemis= 612 nm) na forma de pó: (a) PMMA- EuF; (b) 

PMMA- EuF-/PS. 

 

No espectro de excitação do PMMA-Eu3/PS na forma de pó (Figura 42), o 

máximo de excitação não é bem definido em relação ao espectro quando as partículas de 

PMMA- EuF não estão recobertas (Figura 42(a)). 
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Figura 42. Espectros de excitação (λemis= 612 nm) na forma de pó: a) PMMA- Eu3; b) 

PMMA-Eu3/PS. 

 

O espectro de excitação do PS/PMMA-EuF na forma de pó está mostrado na Figura 

43, o máximo foi de 360 nm. 
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Figura 43. Espectro de excitação (λemis= 612 nm): PS/PMMA-EuF.  

 

A Tabela 16 apresenta os máximos de excitação dos complexos no estado sólido, 

em solução etanólica, incorporado nas partículas de PMMA, quando este último forma 

caroço e casca. 
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Tabela 16. O máximo de excitação dos complexos de európio 

Máximo de excitação (nm) 
Sistemas 

Sólido (S) Solução etanólica (SE) Partículas 

EuF 366 364 363 

Eu3 368 368 e 284 363 

PMMA- EuF /PS 366 364 
Caroço PMMA - 360 
Quando recoberta - 

354 

PMMA-Eu3/PS 368 368 e 284 - 

PS/PMMA-EuF 366 364 363 

 

4.6.1.2 Complexo de térbio 

Os espectros de excitação dos complexos de Tb3+ foram medidos à temperatura de 

298 K, na forma sólida, em solução etanólica e incorporados nas partículas de PMMA 

ou de PS (sólida), varrendo-se a região de 200 a 400 nm, com emissão monitorada em 

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

Tb(btfa)F sólido e em solução etanólica, são mostrados na Figura 44. Os espectros 

possuem uma banda larga com o máximo em 376 nm no sólido e 358 nm em solução 

etanólica, entretanto no PMMA-Tb(btfa)F o máximo de excitação não está bem 

definido. 
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Figura 44. Espectros de excitação (λemis= 540 nm): (a) Tb(btfa)F-S; (b) Tb(btfa)F-SE e 

(c) PMMA- Tb(btfa)F. 

 

Os espectros de excitação do complexo TbCF- S incorporado em PS estão 

mostrados na Figura 45. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 45. Espectros de excitação (λemis= 540 nm): a) TbCF-S; b) PS-TbCF. 

 

O espectro possui uma banda larga com o máximo em 344 nm no estado sólido, 

porém quando incorporado na partícula o TbCF apresenta uma mudança significativa no 

máximo de excitação para 384 nm, indicando uma forte interação da sonda com a 

matriz polimérica. 
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O espectro de excitação do PS/PMMA- Tb(btfa)F na forma de pó (Figura 46) 

apresenta um máximo de excitação 352 nm. Já no complexo no estado sólido e em 

solução etanólica apresentam máximos de excitação 376 nm e 358 nm, respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 46. Espectros de excitação (λemis= 540 nm ): PS/PMMA- Tb(btfa)F  

 

Na Tabela 17 estão os sistemas sintetizados contendo o íon Tb(III) com seus 

respectivos máximos de excitação. 

Tabela 17. Máximos de excitação dos complexos de térbio. 

Máximo de excitação (nm) 
Sistemas 

Sólido (s) Solução etanólico (SE) Nas partículas 

Tb(btfa)F -S 376 358  

TbCF-S 344   

TbCF-PS   384 

PMMA- Tb(btfa)F 376 358 Não é bem definido 

PS/PMMA- 
Tb(btfa)F  

376 358 352 

 

4.6.1.3 Espectros de excitação da mistura do complexo de Tb(btfa)F  e EuF. 

Os complexos de európio e térbio foram misturados na seguinte proporção 19 mg de 

Tb(btfa)F  e 4 mg EuF. Após isso, as partículas de PS foram revestidas com uma casca 

de PMMA incorporada com mistura dos complexos. 

As medidas de excitação (da mistura incorporada na casca de PMMA com caroço de 

PS) foram realizadas a 298 K, região de 200 a 600 nm, com emissão monitorada em 612 
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nm para Eu3+; e na região de 200 a 500 nm, com emissão monitorada em 540 nm para 

Tb3+.  

