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Resumo

RESUMO

Nas ultimas décadas, materiais poliméricos dopados com ions de terras raras tém
despertado muita atencédo devido ao grande numero de aplicagbes destes materiais em
fluorescéncia e sistemas de laser, 0 que esta relacionado as suas propriedades o6pticas,
eletrbnicas e magnéticas.

O objetivo desse trabalho foi estudar as propriedades térmicas e luminescentes
de blendas de poli (carbonato bisfenol A) (PC) com poli(metacrilato de metila) (PMMA)
dopadas com metais de terra rara do tipo acetilacetonato de érbio (lll) [Er(acac)s(H20)3],
acetilacetonato de térbio (lll) [Tb(acac)s(H20)s] e tenailtrifluoroacetonato de eurdpio(lll)
[EU(TTA)3(H20)s].

A incorporagdo dos complexos nas blendas foi observada por meio da analise
dos espectros de FTIR das blendas dopadas. A incorporagao dos complexos provocou
um aumento na temperatura de decomposicao térmica das blendas de PC/PMMA
(20/80) e do poli (metacrilato de metila), sendo que, para as blendas 60/40 foi possivel
observar uma diminuicdo da temperatura de decomposi¢cao das blendas dopadas em
relacdo a blenda pura. As andlises das micrografias eletronicas de varredura das
blendas mostraram que a presenga do complexo possibilita uma maior uniformidade na
morfologia das blendas 20/80 e 60/40 e também na morfologia dos polimeros puros.
Andlises por Espectroscopia de Energia Dispersiva evidenciaram que o
[Er(acac)s(H20)s], [Tb(acac)s;(H20)s3] e [Eu(TTA)3(H20)s] estdo distribuidos de forma
homogénea na matriz polimérica.

As blendas dopadas com [Er(acac);(H20);], analisadas por emissdo de
luminescéncia, apresentaram um pico na regido de 1553nm que é referente a transicéo
*l43p— ‘1152 caracteristica do érbio(lll). Para as amostras com térbio e eurdpio foi
possivel observar a presenca de bandas caracteristicas referentes a esses ions. O
europio (I11) apresentou bandas caracteristicas devido as transigées °Do —'F, (J=0, 1, 2,
3,4, 5 e 6) e o térbio (Il) apresentou bandas caracteristicas referente as transicdes °D4
>'F,(J=3, 4,5¢€6).

Os resultados de tempo de vida para o térbio (lll) mostraram que as blendas
20/80 e 60/40 apresentaram altos valores em baixa concentracdo do complexo. Blendas
20/80 dopadas com [Eu(TTA)3(H20)s] apresentaram valores de tempo de vida e
eficiéncia quantica superiores ao das blendas 60/40, sendo que para as blendas
dopadas os valores de tempo de vida e eficiéncia quantica sdo maiores que para o
complexo puro.

Xii



Abstract

ABSTRACT

In recent years, there has been a growing interest in the luminescent
properties of rare earth metal containing polymers because of their potential use in
fluorescence and laser systems related to their optical, electronic and magnetic
properties. This work describes the investigation of the thermal and luminescent
properties of the blends formed by bisphenol-A polycarbonate(PC) and poly(metyl
methacrylate) (PMMA) doped with chelates of the kind, erbium(lll) acetylacetonate
[Er(acac)s(H20)s], terbium(lll) acetylacetonate [Tb(acac)s;(H20)s] and europium(lll)
thenoyltrifluoroacetonate [Eu(TTA)3(H20)3].

The analysis of FTIR spectra indicated that the complexes were incorporated
into the polymeric blend. Through the results obtained by thermogravimetry it is
possible to verify that the blend pure 60/40 presents better thermal stability in
comparison to the doped blend and the doped blends 20/80 have larger thermal
stability when compared to the pure blends. By analyzing the SEM data it can be
observed that the blend 20/80 and 60/40 doped with the complexes of
[Er(acac)sz(H20)s], [Tb(acac)s(H20)s] and [Eu(TTA)3(H20)s] showed a better
morphology than the pure blends. Based on the EDS analysis it is possible to verify
that the complexes of [Er(acac)s;(H20)s], [Tb(acac)s;(H20)s3] and [Eu(TTA)3(H20)s].
Were homogeneously distributed in the surface of the blends 60/40 and 20/80.

The analysis of the [Er(acac)s;(H2O)s] doped blends by spectroscopy of
luminescence emission for blend doped with [Er(acac)s;(H20)s] demonstrated band in
1553nm corresponding to the transition “l11,—*l152 characteristic of Er*® - The
samples doped with Eu* showed the presence of characteristic bands of the
europium(lll) due to the transition °Dy —'F, (J=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), and the sample
doped with terbium(lll) showed characteristic bands corresponding the transition °Dy
>'F;(J=3,4,5€86).

Results of Tb*? lifetime showed high values for the blends 20/80 and 60/40 at
low cncentration. Blends 20/80 doped with [EuTTA)3(H20)3] presented values of
lifetime and quantum efficiency larger than the blend 60/40 doped in all the

concentrations and the doped blends showed larger values than the pure complexes.
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Capitulo 1 Introducdo

CAPITULO 1

1.1. Introducao

O érbio (Er*®), o térbio (Tb*) e o eurdpio (Eu™) sdo trés de um total de
catorze elementos pertencentes ao bloco f da tabela peridédica que corresponde aos
elementos do lantéanio (La, Z=54) ao lutécio (Lu, Z=71) que sdo conhecidos também
como terras raras (TR).

O érbio (Er*®) é um metal prateado, brilhante, macio e maleavel com nimero
atdmico 68, cuja configuracdo eletrénica é [Xe]4f'? 6s®. O érbio tem sido muito
estudado devido as suas aplicagcbes como meio ativo para lasers e devido a sua
intratransicao configuracional 4f, que corresponde a transicdo do primeiro estado
excitado para o estado fundamental. Essa transi¢gdo ocorre ao redor de 1,53um
(*l13o—l152) que é um dos comprimentos de ondas padrdo na area de
telecomunicacéo 23],

O térbio (Tb*®) & um metal acinzentado ductil e maledvel com nimero atémico
65 e configuragao eletrénica [Xe]4f° 6s. O eurdpio (Eu+3) € um metal cinza prateado,
ductil e quase tao duro quanto o ferro, que possui numero atémico 63 e configuragéo
eletrénica [Xe]4f’ 6s2.

O térbio e o eurdpio sao os elementos das terras raras mais analisados, pois
apresentam maior intensidade luminescente *°l. A emissdo do ion Eu™ consiste
usualmente de linhas na regido espectral vermelha. Estas linhas tém importante
aplicagao em iluminagao, telas planas de televisdo em cores e lasers. Ja a emissao
do térbio é devido a transicdo °Ds—'F, que sdo observadas predominantemente na
regido verde do espectro .

As propriedades luminescentes dos ions de terras raras, com linhas finas de
absorcao e emissao, estao relacionadas com o efeito de blindagem que os elétrons
5s e 5p exercem sobre os elétrons 4f. Desde modo os elétrons 4f interagem
fracamente com os elétrons circundantes e as propriedades eletrbnicas sao
ligeiramente afetadas pelo ambiente quimico ao redor do fon centrall”l. Com isso as
transicbes 4f-4f agem como em atomos livres resultando em bandas de emissao

muito finas como em atomos livres 9.
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As propriedades de emissdao das TR tém encontrado varias aplicagdes
industriais importantes como, por exemplo, em TV em cores, lampadas
fluorescentes, radiologia médica, materiais luminescentes, lasers, entre outras.

Nas ultimas décadas, materiais poliméricos dopados com ions de terras raras
tém despertado muita atencdo devido ao grande numero de aplicagbes destes
materiais em fluorescéncia e sistemas de laser, o que esta relacionado as suas
propriedades opticas, eletrénicas e magnéticas ! %71,

Em geral as moléculas de complexos de terras raras (guest) podem ser
dopadas ou dispersas sobre uma matriz hospedeira (host) para melhorar a
estabilidade térmica e mecanica do material. Muitos sistemas (host-guest) contendo
complexos de terras raras tém sido estudados utilizando varios tipos de matrizes de
materiais como, por exemplo: sol-gel, zedlitas e polimeros 8.

Nas ultimas décadas o interesse em materiais acrilicos tem crescido
consideravelmente devido sua excelente resisténcia a radiagao UV, além de exibir
excelentes propriedades Opticas (boa transparéncia) e boa compatibilidade com
aditivos e plastificantes '%2%,

Entre os polimeros acrilicos o poli(metacrilato de metila) (PMMA) tem
despertado grande interesse como matriz polimérica para complexos de ions de
terras raras. Isto esta relacionado a algumas caracteristicas como, por exemplo,
baixa absorcéo optica e alta transparéncia. Em 1963, Wolff e Pressley *'! estudaram
as propriedades luminescentes de sistemas [Eu(TTA)s;(H2O)[/PMMA. Atualmente
vem se notando o interesse de PMMA como matriz para diferentes complexos de

terras raras. Liu et al??

estudaram as propriedades luminescentes do
[Eu(TTA)3(H20)/PMMA em diferentes quantidades do complexo e outros sistemas
de [Eu(lll)-B-dicetonas com PMMA.

A investigacdo da transicdo “li3p—*lisn decorrente do complexo de
[Er(DBM)sPhen] dopado em matriz do PMMA foi analisada por Liang et al®®®! Porém,
o PMMA possui algumas desvantagens, por exemplo, fragilidade a ruptura e alta
absorcao de agua. Com o intuito de melhorar essas propriedades o PMMA tém sido
utilizado em copolimerizacgdo e blendas poliméricas 2.

Blendas poliméricas sdo materiais formados pela mistura fisica de dois ou
mais polimeros ou copolimeros *°. Esse método tem a vantagem de ser mais

econdmico do que a sintese de novos tipos de polimeros além de ser versatil, visa o



Capitulo 1 Introducdo

desenvolvimento de novos materiais poliméricos com propriedades diferentes e
muitas vezes superiores aos dos componentes puros.

Blendas de PMMA com poli (bisfenol carbonato A) (PC) s&o bastante
estudadas, e isso € devido as excelentes propriedades que o PC apresenta como,
por exemplo, transparéncia semelhante ao vidro, apresenta propriedade mecanica
muito interessante, possui alta resisténcia ao impacto a baixas temperaturas e baixa
absor¢cao de agua. Devido as suas propriedades, o PC é utilizado em aplicagdes
industriais, tais como: janelas de segurancga, painéis de instrumentos, componentes
do interior de aeronave e capacetes de protecdo'?®.,

Bonzanini, R. et al ! estudaram métodos de obtengdo de blendas de
PC/PMMA e analisaram a dopagem de blendas de PC/PMMA com acetilacetonato
de eurdpio (II)?. Utilizando espectroscopia fotoacustica (PAS) observaram a
existéncia de interagdo quimica entre o [Eu(acac)s] e blendas de PC/PMMA, bem
como, por andlises de dados PAS e espectroscopia fotoluminescentes (PL)

sugeriram a localizacéo preferencial do [Eu(acac)s] na fase do PC ],
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1.2. Consideracdes Gerais

1.2.1. Terras Raras

Lantanideos, lantanios ou terras raras sdo os catorze elementos do bloco f
para os quais se utiliza o simbolo Ln, que corresponde aos elementos do lantanio
(La, Z=54) ao lutécio (Lu,Z=71). O fato de suas propriedades fisicas e quimicas
serem semelhantes as do lantanio justifica o nome lantanideos como sé&o
designados.

O termo terras raras (TR) deve-se as dificuldades iniciais de separagado dos
componentes e sua ocorréncia em oOxidos ou “terras” de um minério preto
encontrado na regidao de Yterby (Suécia) por Johan Gadolin em 1794. As terras
raras, assim como O proprio nome sugere, na verdade nao s&o raras, pois sua
abundancia na litosfera é relativamente alta.

Todas as terras raras caracterizam-se pelo fato de que seus elétrons
apresentam um orbital f no quarto nivel de energia. Essa disposi¢cao eletrénica
explica a maioria das propriedades fisicas e quimicas desses elementos. Todos os
atomos neutros possuem em comum a configuragao eletronica 6s? e uma ocupacao
variavel do nivel 4f (com exceg¢ado do lantanio que ndo possui nenhum elétron f no
seu estado fundamental) por ser energeticamente mais favoravel. A configuragéo
eletrdnica (Tabela 1.1) desses elementos é dada da seguinte maneira: [Xe] 4f"" 54"
6s? onde [Xe] corresponde a configuracéo eletronica do xendnio e N é o nimero de
elétrons f.

Os elementos de terras raras podem apresentar estado de oxidacao +3, +2 e
+4. Visto que a energia para tirar o quarto elétron é muito alta (orbital 4f) eles se
apresentam quase que exclusivamente no estado de oxidagao +3

Com o desenvolvimento tecnoldgico, as terras raras passaram a ganhar
novos usos e, hoje em dia, o universo de suas aplicagbes € muito abrangente sendo
muito utilizados em catalisadores, na fabricacdo de lasers e como materiais
luminescentes (fésforos) na fabricagao de lampadas fluorescentes e tubos de raios

catodicos de aparelho de televisao, etc.
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Tabela 1.1. Configuracado eletrébnica da série do lantanio e seu respectivo nivel
espectroscopico

Ln Ln® Ln®* *
La [Xe] 5d' 657 [Xe] 4f° s,
Ce [Xe] 4f* 6s? [Xe] 4f' %Ss)
Pr [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f2 3H,
Nd [Xe] 4f* 652 [Xe] 4f° o2
Pm [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f* %l
Sm [Xe] 4f° 6s? [Xe] 4f° ®Hs),
Eu [Xe] 4f 652 [Xe] 4f° "Fo
Gd [Xe] 4f'5d" 6s? [Xe] 4f 83,1
Tb [Xe] 4f° 652 [Xe] 4 Fe
Dy [Xe] 4f'° 652 [Xe] 4f° ®Hysp
Ho [Xe] 4f'" 6s? [Xe] 4f"° %lg
Er [Xe] 4f'? 6s® [Xe] 4f" 4512
Tm [Xe] 4" 6s? [Xe] 42 *Heg
Yb [Xe] 4f'* 6s? [Xe] 4" 2Fui
Lu [Xe] 4f" 5d" 6s? [Xe] 4f™ 'So

* niveis espectroscopicos referentes ao ion trivalente .

1.2.2. Propriedades Espectroscopicas dos ions terras raras.

Os espectros dos fons de TR tém sido extensivamente estudados *°3". As
propriedades luminescentes dos ions de terras raras, com finas linhas de absorgao e
emissdao sao devido as transi¢cdes eletrbnicas dentro da camada 4f parcialmente
preenchida. Nos compostos com ions trivalentes os orbitais 4f possuem intensa
blindagem devido aos elétrons das camadas externas 5s e 5p. Isso possibilita que
as terras raras nao sofram influéncia significativa do campo cristalino das matrizes
onde sao incorporados.

Em consequéncia da camada 4f incompleta, o ion terras-raras apresenta um
grande numero de niveis de energia podendo gerar bandas de emissdo desde o
infravermelho até o ultravioleta dependendo da matriz onde sao incorporados. Essas
transicdes f - f sdo proibidas pela regra de Laporte. O tempo de vida longo ocorre

porque € um mecanismo de fosforescéncia além do que sé&o transi¢cdes proibidas.
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As propriedades espectroscopicas das terras raras tém sido muito estudadas,
sendo que os jons Eu™ e Tb™ s3o os que apresentam maiores intensidades
luminescentes®. O ion Eu*® possui emissdo que consiste usualmente na regigo
espectral vermelha que ocorre devido as seguintes transi¢gdes do nivel excitado °Dy
para os niveis 'F; (J=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6) da configuracgdo 4f°. As transi¢ées *Do—'F
e °Dy—'F, sd0 as mais importantes dos materiais contendo ion Eu*® por serem as
mais intensas. Estas linhas tém importantes aplicagdes em iluminacio, telas de
televisdo em cores e dispositivos para a confec¢cao de diodos. A emissédo do térbio
(Tb*®) é devido as transicdes °Ds — 'F, que sdo observadas predominantemente na
regiao verde do espectro.

O érbio (Er*®) vem despertando um grande interesse devido a sua transicdo
intraconfiguracional 4f que corresponde a transigao do primeiro estado excitado para
o estado fundamental. Essa transicdo ocorre ao redor de 1,53uM (*l132—*l1512) que é
uns dos comprimentos de onda padrao na area de telecomunicacio. Por causa da
crescente importancia de polimeros na tecnologia Optica muitos estudos vém
utilizando a técnica de dopar polimeros com érbio para a aplicacdo em laser. Na
Figura 1.1 temos uma representacdo esquematica dos niveis de energia para o
eurodpio, térbio e érbio.

As propriedades de emissdao das TR tém encontrado varias aplicagdes
industriais importantes: TV em cores, monitores para computadores, lampadas

fluorescentes, sistemas bioquimicos e materiais luminescentes tém sido sintetizados.
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Figura 1.1. Representacdo dos niveis de energia dos ions Eu **, Tb*3e Er*.

1.2.3. Materiais Luminescentes

Luminescéncia € o nome dado ao fendbmeno relacionado a capacidade que
algumas substancias apresentam em converter certos tipos de energia em emissao
de radiagéo eletromagnética, com um excesso de radiagéo térmica. A luminescéncia
€ observada em todas as fases da matéria, seja gasosa, liquida ou sdlida, para
ambas as classes de compostos organicos e inorganicos. A radiagéo
eletromagnética emitida por um material luminescente ocorre usualmente na
radiagao visivel, mas esta pode ocorrer também em outras regides do espectro
eletromagnético, tais como ultravioleta ou infravermelho.

Ha varios tipos de luminescéncia, que diferem entre si, pela energia utilizada
para excitagdo. A eletroluminescéncia € excitada por uma voltagem elétrica. A
catodoluminescéncia por um feixe de elétron de alta energia. A quimiluminescéncia
pela energia de uma reagéo quimica. A termoluminescéncia se refere a estimulagao
térmica de emissdo luminescente a qual foi excitada por outro meio. A

fotoluminescéncia € um resultado da absorgcao de féton, utilizando-se uma radiagao

eletromagnética.
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O mecanismo de luminescéncia (Figura 1.2) ocorre quando um ativador (A)
absorve radiacdo e o elétron passa para o estado excitado (A*) este retorna ao
estado fundamental por um processo radiativo ( R ) (luminescéncia) ou seja no
decaimento radioativo ocorre uma transicdo eletrénica direta de um nivel de maior
energia para outro de menor energia. Desde modo, a energia da transigao é emitida
como uma radiagcdo eletromagnética, ou pode decair também por processos né&o
radioativos (NR) (cedendo calor) onde ocorrem transi¢ées vibracionais ou fotons
que, neste caso, a energia da transi¢ao € perdida na forma de foton.

Em muitos materiais luminescentes a situacdo € mais complicada do que a
descrita na Figura 1.2, pois, existem alguns casos em que a radiagado excitante nao
€ absorvida pelo ativador, como é o caso dos lantanideos que possuem pouca
eficiéncia por excitacdo direta fazendo com que eles apresentem bandas de
absorc&o de baixa intensidade por apresentarem baixas absortividades molares >4
o que faz com que utilizem um ligante que absorva luz e esse transfere energia para

o ion lantanideos, que emite a sua luminescéncia.

g,

Processo de
excitagio R

Figura 1.2. Mecanismo de Iluminescéncia onde A é o ativador no estado
fundamental A, ativador no estado excitado, NR processo nao radiativo, R processo
radioativo

Deste modo, ocorrem transferéncias de energia intramolecular do ligante ao
ion metalico central (Figura 1.3), efeito conhecido como efeito antena. A eficiéncia
deste processo de conversdo de energia, ou seja, da sequéncia absorgdo —

transferéncia — emissédo, depende da intensidade de absorgdo do ligante, da
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eficiéncia de energia do ligante, da eficiéncia da transferéncia de energia ligante

para fon metalico da natureza do ligante e da eficiéncia de luminescéncia do ion 1.