Observou-se que o máximo de excitação mudou quando a emissão foi monitorada 

em 612 nm e em 540 nm (Figura 47). Quando a emissão foi fixada em 612 nm, teve-se 

um máximo entre 364 a 333 nm; enquanto que, quando monitorada em 545 nm, o 

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

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

 

4.7. Espectros de emissão de Eu3+ e Tb3+  

A seguir, serão discutidos os espectros de emissão dos complexos de Eu3+ e Tb3+ 

quando incorporados nas partículas PMMA e na estrutura caroço-casca de PS e PS-

PMMA. Os espectros de emissão dos complexos de európio, os quais emitem na região 

do vermelho, apresentam as transições mais comuns, partindo do nível 5D0, que é um 

estado com j=0 e não degenerado, para o estado fundamental 7F0,1,2,3,4. A transição 
5D0→ 7F2 é chamada de “hipersensível”, devido à sensibilidade ao ambiente químico. 

Assim, como o íon Eu3+, o Tb3+ apresenta também bandas finas, porém sua emissão 

encontra-se na região do verde. As transições referentes ao íon Tb3+ são 5D4→ 7Fj (onde 

j = 6,5,4,3) localizadas entre 470 e 680 nm, sendo a mais intensa a 5D4→ 7F5. 
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A Figura 48 mostra a emissão dos látices com Eu(III), Tb(III) e a mistura dos 

complexos. 

 

 

 

 

 

 

 

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

PS/PMMA-TuBtfaF; c) PS/PMMA-EuTB. 

 

4.7.1 Complexos de európio 

Os espectros de emissão dos complexos de európio no estado sólido, em solução 

etanólica e incorporados nas partículas de PMMA ou no caroço de PS e na casca de 

PMMA, apresentaram as bandas características desse íon. A presença da transição 
5D0→7F0 nos espectros é consistente com um ambiente de baixa simetria ao redor do 

íon, o qual pode está ocupando um sítio de simetria Cnv, Cn ou Cs (1) mostrados nas 

Figuras 49, 50, 51, 52 e 53. Os espectros de emissão 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 emissão: a) EuF-S  em  (λexc= 364 nm); b) EuF-SE (λexc= 368 

nm); c) PMMA-EuF (λexc= 364 nm). 
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Figura 50. Espectros de emissão: a) Eu3-S  (λexc= 365 nm); b) Eu3-SE  1.8x10-3 

mol/L(λexc= 368 nm); c) PMMA- Eu3 (λexc= 363 nm);.  
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Figura 51. Espectros de emissão: a) EuF-S (λexc= 364 nm); b) EuF-SE 1,8x10-3 

mol/L(λexc= 368 nm); c) PMMA-EuF (λexc= 358 nm); d) PMMA- EuF/PS (λexc= 356 

nm). 
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Figura 52. Espectros de emissão: a) EuF-S (λexc= 364 nm); b) EuF-SE 1.8x10-3 

mol/L(λexc= 368 nm); c) PS/PMMA-EuF (λexc= 363 nm). 

 

A Figura 53 apresenta o espectro de emissão do caroço de PMMA com Eu3 e a 

casca de PS. A presença da banda de emissão da matriz indica que o processo de 

transferência de energia não ocorre de forma eficiente. 34 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 53. Espectros de emissão: a) PMMA- Eu3 (λexc= 363 nm); b)  PMMA-Eu3/PS 

(λexc= 358 nm); 
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4.7.2 Complexo de Térbio 

Os espectros de emissão dos complexos de térbio foram obtidos no estado sólido, 

em solução etanólica e incorporados nas nanopartículas, cuja temperatura foi de 300K. 

Para obtenção da medida foram utilizadas fendas de 2 mm e mesmo alinhamento para 

todas as amostras. Os espectros de emissão desses complexos são resultantes das 

transições 5D4→7F6,5,4,3, sendo a de maior intensidade a transição 5D4→7F5, como 

apresentado na literatura. Os espectros foram obtidos na região de 450 a 700 nm e serão 

mostrados nas Figuras 54, 55 e 56.  

 

Figura 54. Espectros de emissão: a) Tb(btfa)F-S; b) Tb(btfa)F-SE; c) PMMA- 

Tb(btfa)F. 
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Figura 55. Espectro de emissão PS/PMMA- Tb(btfa)F  (λexc= 352 nm). 
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Figura 56. Espectros de emissão: a) PS; b) TbCF- PS (λexc= 365 nm); c) TbCF-PS (λexc= 

295 nm);  d) PS-TbCF (λexc= 277 nm). 