Estado
excitado do
ligante
A Energia transferida
@
g Estado do metal
s

ligante

Ahsorcio do l

luminescéncia

Estado Fundamental

Figura 1.3:Esquema de energia do processo de transicao de energia intramolecular.

1.2.4. Tempo de Vida

A relaxacdo de um estado excitado pode ocorrer por decaimento radioativo
e/ou nao radioativo. O decaimento radioativo ocorre como uma transicido eletrénica
direta de um nivel de maior energia para um nivel de menor energia. Desse modo a
transicao ocorre com emissao de onda eletromagnética. Decaimento nao radioativo
ocorrem através de transicdes vibracionais. Neste caso, a energia da transicao é
perdida na forma de quanta de energia vibracional, para a solugdo na matriz do
cristal ou outro tipo de ambiente.

O tempo de vida de um estado emissor € o tempo necessario para que a

populacao do estado excitado diminua a 1/e da populacéo inicial. Onde a equacéao

I(t) =lpe Ve

serve para ajustar a curva de decaimento exponencial, da qual o tempo de vida pode

ser determinado onde | € a intensidade de emissdo num determinado tempo, t; lo €
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a intensidade inicial da emisséo, e € a fungdo exponencial e Zé o tempo de vida do

estado excitado.

1.2.5. Polimeros

A expressdo polimero foi criada por Berzelius em 1832 para designar
compostos de peso moleculares multiplos ou de mesmo peso molecular, a palavra

polimero deriva do grego poli (muitos) e meros (partes) °1.

Assim, um polimero € uma macromolécula formada a partir de moléculas
menores 0s mondémeros (sdo compostos quimicos que reagem para formar
polimeros). A reacdo quimica que conduz a formagdo de polimeros é a
polimerizag&o.

A polimerizacdo é uma reagdo em que as moléculas menores (monémeros)
se combinam quimicamente para formar moléculas longas, mais ou menos
ramificadas com a mesma composi¢ao centesimal. Estes podem ser formados por
reagdo em cadeia ou por meio de reagdes de poliadicdo ou policondensagao 3.

Na poliadicdo, a cadeia polimérica € formada através de reagdes de adicio
dos monémeros (geralmente com uma dupla ligagdo), enquanto, na
policondensacado, a reacao se passa entre mondmeros polifuncionais, ou entre
mondmeros diferentes, usualmente ocorrendo a eliminacdo de moléculas de baixo
peso molecular.

Quando se deseja ressaltar que apenas uma espécie de mondmero esta
presente na estrutura do polimero este € chamado de homopolimero. Se espécies
diferentes de monémero sdo empregadas os polimeros recebem a denominagéo de
copolimeros, sendo que quando as unidades quimicas dos copolimeros ndo seguem
qualquer ordenacao sdo chamados de copolimeros estatisticos. No caso de existir
uma perfeita regularidade de constituigdo, dispondo-se as unidades quimicas
diferentes de modo alternado, sdo chamados de copolimeros alternados. Quando,
ao invés de uma unidade quimica de cada tipo, alternam-se sequéncias de unidades
quimicas iguais, o produto é denominado copolimero em bloco.

Dependendo da natureza quimica dos mondmeros e da técnica empregada

para a polimerizacdo, os polimeros podem exibir diferentes tipos de arquiteturas

10
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(Figura 1.4). Os polimeros podem ser lineares, quando a cadeia polimérica é

constituida apenas de uma cadeia principal, ramificados ou reticulados.

J-———_Hﬂ_—____ﬂ—f—_"_\_{/_\_g_/_j—
L =
R

—_— T

cadeia linear cadeia ramificadas cadeia reticulada

Figura 1.4: Cadeia linear, ramificada e reticulada

De acordo com seu comportamento mecéanico, os polimeros sao divididos em
trés grandes grupos: elastémeros ou borrachas, plasticos e fibras. Sendo que os
plasticos podem ser classificados como termoplasticos ou termorrigidos. Os
termoplasticos sao polimeros que, sob efeito de temperatura e pressdao amolecem e
fluem, podendo ser moldados nestas condigdes. Os termorrigidos, também
conhecidos por termofixos, sdo polimeros que quando sujeitos a aplicagdo de
temperatura e pressao, amolecem e fluem adquirindo as formas do molde, reagem
quimicamente formando reagdes cruzadas entre as cadeias e se solidificam.
Subsequentemente, aplicacdes de temperatura e pressao nado tém mais influéncia
tornando os materiais infusiveis e nao-reciclaveis. Assim, os termorrigidos séo
moldados quando ainda na forma de pré-polimero.

Os polimeros podem exibir dois tipos de morfologia que é o estado amorfo,
caracterizado por um arranjo desordenado das moléculas, e o estado cristalino, em
que ha uma ordenacgao tridimensional. A cristalinidade pode ser conceituada como
um arranjo ordenado e uma repeti¢cao regular de estruturas atbmicas ou moleculares
no espaco. Devido as fortes interacdes intermoleculares, quanto maior for a
cristalinidade maior serdo a densidade, a rigidez e as resisténcias mecanicas,
térmicas e a solvente. As regides nao cristalinas (amorfas) dos polimeros contribuem
para a elasticidade, a maciez e a flexibilidade, de modo que um balango adequado
dessas caracteristicas permite uma faixa de aplicagdes praticas dos produtos
poliméricos.

A Figura 1.5 ilustra um diagrama de volume por temperatura para um

polimero amorfo e um cristalino. Analisamos que em baixas temperaturas as

11
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moléculas de ambos os polimeros vibram em baixa energia ndo possuindo, portanto,
mobilidade da cadeia macromolecular e o material se tornam mais rigido. Na medida
em que o polimero é aquecido, entretanto as moléculas vibram com mais energia e
uma transigdo ocorre do estado vitreo para o estado “rubbery”. Neste estado o
polimero possui um maior volume e maior elasticidade. O ponto onde esta transigao
ocorre € conhecido como temperatura de transigao vitrea, Tg.

Quando aquecidos os polimeros podem vir a fundir. A temperatura de fusao,
Tm é a temperatura em que as regides ordenadas (cristalitos e esferulitos) dos
polimeros desagregam e fundem. A determinagao da Tg e da Tm pode ser realizada
por meio de medidas de analises térmicas que serdao descritas neste trabalho

posteriormente.

amorfo Iy "

samicristalingd

§

Temperatura

Figura 1.5. Diagrama esquematico de volume por temperatura para um polimero
amorfo e um cristalino

A utilizagdo dos materiais poliméricos esta ligada as propriedades mecanicas
que, por sua vez, dependem da constituicdo quimica, massa molar, grau de ligagcoes
intermoleculares e cristalinidade. O uso dos polimeros pode ser limitado, por
exemplo, em situacdes de aplicagbes nas quais as caracteristicas de superficie tém
papéis preponderantes tais como adesado, resisténcia elétrica, molhabilidade,

permeabilidade, adsorgdo de pigmento, etc !*").

1.2.5.1. Policarbonato (PC)

Os policarbonatos séo classificados como poliésteres termoplasticos lineares
derivados de compostos alifaticos ou aromaticos de um acido carboxilico. Existem
algumas variedades de policarbonato, sendo que o mais utilizado na industria € o

policarbonato de bisfenol-A. Essa variedade possui transparéncia semelhante a do

12
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vidro, apresenta propriedades mecanicas muito interessantes como, por exemplo,
alta resisténcia ao impacto. Devido a suas propriedades, o PC possui muitas
aplicagdes industriais, tais como: janelas de seguranga, painéis de instrumentos,

componentes do interior de aeronaves, capacetes de protegaol *8!.

1.2.5.2. Poli(metacrilato de metila), (PMMA)

O poli (metacrilato de metila) € uns dos polimeros acrilicos mais importantes.
Este polimero é obtido a partir do metacrilato de metila (metil-acrilato de metila). Este
plastico € muito resistente e possui 6timas qualidades oticas. E, por isso, € muito
usado como "vidro plastico". E muito empregado na fabricacdo de lentes para 6culos
infantis, frente as telas dos televisores, em para-brisas de avides, nos "vidros-

bolhas" de automodveis etc.

1.2.6. Blendas Poliméricas

Novos materiais poliméricos podem ser obtidos por meio da sintese de novos
polimeros ou pela modificagcdo de polimeros existentes no mercado. O alto custo
envolvido na sintese e a ampla variedade de materiais com diferentes propriedades
que podem ser obtidos pela combinagado de polimeros existentes tém justificado as
pesquisa nesta area.

A combinagéo de polimeros ja existentes no mercado pode ser feita através
da copolimerizacédo, da modificacdo quimica e da mistura fisica na forma de blendas.

Blendas poliméricas sado materiais formados pela mistura fisica de pelo menos
dois poliméricos ou copolimeros %, Este método tem a vantagem de ser mais
econdmico do que a sintese de novos tipos de polimeros, além de ser versatil, pois
caracteristicas diferentes podem ser obtidas apenas com a mudanca da composigao
da mistura 1%,

Mistura de dois ou mais polimeros envolve uma entropia combinatorial muito
pequena, quando comparados com sistemas de baixa molecular. Devido a isto,
blendas poliméricas s&o0 na sua maioria imisciveis®®, blendas misciveis sdo misturas
unifasicas onde ocorre a compatibilidade total entre os componentes dentro de
certos limites de composicdo e temperatura. Blendas imisciveis sdo misturas que
apresentam mais de uma fase apresentando compatibilidade parcial ou total

incompatibilidade entre os componentes.

13
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41 as blendas sdo definidas em duas classes distintas:

Segundo Ultracki
blendas misciveis quando apresentam homogeneidade em escala molecular
associados a valores negativos de energia de mistura, AGy, e blendas imisciveis
quando o material apresenta duas ou mais fases apresentado valores positivos de
AG,. Ja Olabisi *? classifica as blendas de acordo com a situacdo onde existem
estruturas com duas ou mais fases, sendo cada uma delas constituida de uma
mistura miscivel com concentragao distinta e finita de cada componente. Este tipo de
mistura é classificado como parcialmente miscivel.

Diferentes métodos podem ser utilizados para a obtencdo de blendas
poliméricas. Entre outros podemos citar, a evaporagcao do solvente de uma solugao
de ambos os polimeros (ou casting); a co-precipitagdo, que consiste na precipitacéo
da blenda em um n&o solvente.

A miscibilidade de blendas depende do método de sua obtengcdo. Como
exemplos tém blendas de poli (carbonato bisfenol A) com poli (metacrilato de metila)
(PMMA) 333 Muitos autores discutem que a estrutura de fases das blendas
PC/PMMA depende do método de preparacdo e do solvente utilizado #°48:49:51:52],
Dois métodos utilizando tetrahidrofurano (THF) como solvente para obtengdo de
blendas PC/PMMA misciveis sao descritos na literatura. No primeiro método o
solvente é removido de uma solugdo a quente (47-60°C) dos polimeros 13447} no
segundo método o polimero é removido por precipitagio em um né&o
solvente 1:°0:52:53]

Agari et al. ¥ reportaram que as blendas de PC/PMMA obtidas pelo método
casting sdo misciveis. Estes autores demonstraram que a blenda miscivel € um
sistema de uma fase abaixo da LCST (lower critical solution temperature) que ocorre
na faixa entre 180 a 220 °C, dependendo da composi¢ao.

Blendas obtidas pelo método casting ***°! foram reportadas como imiscivel,
enquanto blenda obtida pelo método mistura do fundido sdo misciveis. Chiou e
Barlow!*®! encontraram sistemas de blendas misciveis pela precipitacdo do PC e
PMMA simultaneamente em uma solucédo de tetrahidrofurano em um nao solvente.
Eles também estudaram a influéncia do solvente na compatibilidade das blendas,
obtida pelo método casting.

Bonzanini, R. et al*”! estudaram a preparacao e a miscibilidade de blendas de
PC/PMMA por véarios métodos e investigaram através de DSC, que as blendas

apresentaram miscibilidade.
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A avaliagdo da homogeneidade depende da sensibilidade da técnica
empregada para a analise da miscibilidade. A miscibilidade de uma blenda pode ser
estudada, utilizando técnicas capazes de detectar desde interagdes interatdmicas,
em nivel microscopico ou em nivel macroscépico e para isso existem inumeras
técnicas empregadas na determinacdo da miscibilidade polimero-polimero, cada
uma baseada em propriedades e principios proprios.

Técnicas como calorimetria exploratéria diferencial (DSC), viscometria de
solugdo diluida(ou DSV), microscopia eletrénica(SEM, TEM),espectroscopia na
regido do infravermelho( modalidade FTIR) e espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear(ou RMN), entres outras, tém sido empregadas na avaliagcao da

miscibilidade de polimeros.
1.2.7. Espectroscopia do Infravermelho

A radiagao infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético
situado entre as regides do visivel e microondas (a regiao do infravermelho médio se
localiza na faixa entre 4000 a 400 cm™") P4,

A radiagao infravermelha ndo tem energia suficiente para excitar os elétrons e
provocar transi¢coes eletrbnicas, mas ela faz com que os atomos ou grupos de
atomos vibrem com maior rapidez e com maior amplitude em torno das ligagcoes
covalentes que os unem. Estas vibragcbes sdo quantizadas e quando ocorrem, 0s
compostos absorvem energia IV em certas regides do espectro. Nas vibragdes, as
ligagbes covalentes comportam-se como se fossem pequenas molas unindo os
atomos. Quando os atomos vibram, sé podem oscilar com certas freqiéncias, e as
ligagcbes sofrem varias deformagdes. Quando a ligagdo absorve energia, ela sofre
alteracdes e, ao retornar ao estado original, libera essa energia, que entdo é
detectada pelo espectrémetro.

A freqiéncia de uma vibragdo de estiramento no espectro de IV pode se
relacionar com dois fatores: as massas dos atomos ligados (atomos mais leves
vibram com frequéncias maiores) e a rigidez relativa da ligacdo. As ligagdes triplas
viboram com freqiéncias mais altas que as duplas e estas, com freqluéncias mais
altas que as simples. Isto porque, enquanto uma ligacdo simples, sendo mais
maleavel, permite um estiramento mais longo, as duplas tém menor capacidade de

alongar-se. Logo, enquanto uma ligagcado simples sofre um estiramento maximo, as
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duplas e ftriplas sofrem estiramentos menores, porém, mais vezes, num mesmo
intervalo de tempo.

Nem todas as vibragdes moleculares provocam absor¢do de energia no V.
Para que uma vibragdo ocorra com absor¢éao de energia no IV o momento de dipolo
da molécula deve se alterar quando a vibracdo se efetua. E possivel observar nos
espectros de IV os harménicos das bandas de absor¢ao fundamentais embora estes
harménicos apare¢cam com intensidades muito reduzidas. Também aparecem no
espectro bandas de combinacéo e bandas de diferengca. Como o espectro de IV tem
muitos picos de absorcio, a possibilidade de dois compostos ter o mesmo espectro
€ praticamente inexistente. Por isso, o espectro de IV é a "impressao digital" das
moléculas ®°.

A técnica de infravermelho apresenta varias aplicacbes entre elas tem-se, a
identificacdo de compostos organicos, testes de pureza de compostos e também na
caracterizagao de polimeros, por exemplo, para a determinagédo de conteudos
amorfos, monitoramento de reag¢des envolvendo oxidagédo, degradagao, enxertia e
outros! >,

A vantagem de um instrumento de infravermelho com transformada de Fourier
(Fourier Transform Infra Red, FTIR) é que este adquire um interferograma em
poucos segundos, podendo assim, coletar dezenas de interferogramas da amostra
em um pequeno intervalo de tempo. Isto leva a diminuicdo da razdo sinal-ruido o
que permite a obtencao de espectros mais precisos.

Inimeros trabalhos ja foram publicados usando espectroscopia na regiao do
infravermelho para a caracterizagdo de blendas poliméricas °"). Esta técnica tem
sido utilizada para estudar interagdes dipolares, principalmente ligagdes de
hidrogénio, em blendas poliméricas. Deslocamentos, devido a estas interagbes, em
bandas dos grupamentos —OH (3500 — 3600 cm™) e em estiramento de grupos
carbonilicos (1720 — 1780 cm™) e grupos = NH (préxima a 3400 cm™'), sdo algumas
das muitas informacdes fornecidas por esta técnica. Deslocamentos destas bandas
em cerca de 2 cm™ sdo importantes nesses estudos e sdo detectados facilmente

com a utilizacédo de FTIR.
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1.2.8. Andlises Térmicas

A analise térmica é definida como um grupo de métodos pelos quais as
propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia, uma mistura ou um grupo
reativo, sdo medidas como fung¢des de temperatura ou tempo, enquanto a amostra
esta sujeita a um programa de temperatura controlada. O programa pode consistir
em aquecer ou resfriar (dindmico), ou manter a temperatura constante (isotérmica)
ou qualquer sequéncia destes.

Os métodos térmicos sao técnicas de multicomponentes e incluem
termogravimétrica, analise diferencial térmica e calorimetria diferencial de varredura.
Estes métodos sao de grande utilidade para o controle da qualidade e aplicagdes de
investigacdo sobre produtos industriais como polimeros, farmacéuticos, metais e
ligas.

As vantagens do uso de analises térmicas em relacdo aos demais métodos
analiticos sao: i) a amostra pode ser estudada em uma larga faixa de temperatura; ii)
diversos tipos de amostra (sdlidos, liquidos ou na forma gel) podem ser
acondicionados usando uma variedade de recipientes; iii) sdo requeridas pequenas
quantias de amostra (0,1 ug - 10 mg); iv) a atmosfera na vizinhanca da amostra
pode ser padronizada; v) o tempo requerido para completar uma analise pode ser
estipulado desde alguns minutos ou algumas horas [°8°%,

As principais técnicas de analise térmica sao a Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), Analise Termogravimétrica (TGA), Analise Termomecénica (TMA)

e Analise Dindmico Mecénica (DMA).
1.2.8.1. Calorimetria Diferencial de Varredura, (DSC).

Um calorimetro diferencial de varredura (DSC) mede o calor transferido, a
pressdo constante de uma amostra ou para uma amostra durante um processo
quimico ou fisico. O termo “diferencial” traduz o fato que o comportamento da
amostra € comparado com o de um material de referéncia, que n&do sofre uma
variacédo fisica ou quimica durante a analise. O termo “varredura” indica que as
temperaturas da amostra e do material de referéncia sdo aumentadas, ou “varridas”,
sistematicamente, durante a analise.

Um calorimetro diferencial de varredura consiste de um recipiente (que nao

reaja com o material de analise) com a amostra € colocada no centro de um forno
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sobre uma plataforma de aquecimento, ao lado de outro recipiente vazio. Este é
chamado de recipiente de referéncia (o material do qual & feito o recipiente, n&o
deve apresentar transicao térmica na faixa de temperatura estipulada para estudar a
amostra). O material do qual estes recipientes sao fabricados, geralmente séo de
ouro, prata, cobre ou aluminio %,

Ambos os recipientes sdo submetidos a taxas de aquecimento programado,
juntamente com um conjunto de termopares fixados ao forno da seguinte forma: i) na
base do recipiente com a amostra e na base do recipiente da referéncia; ii) na placa
e sob o recipiente da amostra. Através deste conjunto de termopares, é possivel
registrar as variagdes de fluxo de calor na placa. Sempre que a amostra passar por
uma transicdo de fase exotérmica ou endotérmica, a energia sera emitida ou

absorvida pela amostra, alterando o fluxo de calor através da placa sob a amostra.