 

Na Figura 56 encontra-se o espectro da matriz de PS, que apresenta uma banda larga 

na região de emissão do Tb3+(450-650 nm). Neste caso, quando incorporado à matriz, o 

complexo apresentou menor intensidade de luminescência, isto devido à alta 

luminescência apresentada pelo polímero hospedeiro.  

 

4.7.3. Espectros de emissão com a mistura do complexo Eu/Tb 

Os espectros foram obtidos com partículas na forma de pó e com janela espectral de 

450-720 nm, cujas emissões observadas são dos íons Eu3+ e Tb3+. Na Figura 57 estão os 

espectros de emissão da mistura dos complexos EuF e Tb(btfa)F , incorporados na casca 

de PMMA com caroço de PS. Todos os espectros apresentaram bandas características 

do íon Eu3+ e Tb3+, quando excitados em 295, 333 e 364 nm. O sistema apresentou 

emissão de cor amarela (cor luz secundária), isto devido a uma superposição nas 

emissões dos íons európio e térbio. 
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Figura 57. Espectros de emissão PS/PMMA- Tb(btfa)F +EuF excitado em: a) 295 nm; 

b) 333 nm; c) 364 nm. 

 

4.8 Formações de filmes de látex 

 

A Figura 58 mostra as imagens dos filmes de látices de PMMA incorporados com 

EuF e PMMA com Eu3 dialisados por três semanas, para retirada do excesso de 

monômeros, iniciador e complexos. Após o tempo de diálise, observou-se que não 

houve saída do complexo, ou seja, o mesmo incorporou efetivamente na matriz 

polimérica. Tal observação foi comprovada devido à solução resultante da diálise não 

apresentar luminescência. Os látices, após secos em placa de petri, apresentaram boa 

propriedade óptica, além de exibirem cores brilhantes (fenômeno de iridescência). A 

amostra PMMA- EuF mostrou coloração verde, já a amostra de PMMA-Eu3 exibiu 

coloração vermelha. Porém, quando as lâminas foram observadas por um ângulo de 

180°, os látices apresentam suas cores complementares (Figura 58). 
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Figura 58. Filmes de látices de PMMA incoporados com complexos de Ln, seco a UR 

de 44%: a) EuF com luz refletida (90º); b) Eu3 com luz refletida (90º); c)  EuF com luz 

transmitida; d) Eu3 com luz transmitida. 

 

A Figura 59 mostra os espectros de transmitância na região do visível dos látices de 

PMMA com complexo incorporado, onde foi possível observar bandas na região do 

visível.  

a) 

b) 

c ) 

d ) 
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Figura 59. Espectros de transmitância na região do visível: a) PMMA- EuF e b) 

PMMA- Eu3. 

 

Quando esses filmes foram irradiados com luz ultravioleta apresentaram excelentes 

propriedades luminescentes (Figura 60).  

 

Figura 60. Emissão do látex PMMA incorporado EuF. 

 

Na Figura 61 são apresentados os espectros de transmitância na região do visível 

após a exposição dos látices aos vapores de clorofórmio. As bandas observadas 

anteriormente desaparecem, devido à absorção da matriz. 
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Figura 61. Espectros de absorção na região do visível após o filme ser exposto a uma 

atmosfera de clorofórmio: a) PMMA-EuF e b) PMMA- Eu3. 

 

As bandas observadas na Figura 59 ocorrem devido ao auto-ordenamento e à 

formação de estruturas organizadas, através da associação espontânea das partículas, 

formando estruturas supramoleculares não-covalentes57. Uma conseqüência desse 

elevado grau de ordenamento das partículas é o fenômeno conhecido como iridescência, 

observado apenas em materiais que possuem estruturas muito regulares22. Este 

fenômeno óptico é causado pela interferência da luz difratada por diferentes camadas no 

interior de um material ordenado, de forma que, dependendo do ângulo de observação, é 

possível verificar diversas cores na superfície do sólido (Figura 58). 

A Figura 62 mostra as imagens de MEV e histogramas das nanopartículas 

monodispersas de PMMA-EuF e PMMA-Eu3. As esferas de polímeros monodispersos 

são importantes em várias aplicações na área biológica, ótica e outras. As esferas 

monodispersas podem servir para a construção de nanomateriais, tais como cristais 

fotônicos58-65, em que a estreita distribuição do diâmetro médio afeta de forma 

gigantesca a propriedade ótica. Geralmente a dispersão do diâmetro deve ser menor que 

5%.40 As nanopartículas de PMMA incorporadas com complexos de lantanídeos 

apresentaram dispersão de diâmetro de 3,3% para o sistema PMMA-EuF e as 

nanopartículas de PMMA- Eu3 apresentaram uma dispersão de diâmetro de 4,27%, 

conseqüentemente, podem ser aplicadas como cristais fotônicos. 
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Figura 62. Imagens de MEV e histogramas dos diâmetros das nanopartículas: a) 

PMMA-EuF, com diâmetro médio 240,42±8,8 nm e b) PMMA- Eu3, cujo diâmetro 

médio foi de 285,26±12,19 mm. 

 

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

diferentes ângulos. Foi observada uma banda de refletância em 518 nm para um ângulo 

de 20°. Esta banda vai diminuindo de intensidade de refletância quando o ângulo é 

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

comprimentos de onda. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 63. Espectro de refletância do sistema EuBtfaF-PMMA. 
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A Figura 64 mostra os espectros de refletância do sistema PMMA-Eu3 em 

diferentes ângulos. É possível observar duas bandas de refletâncias, em 356 e 599 nm, 

para um ângulo de 20°. Quando o ângulo aumenta, a intensidade da banda diminui até 

tornar-se uma única banda com baixa intensidade de refletância. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 64. Espectro de refletância do sistema PMMA-Eu3. 
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CONCLUSÕES 
 

 O planejamento fatorial consistiu em uma boa ferramenta para o estudo das 

condições sintéticas, no que tange ao diâmetro e distribuição das nanopartículas; 

 Para os ensaios com PS, de 5 e 6 h, as melhores respostas obtidas  foram as dos 

ensaios 2a e 2b, que tiveram condições T(+), F(+) e V(-) e apresentaram diâmetros 

das nanopartículas 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 têm condições T (+), F(+) e V (+) e apresentaram diâmetros 

das nanopartículas de 152,94±15,07nm e 163,59±15,09nm. 

 O polímero escolhido para formar o caroço das partículas caroço-casca foi o 

PMMA, isto devido ao menor diâmetro de partícula apresentado; 

 As nanopartículas formadas a partir da polimerização de estireno na presença do 

caroço de PMMA foram monodispersas; 

 As nanopartículas de PMMA com os complexos Eubtfa, EubtfaF e TbbtfaF  

incorporados apresentam boa luminescência; já quando essas nanopartículas são 

recobertas com PS, há uma diminuição na intensidade de luminescência, sugerindo 

que o recobrimento de PS está suprimindo a luminescência, evitando a excitação do 

complexo no interior da partícula; 

 As partículas de PS incorporadas com Eubtfa e EubtfaF não apresentaram 

luminescência referente ao íon európio, por isso não foram colocadas neste trabalho. 

O poliestireno pode ter suprimido a luminescência, devido à banda larga apresentada 

em seu espectro de emissão ou degradado os complexos quando incorporados; 

 As nanopartículas de PS incorporadas com TbCF apresentaram emissão 

característica do íon európio, sugerindo que o mesmo interage com a matriz 

otimizando o processo de luminescência, neste caso pode-se sugerir que o estado 

tripleto, referente a matriz de PS, deve apresentar maior ressonância entre os estados 

excitados do íon térbio (III), pois no complexo de európio foi observado o contrário; 

 As nanopartículas formadas após a polimerização do metil metacrilato (casca) em 

caroço de PS, com os complexos incorporados ao PMMA, apresentam boa 

luminescência, porém ocorre o aparecimento de partículas menores; 
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 As nanopartículas de PMMA incorporadas com complexos de Eubtfa e EubtfaF 

apresentaram-se monodispersas e com auto-ordenamento, cujas dispersões de 

diâmetros foram de 3,3% e 4,27%, além de apresentar o fenômeno de iridescência. 
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PERSPECTIVAS 
 

 Incorporar outros complexos de lantanídeos no caroço e na casca; 

 Realizar medidas de rendimento quântico, MEV e MET. 

 Análises dos tamanhos de partículas por DLS. 

 Realizar medidas de potencial Zeta. 

 Estudar como o complexo interfere no processo de polimerização. 
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