Desta forma, curvas de dH/dt em funcdo do tempo sao registradas pelo
aparelho e transicdes de fase como transigéo vitrea (Tg), cristalizagédo (T¢), fuséo

(Tm), perda de solvente, entre outras, podem ser observadas.

A transigdo vitrea (Tg) corresponde a uma transicdo de segunda ordem. E a
propriedade do material onde podemos obter a temperatura da passagem do estado
vitreo para um estado “maleavel”’, sem ocorréncia de uma mudanga estrutural. A
parte amorfa do material (parte onde as cadeias moleculares estdo desordenadas) é
a responsavel pela presenga da temperatura de transi¢cdo vitrea. Abaixo da Tg, o
material ndo tem energia interna suficiente para permitir deslocamento de uma
cadeia com relagado a outra por mudangas conformacionais. Portanto, quanto mais

cristalino for o material, menor sera a representatividade da transi¢ao vitrea.

A determinacdo da temperatura de transigéo vitrea (Ty) € uma das técnicas
mais comumente usada e amplamente aceita como critério de avaliagcdo da
miscibilidade polimero-polimero. A existéncia de uma unica Tg em uma blenda
caracteriza-a como miscivel. A Tg € um parédmetro relativamente facil de ser
determinado quando se trata de sistemas total ou preferencialmente amorfos. Porém
em sistemas cristalinos o uso dessa técnica é limitado. Outra limitacdo na técnica, na
avaliagdo de miscibilidade de polimero-polimero, baseia na medida de Tg em
blendas onde seus componentes puros possuem valores de Tg iguais ou muito
préoximos. Quando a diferenga nos valores de Tg's dos componentes puros é menor

que 20°C a técnica nao deve ser utilizada para este fim.
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1.2.8.2. Analises Termogravimétricas, (TGA).

E uma técnica utilizada para determinar a estabilidade térmica do material,
obtendo-se a temperatura na qual este perde ou ganha um determinado percentual
de massa. As curvas de TG sao registradas através de uma termobalanga composta
por uma microbalanga eletrénica, um forno, um programador de temperatura e um
instrumento para registrar simultaneamente esses dados.

Uma curva de TG de um material polimérico compreende as seguintes etapas
de perda de massa: 1) volateis (solventes e/ou mondmeros residuais); 2)
decomposicéo polimérica; mudanga de atmosfera; 3) pirdlise do carbono (negro de
fumo ou fibra de carbono) e 4) residuos P2,

Dentre as técnicas de analise térmica, a termogravimétrica (TG),
provavelmente € a que apresenta maior numero de variaveis, devido a natureza
dinamica da variagdo de massa da amostra ',

Os fatores instrumentais (da termobalanca) sdo devidos a: i) razdo de
aquecimento; ii) a atmosfera do forno, iii) composicdo do porta-amostra e iv) a
geometria do porta-amostra e do forno. As caracteristicas da amostra sao devidas a
quantidade de amostra, solubilidade dos gases libertados na amostra, natureza da
amostra e condutividade térmica.

Dos fatores acima, o efeito da razdo de aquecimento nas curvas TG € o mais
amplamente estudado. Geralmente, a medida que se aumenta a velocidade de
aquecimento, ha um deslocamento da temperatura de decomposi¢cdo para valores
mais elevados. A deteccao de compostos intermediarios a partir das curvas TG
também depende da velocidade de aquecimento, bem como a natureza da

amostra ¢,

1.2.9. Microscopia

O crédito pela invencdo do microscépio € dado ao holandés Zacharias
Jansen, por volta do ano de 1595. O século XVIII foi uma época de melhorias nas
lentes e microscopios: maior estabilidade, precisdo de foco e facilidades de uso. No
século XIX, os fabricantes de microscopios desenvolveram novas técnicas para
fabricacdo de lentes. Finalmente, por volta de 1880, os chamados microscépios
opticos atingiram a resolugéo de 0,2 micrémetros. Atualmente, os microscopios e as

técnicas de observacio estdo bastante avancados .
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Os métodos microscopicos sdo muitos utilizados para o estudo da morfologia
em blendas poliméricas para analisar a presengca de uma ou duas fases em uma
blenda. Os métodos microscopicos sao divididos em trés categorias diferentes;
microscopia Optica, microscopia eletrénica de varredura (SEM), utilizado para
observacdo de superficie e microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM) para a

observacao de cortes ultrafinos.

1.2.9.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) € um instrumento muito versatil e
usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais solidos. Apesar da
complexidade dos mecanismos para a obtengdo da imagem, o resultado é uma
imagem de muito facil interpretagdo. E uma das técnicas mais utilizadas no estudo
morfolégico de materiais poliméricos.

Historicamente, a microscopia eletrbnica de varredura teve seu inicio com o
trabalho de M. Knoll (1935), descrevendo a concepg¢ao do MEV.

Em 1938 von Ardenne construiu o primeiro microscépio eletrbnico de
transmissao de varredura adaptando bobinas de varredura ao microscopio eletrénico
de transmissdo. Neste caso as amostras ndo podiam ser amostras espessas, pois
se tratava de um microscopio de transmissao, e o tempo para obter uma foto era de
cerca de 20 min.

Em 1965 foi entdo construido o primeiro MEV comercial pela Cambridge
Scientific Instrument. Desde entdo, muitos avancos tém sido feitos, principalmente
em relacao as fontes de elétrons, a parte eletrénica e computacional. A substituicao
do sistema analdgico pelo digital permite que as imagens sejam armazenadas e
processadas facilmente. O advento dos microcomputadores e o desenvolvimento de
programas especificos para operacdo e andlise dos resultados facilitaram ainda
mais a utilizacdo do MEV.

O principio da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ** é que um feixe
de elétrons emitidos de um filamento & acelerado por uma voltagem, comumente na
faixa de 1-30 kV, e direcionado a uma coluna o6tica eletrénica, consistindo de duas
ou trés lentes magnéticas. Essas lentes produzem um feixe fino de elétrons e os

dirigem sobre a superficie da amostra. Dois pares de placas de deflexdo, colocados
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antes das lentes finais, fazem com que o feixe de elétrons colimado percorra toda a
superficie da amostra.

Este feixe produz na amostra varios fenbmenos, dos quais a emissao de
elétrons secundarios é o mais comumente usado. O sinal de um detector de elétrons
secundarios modula a area formadora da imagem na tela de um tubo de raios
catddicos, o qual é varrido em sincronizag&o com o feixe de elétrons colimado. Cada
ponto da area formadora da imagem sobre o tubo de raios catddicos corresponde a
um ponto sobre a superficie da amostra, e o brilho da imagem em cada ponto varia
de acordo com a intensidade de producdo de elétrons secundarios a partir do
correspondente ponto sobre a superficie.

Este tipo de investigacdo morfologica é utilizada para obter informagdes

diretas sobre o formato das particulas, morfologia e textura do material !,

1.2.9.2. Microscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Em 1913 Moseley observou que a frequéncia de emissdo dos raios-X
caracteristicos € fungcao do numero atdmico dos elementos presentes na amostra.
Esta descoberta deu origem a técnica de analise espectroquimica, na qual os
elementos presentes numa amostra podem ser identificados através do espectro de
raios-X emitido pela amostra.

A microandlise € um dos mais importantes instrumentos para a analise
quimica de materiais organicos e inorganicos. Através da identificacdo dos raios-X
emitidos pela amostra, quando da interagdo com o feixe eletrénico, € possivel
determinar a composigao de regides.

A deteccgao dos raios-X emitidos pela amostra pode ser realizada tanto pela
medida de sua energia (EDS) como do seu comprimento de onda (WDS). Os
detectores baseados na medida de energia s&o os mais usados, cuja grande
vantagem é a rapidez na avaliagdo dos elementos e ainda permite obter resultados
quantitativos bastante precisos além de ser uma técnica nao destrutiva.

Uma outra caracteristica importante da microanalise € a possibilidade de se
obter o mapa composicional da regido em observagdo, permitindo que se
correlacione a metalografia ética ou eletrénica com informagdes microcomposicional
detalhada.
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Em 1956, Cosslet e Duncumb, projetaram e construiram a primeira
microssonda de varredura nos laboratorios Cavendish em Cambridge. Ao contrario
das microssondas anteriores, cujo feixe era estatico, o feixe poderia ser varrido
sobre a amostra, como é feito com os microscépios de varredura. Apesar do
conceito da analise quimica localizada ser um grande incentivo para o uso da
microanalise, somente com a introducdo da varredura € que a microanalise
realmente comecou a ser bastante utilizada e tem se popularizado cada vez mais
com o uso dos espectrometros por energia dispersiva.

O desenvolvimento dos espectrometros por energia dispersiva usando o
detector de Si (Fitzgerald, 1968), revolucionou a microandlise e é atualmente o
sistema mais encontrado nos microscopios eletrbnicos de varredura para medida
dos raios-X emitidos.

Desde o desenvolvimento dos primeiros aparelhos de microanalise eletronica,
muitos avangos tém sido feitos em relacdo aos materiais, principalmente usados
para captar a radiacdo e com o advento do computador tem facilitado muito a
analise dos resultados.

O principio da técnica € que o feixe de elétrons com a amostra, raios-X podem
ser gerados de duas maneiras:

* excitagdo de raios-X Bremsstrahlung ou raios-X continuos;
* ionizagcdo de camadas internas, dando origem a emissdo dos raios-X
caracteristicos.

Estas radiacbes dao origem a dois diferentes componentes do espectro de
raios-X: um componente caracteristico que identifica o atomo ou atomos presentes
no volume de interacdo, e o componente continuo, ndo especifico e que forma o
background.

Durante a interacdo inelastica do feixe de elétrons com a amostra, raios-X
podem ser gerados de duas maneiras:

* excitagao de raios-X Bremsstrahlung ou raios-X continuos;
* ijonizagdo de camadas internas, dando origem a emissdo dos raios-X
caracteristicos.

Estas radiagbes dao origem a dois diferentes componentes do espectro de
raios-X: um componente caracteristico, que identifica 0 atomo ou atomos presentes
no volume de interacdo, e o componente continuo, ndo especifico e que forma o

background.
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O detector de energia dispersiva € um dispositivo de estado sélido usado para
detectar os raios-X e converter sua energia em cargas elétricas. Essas cargas seréo
o sinal e que quando processadas identificam a energia dos raios-X e
consequentemente seus elementos.

Os raios-X em sua interagdo com o solido perdem sua energia dando origem
a cargas elétricas, que sado coletadas pelo detector de estado solido. Uma das
propriedades deste semicondutor € que o mesmo deve coletar tanto as cargas
positivas como as negativas.

Logo, coletando e medindo as cargas, a energia dos raios-X pode ser
determinada. A carga € coletada eletrostaticamente para os terminais através da
aplicacdo de uma voltagem de 500 a 1000 volts em frente ao detector. Como o sinal
é formado de cargas em movimento, qualquer ruido eletrénico deve ser minimizado.
Um semicondutor produz uma corrente térmica que deve ser reduzida diminuindo a
temperatura do detector.

A carga de cada raio-X que penetra no detector deve ser processada e
armazenada na memoria de modo a formar o espectro da amostra. Basicamente o
processo ocorre da seguinte maneira. A carga coletada pelo detector € amplificada
por um pré-amplificador. Para que o ruido eletrbnico seja minimizado, o pré-
amplificador € posicionado logo atras do detector e é também resfriado com
nitrogénio liquido. O pré-amplificador converte o sinal de carga num sinal eletrénico.

Em seguida o sinal é processado num amplificador, cuja fungao € amplificar o
sinal para uma faixa de 0-10 volt, filtrar o sinal retirando o ruido ainda existente e
detectar as adigdes que se sobrepuseram uma a outra, para que nao se tenha
informacgéo errbnea. Para que o sistema de analise por energia dispersiva tenha a
maxima resolugao possivel, o amplificador principal deve ter tempo suficiente para
processar o pulso. E claro que se o tempo para processar o sinal for grande,
aumentam as chances de que um segundo pulso chegue ao amplificador principal
sem que o primeiro tenha sido processado completamente. Para que se possam
detectar os pulsos sobrepostos um segundo amplificador é colocado somente para
detectar as emissdes de raios-X. Este detector € chamado de canal de inspecéao.
Este canal de inspecéo detecta quando os sinais sao sobrepostos, rejeitando-os.

O sinal processado ¢ digitalizado usando um conversor de sinal analogo para

digital. Este dispositivo mede a voltagem de cada sinal e 0 armazena em um
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multicanal. A partir deste espectro digitalizado, a intensidade dos raios X de cada

elemento pode ser obtida.

1.2.10. Espectroscopia Fotoacustica
1.2.10.1. Mecanismo de Geracao Fotoacustica

A espectroscopia fotoacustica em geral conhecida pela sigla PAS: Photo
Acoustic Spectroscopy € uma aplicacao técnica antiga do efeito fototérmico que foi
descoberto por Alexandre Graham Bell em 1880 16667,

A espectroscopia fotoacustica € um método que permite a obtencido de
espectros de absorcdo otica de sélidos, semi-sélidos, liquidos e gases. E uma
técnica versatil, que permite a analise de amostras tanto oticamente opacas quanto
transparentes. Por outro lado, esta técnica, na maioria dos casos, ndo exige uma
preparagao rigorosa da amostra. Mais ainda: por ser uma técnica ndo destrutiva que
permite o acompanhamento da mesma amostra quando submetida a diversos
tratamentos quimicos, térmicos, fisicos e etc.

O espectro de absorgcao fornece elementos importantes no estudo das
bandas de energia de um dado elemento, uma vez que permite a atribuicdo das
transigbes o6ticas envolvidas. Ademais, podem oferecer algumas informagdes acerca
do estado de coordenacgédo de um dado ion alojado em uma matriz bem como de seu
estado de oxidacgao.

Entre outras aplicagbes, a PAS & empregada também na caracterizagao
térmica da matéria, particularmente o da medida de difusidade térmica, efusividade
térmica e do tempo de relaxagdo nao radiativo. A difusividade (bem como a
efusividade) térmica € um parametro que da uma medida de como o calor se
propaga na amostra e tem um valor caracteristico para cada material.

O efeito fotoacustico é verificado quando uma luz modulada incide numa
amostra dentro de uma célula fechada contendo um gas (geralmente o ar). Essa
radiacao incidente nao € totalmente absorvida pela amostra e parte dessa radiagao
ndo absorvida interagira com o meio circunvizinho e é refletida de forma especular.
Da parte que é absorvida, uma fragao interage imediatamente com as moléculas da
superficie do material e o restante é absorvido gradativamente, interagindo com as

camadas cada vez mais profundas, a medida que penetra na amostra provocando
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uma diminuicdo na intensidade luminosa. Esse enfraquecimento do feixe obedece a
uma lei exponencial (Lei de Beer) e a distédncia de penetragcdo do feixe na amostra
até que sua intensidade se reduza ao valor de 1/e, caracteriza a “absorcao optica do
material”’. O carater 6ptico da amostra é especificado pelo parametro que mede essa
absorg&o 6ptica p e é denominado de “comprimento de absorg&o 6ptica Ip” %,

Do ponto de vista microscoépico, a parte da radiagdo eletromagnética que é
absorvida, excita um estado eletrobnico da molécula (no caso da luz visivel ou
ultravioleta), ou vibracional (no caso da luz infravermelha). O elétron excitado é
promovido a niveis mais elevados de energia, excitando assim, toda a molécula. Os
estados excitados de um atomo sao estados excitados com tempo de vida curto,
fazendo com que os elétrons retornem rapidamente ao estado fundamental,
ocorrendo entdo a desexcitacdo da molécula ou atomo como um todo, liberando
energia absorvida. O processo de decaimento térmico, onde uma grande parcela da
energia absorvida € transferida para estados vibracionais das moléculas, eleva a
temperatura em um ponto da amostra, a ndo ser que ocorra um processo nao
térmico, radiagdo fotoquimica estimulada, ou um novo féton seja emitido
(luminescéncia).

Ocorrem entao em cada ponto da amostra dois processos de transferéncia da
energia térmica. Primeiramente a difusdo térmica, ou seja, a transmissao dissipativa
de calor para o resto do material por conducdo térmica. As ondas acusticas,
produzidas através de pulsos de calor ocorrido na amostra, sdo geradas por

basicamente trés diferentes mecanismos.
a) Difusao térmica

A incidéncia de uma radiagao modulada na amostra produz o calor periédico
local, que se difunde através do material gerando uma onda térmica e se propaga
até atingir a interface amostra-gas, Figura 1.6. A fina camada de gas que esta em
contato com a amostra se aquecera, e passara a se expandir e contrair
periodicamente gerando uma onda de pressado no interior de uma camara fechada.
O sinal fotoacustico resultara da variacdo de pressao detectada por um microfone

acoplado ao sistema.
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Figura 1.6: Difus&o térmica

b) Expanséo térmica

O aquecimento causado pela incidéncia de luz modulada, neste mecanismo,
faz com que a amostra funcione como um pistao vibratério, iniciando ela mesmo um

processo de expansao e contragao e originando a onda acustica no gas, Figura 1.7.
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Figura 1.7: Expanséo térmica
c) Flexdo termoeléastica

Quando a absorgdo de radiagdo na amostra gera um gradiente de
temperatura perpendicular a seu plano ocorre este tipo de mecanismo. Ja que a
intensidade da radiacdo decresce exponencialmente com a profundidade de
penetracdo no material, a absorcdo de radiagdo sera maior na superficie.
Ocorrendo, entdo, um gradiente de temperatura, fazendo com que os planos de
diferentes profundidades, sofram diferentes dilatacbes térmicas. A superficie da
amostra ira flexionar periodicamente, uma vez que suas bordas estio fixas gerando

uma onda de pressao no gas e consequentemente o sinal fotoacustico, Figura 1.8.
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Figura 1.8:Flex&o termoelastica

1.2.10.2. Célula Fotoacustica para Espectroscopia

Como vimos o sinal fotoacustico pode ser gerado por varios mecanismos
(difusdo e expansao térmica, flexdo termoplastica, difusdo de massa, etc.). A
principal base de geracao do sinal fotoacustico € a expansao e contracao da estreita
camada de gas adjacente a superficie aquecida da amostra, quando esta absorve
luz modulada.

Essa camada fronteira do gas se expande e se contrai periodicamente com o
calor, provocando ondas de pressao (ondas acusticas) que se propagam pelo gas
até atingirem um microfone sensivel localizado em uma das paredes laterais da
célula, convertendo as variacdes de pressao em sinal fotoacustico. Devido ao seu
carater modulado, essa variacdo de pressao € encarada como um pistao vibratério.
O esquema de uma célula fotoacustica convencional esta apresentado na Figura
1.9.
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Figura 1.9. Esquema da célula fotoacustica convencional
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Esse modelo padréao que procura descrever quantitativamente o sinal PA
(modelo RG), em amostras sélidas, foi inicialmente proposto por Rosencwaig e
Gersho®®’™ ¢ conhecido por “modelo de pistdo térmico”. Ele consiste de uma
amostra solida colocada dentro de uma pequena célula cheia de gas (ar) a uma
distancia “l;” de uma janela de vedacao transparente, por onde se incide um feixe de
luz modulada. Admite-se que 0 gas nao absorve energia da radiagdo que emerge da
janela e que atinge a amostra. Nas paredes laterais da célula é inserido um
microfone capacitivo que capta as consequentes flutuagdes de pressao no gas.

Com o aumento da frequéncia de modulagdo a intensidade do sinal
fotoacustico decresce, dificultando a espectroscopia em alta freqiéncia. No entanto
pode se trabalhar em freqUéncias tipicas em que ocorre ressonancia do som
(ressonancia de Helmholtz) dentro do volume do gas contido na célula, amplificando

muito a intensidade do sinal fotoacustico.
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1.3. Objetivos

Os objetivos desse trabalho sao:

i) dopar filmes de blendas de poli (carbonato bisfenol A) (PC) e
poli(metacrilato de metila) (PMMA) com metais de terra rara do tipo acetilacetonato de
erbio (1), acetilacetonato de térbio (lIl) e tenoiltrifluoroacetonate de eurdpio(lll).

ii) caracterizar as blendas dopadas utilizando calorimetria diferencial de
varredura (DSC), analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia na regiao do
infravermelho (FTIR), analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS),

espectroscopia fotoacustica (PAS) e espectroscopia de emissao de luminescéncia.
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CAPITULO 2

2.1. Materiais e Métodos

2.1.1. Materiais

2.1.1.1. Polimeros

Os polimeros utilizados para a obtengdo das blendas foram o poli (carbonato
bisfenol A), (PC) com M,= 64.000g/mol e o poli (metacrilato de metila) (PMMA) com M,,
= 120.000 g/mol, obtidos da Aldrich. As unidades monoméricas repetitivas dos

polimeros estdo apresentadas na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

CHz
T i CHp—
(Ot B
C
Chs 07 OCH;
n n
(A) (B)

Figura 2.1. Unidades monoméricas do (A) poli (carbonato bisfenol A) e (B)
poli(metacrilato de meila)

2.1.1.2. Complexo de terrarara utilizado

Os complexos de terra rara utilizados foram o acetilacetonato de érbio (lll),
[(Er(acac)s'(H20)s3] (Figura 2.2.A), e acetilacetonato de térbio (lll) [Tb (acac)s:(H20)3]
(Figura 2.2.B) obtidos da Aldrich e o tenoiltrifluoroacetonate de eurépio (lll),
[Eu(TTA)3(H20),] (Figura 2.2.C) cedido pelo professor Dr. Sidney J. L. Ribeiro do
Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara.

(.‘:Hg C‘H3
c=01._ Cc=0__ £
({\H Er C\)\H >Tb
(.‘T*O C‘)*O
CH;s CHs, 3

(A) (B) (©)

Figura 2.2. Estrutura do Acetilacetonato de érbio (lll) (A), Acetilacetonato de Térbio
(1) (B) e tenoiltrifluoroacetonato de eurdpio (1) (C)
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2.1.1.3. Reagentes

Os solventes utilizados foram o tetrahidrofurano (THF) (Nuclear) e Hexano

(Chemco).

2. 1.2. Métodos de preparagéo.

2.1.2.1. Preparacgdo das blendas

As blendas dopadas foram feitas pelo método descrito por Bonzanini, R., et al [#"}
onde se adicionou uma mistura dos polimeros em THF, com concentragao de 2%(g/mL)
sob agitacdo durante 24 horas. Apds esse tempo foi adicionado a essa solugao
quantidades de 0, 5, 1, 2, 4, 8,16 e 20% (m/m) do complexo sob agitacdo durante 24
horas. Apds a homogeneizagao a solugao foi gotejada lentamente em 50mL de hexano
sob agitacdo. O precipitado obtido foi filtrado lavado com hexano e em seguida foi seco

em estufa a 85°C por 48 horas.

2.1.2.2. Preparacéo dos filmes das blendas puras e dopadas

ApOs a obtengao das blendas, filmes transparentes de 500 um de espessura
foram obtidos inserindo uma quantidade do p6 das blendas numa lamina de metal
com, perfuragbes de 8 mm de didmetro. Em seguida este material foi prensado a
155°C por 15 min.

2. 1.3. Meétodos de Caracterizagéo.

2.1.3.1. Espectroscopia do Infravermelho, FTIR

Amostras dos polimeros, dos complexos e das blendas puras e dopadas na
foram realizadas na forma de pd através de espectroscopia na regido do
infravermelho na regido de 4000 e 400 cm™ em um espectrofotdmetro Bomem,

modelo MB 100, em modalidade de fotoacustica.
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2.1.3.2 Analise Termogravimétrica, TGA

As estabilidades térmicas de filmes de PC, PMMA e das blendas puras e
dopadas obtidas foram avaliadas através da medida de perda de massa em fungao
da temperatura. As anadlises termogravimétricas foram feitas num equipamento
Shimadzu, modelo TGA-50, com taxa de aquecimento de 10°C/mim, desde a
temperatura ambiente até 1000°C, suporte de amostra de platina, sob fluxo de

nitrogénio gasoso de 20mL/mim.

2.1.3.3. Calorimetria Diferencial de Varredura, DSC

Para a determinacdo das temperaturas de transigao vitrea de amostras de
flmes de PC, PMMA das blendas puras e dopadas foram feitas analises de
calorimetria diferencial de varredura em um calorimetro Shimadzu, modelo DSC-50,
com taxa de aquecimento de 10°C/mim, sob fluxo de nitrogénio gasoso de
20mL/mim.

As amostras com aproximadamente 6mg foram colocadas em panelas de
aluminio e depois de fechadas foram submetidas aos seguintes processos de
aquecimento. Primeiramente a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até
180°C, e em seguida a amostra foi resfriada rapidamente em nitrogénio liquido e

entdo novamente aquecida até 300°C.

2.1.3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura, MEV

As analises de microscopia eletrbnica de varredura foram realizadas no
microscopio Shimadzu, modelo SS-550. As amostras foram inicialmente fraturadas
em nitrogénio liquido e fixadas em um porta amostra com auxilio de fita adesiva de
carbono dupla face (material condutor). Uma vez que a amostra ndo é condutora, se
faz necessario o recobrimento da mesma com uma fina camada condutora de ouro.
O recobrimento metalico tem a fungdo de evitar o acumulo de elétrons sobre a
superficie da amostra, sem prejudicar a imagem. A tensao de aceleragéao utilizada foi
de 15,0 kV.
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2.1.3.5. Analise de Espectroscopia de Energia Dispersiva, EDS

As amostras também foram analisadas num microscépio eletrbnico de
varredura com fonte termiénica (SEM) modelo Jeol JSM - 6360 LV operando a 20
kV. Este microscopio foi equipado com um espectrometro de energia dispersiva
(EDS) da Noran System Six, que permitiu a analise quimica numa certa regido da
amostra. Os filmes foram preparados em porta amostra de carbono e recobertos
com uma fina camada de ouro utilizando um metalizador modelo BAL-TEC MED
020.

As analises de EDS, na linha L do ion (Er*®, Tb* e Eu*®) a 20 keV, foram

realizadas no Instituto de Quimica da UNICAMP.

2.1.3.6. Espectroscopia Fotoacustica, (PAS)

A espectroscopia fotoacustica " ¢ empregada com o intuito de analisar as
propriedades 6ptica e térmica. As analises de espectroscopia de fotoacustica foram
realizadas no Laboratério de Fototérmica do Departamento de Fisica da UEM.

Na Figura 2.3 pode ser visualizada a montagem experimental utilizada para a
realizagcao das medidas espectroscépicas. Uma lampada de 1000 Watts de arco de
alta pressao Xendnio da Oriel Corporation modelo 68820 foi utilizada como fonte de
radiacdo. A luz emitida passa por um modulador “chopper” modelo SR 540 da
Stanford Research Systems, que por sua vez gera um sinal de referéncia da
frequéncia de modulagao através de uma pa giratéria estavel. Este sinal é fornecido
ao canal de referéncia do amplificador sintonizado. A luz modulada é entao difratada
em um comprimento de onda selecionado por um monocromador de varredura
modelo 77250 da Oriel Instruments que possui uma grade modelo Oriel 77296 para
o visivel (regido de estudo) o que permite varrer uma regiao de 180 a 880 nm. A luz
passa, entao, por uma fenda de 3 mm de espessura chegando até a amostra, dentro

da camara fotoacustica.
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Espelho J/“ Monocromador
Suporte Lampada
Eu# X Xe
A D00y
} Lente
Célula
Microfone Amostra
Chopper
LD Fonte DC
|
Pre Driver
Ampl. ol

Erpoatrode Abrarsin

Frequencia or
Referéncia

Sk} by ——
Fotoacistico Micro
Amplificador Lock-in Aquisigio Auwutomatizada

Figura 2.3. Espectrometro fotoacustico

O aparecimento das ordens superiores de difracdo é eliminado usando filtros
de banda que cortam os picos de segunda ordem. O feixe de luz é colimado por
meio de duas lentes de quartzo f;=100 mm e f, =150 mm, sendo direcionado a
passar por uma janela de quartzo, presente na célula fotoacustica, atingindo a
amostra na camara. Acoplado a célula fotoacustica ha um microfone da Bruel e
Kjaer, modelo BK 2669 que também esta acoplado ao pré-amplificador Lock in
modelo 5110 da EG & G Instruments.

Os espectros fotoacusticos necessitam ser normalizados pelo espectro de
emissdo da lampada, uma vez que a mesma nao emite igualmente em todos os
comprimentos de onda. Pode-se armazenar este espectro a partir do sinal
fotoacustico de uma amostra que absorve toda radiacdo incidente dentro do
comprimento de difusdo térmica (Is < ps < 1), na faixa de comprimento de onda de
interesse. Na Figura 2.4 estdo apresentados os espectros de emissao utilizados
para normalizagc&o, a amostra utilizada € um carvao puro especial.

Através de um microcomputador, que controla toda instrumentacdo, os
espectros de interesse sédo obtidos automaticamente. A aquisicido dos dados para os
espectros fotoacusticos foi feita na freqiéncia de 20 Hz, com a poténcia incidente de
800 watts.
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Para as medidas de espectroscopia fotoacustica foram realizadas em
temperatura ambiente, as amostras foram feitas em forma de discos com diametro
de 5 mm, adequado para a célula fotoacustica (Figura 2.5), tendo espessura de

aproximadamente de 0,5 mm.

30 ————————T———————————————
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1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
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e e N B S m e s e
800 1000 1200 1400 1600

200 ' 3(I)0 ' 4(I)0 ' 5(IJO ' 6(I)0 ' 7(I)0 ' 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 2.4. Espectro de emissao da lampada de Xendnio, 1000 Watts, 20 Hz, fenda

3 mm.
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B —aneLe
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Figura 2.5. Célula fotoacustica
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2.1.3.7. Espectroscopia de Emissdo de Luminescéncia

As medidas de emissado de luminescéncia foram feitas com intuito de analisar
a incorporagdo dos ions de terras raras nas blendas poliméricas. As medidas de
[Er(acac)s] foram realizadas no Instituto de Fisica da USP de S&o Carlos e as
medidas de [Tb(acac)s] e [Eu(TTA)3;(H20),] foram feitas no Instituto de Quimica da
UNESP de Araraquara.

Espectros de emisséo e excitacdo foram obtidos a temperatura ambiente em
um espectrometro de fluorescéncia SPEX, Fluorolog F212I, utilizando uma Iampada
de Xendnio de 450 W e monocromador duplo para excitacdo e emissao modelo
1680, uma fotomultiplicadora R928 Hammatsu. A Figura 2.6 mostra o esquema para

a montagem das medidas de luminescéncia "%,

$ Amostra I‘fhm Detector
t/‘
* - W  Monocromador -——
g 2
; Lente Lente Lente Tl- nda Fenda
“ende nd:
i
; Chopper
{ Lente | Computador
| b ; de
V"' s Lock-in Aquisi¢ao
I'\|‘1L‘“‘n‘r |

Figura 2. 6. Arranjo experimental utilizado para as medidas de fotoluminescéncia

O feixe de luz emitido pelo laser atravessa a lente que esta focando a
amostra. A amostra, apds absorver a radiagao, luminesce e a luz é entdo colimada
através da lente L2, atravessando o chopper e chegando a fenda do monocromador.
O chopper envia um sinal de referéncia ao Lock in. Com auxilio de um motor de
passo, 0 monocromador seleciona a regido espectral da luz de interesse. Apos
passar pelo detector a intensidade da luz é enviada como sinal elétrico ao Lock in.

Os dados sao adquiridos e analisados no computador.
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2.1.3.8. Medidas de Tempo de vida

Na Figura 2.7 temos o arranjo experimental utilizado para as medidas de
tempo de vida. Neste experimento o0 modulador mecanico € utilizado para modular o
feixe de bombeio de modo a produzir um perfil de onda quadrado. O modulador
mecanico é posicionado entre duas lentes, no foco, de modo a minimizar o atraso na
interrupgao do feixe. O sinal de fotoluminescéncia da amostra é coletado pela lateral
da mesma. Com o auxilio de lentes o sinal de referéncia do modulador mecanico e o
sinal do detector sdo enviados a um osciloscépio, e entdo transferido para um micro-
computador para analise.

As medidas de tempo de vida foram realizadas no Instituto de Quimica da
UNESP de Araraquara

? Amostra I—J']““ l_)cicclm'
_— : - - ————=mee—  Monocromador -——

E Lente Lente Lente ! . .

g Fenda Fenda

*"‘ Chopper

Lente Computador
G i de
o Osciloscopio — Aquisiciio

Espelho L

Figura 2. 7. Arranjo experimental utilizado para as medidas de tempo de vida
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2.1.3.9. Medidas de Eficiéncia Quantica

As medidas de eficiéncia quantica para as amostras dopadas com eurdpio
foram realizadas da seguinte forma. No espectro de emissdo de compostos com
Eu(lll), observa-se aproximadamente 5 bandas que s&o relacionadas ao decaimento
radiativo do nivel Dy para os niveis 'F; ,(J= 0 a 4), como ilustrado na Figura 2.8

representada abaixo.

40000
35000 _ 1

0000 1

28000

-1

20000 o -

15000 0 -

YWavenumber (cm

10000 5 -1

1
0 . o -

| SR FLI

Figura 2.8. Espectro de emissao esquematizado para o Eu (lll)

Entdo as bandas 1 a 5 sao relativas aos decaimentos °Dy > "Fo, ‘F1, 'Fa, 'Fs,
’F,, respectivamente. Destas, apenas a banda 2 (°Dy = “F4) ocorre por mecanismo
de dipolo magnético e, portanto sua intensidade ndo depende do campo cristalino (é
aproximadamente constante e independente da matriz). As demais bandas ocorrem
por mecanismos de dipolo elétrico e dependem, portanto, do campo cristalino. Este
fato (exclusivo do eurdpio) permite que se obtenha o coeficiente de emisséo
espontanea e os parametros de intensidade de Judd-Ofelt a partir do espectro de

emissao. A banda 2 no espectro abaixo é tomada como referéncia.
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Figura 2. 9. Modelo esquematico de espectro de absor¢ao do eurdpio

A intensidade de cada banda (dada pela area S sob a banda) num espectro

de emissao € dada por:
| = hUAO_J ~ S

Onde, | é a intensidade da banda, Ay.; € o coeficiente de emissado espontanea

e S é a area da banda. Assim para cada transicdo nos teremos:

lo-o = hvAgo (banda 1),
lo-1 = hvAg.1 (banda 2),

(banda 3),
banda 4),
banda 5).

lo-2 = hvAg-2
lo-3 = hvAg_3 (
lo-2 = hvAga (
Os coeficientes de emissao espontanea podem ser obtidos da relagdo de

areas entre as bandas num espectro de emissdo. Por exemplo, para Ay, teremos:

Sp _ hvg, Ay, A, = Sz N Ay
2 _
Su  hvg Ay Su hogy
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Onde, A, € o Coef. de emissao espontanea para a banda 3, S séo as areas,
v é o baricentro da banda desejada em (cm™) e Agi= 15.n° (n= indice de refragdo
que para as blendas 20/80 e 60/40 sado ngyso= 1.547 € nNgoi0=1.508),
respectivamente.

De posse de todos os Agy podemos entdo calcular o coeficiente de emissao

espontanea total para o nivel °Dy, que sera dado por:

At =2 Ag; =Ago + Aoz + Apz + Aoz + Aps

(como nao observamos experimentalmente as bandas referentes as transicoes
5Do—>7F5,6 podemos considerar os valores de Ags € Ags muito pequenos).

A partir dai, podemos calcular o tempo de vida radiativo (tedrico):
1
ATotaI

A eficiéncia quéantica para o composto € a razdo entre o tempo de vida
experimental e o tempo de vida tedrico.

TRAD

T

77:

Z-Rad
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Capitulo 3

3.1. Resultados e discussao das blendas de PC/PMMA (20/80 e 60/40)
dopadas com [Er(acac)s]

Na Figura 3.1 sao apresentadas fotografias de amostras de blendas
PC/PMMA (20/80) pura e dopada com 16%(m/m) de [Er(acac);], onde podemos
observar que tanto a blenda pura quanto a blenda dopada sio transparentes.

2t s

16%[Er{acac),]

Figura 3.1.Imagens de fiimes de blendas PC/PMMA(20/80) pura e dopada com
16%(mm) de [Er(acac)s]

3.1.1.  Anaélise por espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de FTIR para o PC ¥ e PMMA s3o apresentados nas Figura
3.2 e Figura 3.3, e as atribuigdes das bandas dos polimeros sdo mostradas nas
Tabelas 3.1 e 3.2.

Transmitancia (u.a)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda(cm™)

Figura 3.2. Espectro de FTIR para o policarbonato
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Tabela 3.1. Atribuicbes das bandas de absorgao do PC

Absorcdes (cm™

) Atribuicdes

3066
3041
2969
2874
1776
1600
1505
1409
1365

1235
1194

1164

1104
1081
1015

886
832
558

est. =C-H anel aromético

est. =C-H anel aromatico

est. asm. C-H do CH3

est. sim. CH do CH;

est. C=0

est. no plano grupo fenileno
def. axial -C=C- anel aromético
def. C-H anel aromatico

~—C-(CH
oscilagdo C-C do .~ (CHa)2

def. axial C-C(=0)-O

~.
est. C-Cdo .~ C-(CHa),

—=C-(CH
oscilagdo C-C do .~ (CHa)o

def. no plano =C-H
def. no plano =C-H

~~C-(CH
oscilagdo C-C do .~ (CHa)o

vib. C-H fora plano do anel aromatico
vib. C-H fora plano do anel aromatico

vib. C-H dentro plano do anel  aromatico

est.: estiramento; def.: deformagéao; sim.: simétrica; asm.: assimétrica e vib.: vibragao.

©
2
=
kS
[
<(‘.E
- CHs
2
5 “Ha—q
= P
1 0% TOCH;
n
T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onca(cm'1)

Figura 3.3. Espectro de FTIR para o poli (metacrilato de metila)
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Tabela 3.2. Atribuicbes das bandas de absorcdo do PMMA

Absorcdes (cm™) Atribuicdes
2995 est. C-H
2951 est. C-H
2845 est. C-H
1731 est. C=0
1483 def. C-H
1448 dubleto média intensidade
1386 def. C-H
1270 est. C-O
1191 caracteristico PMMA
1149 esqueleto cadeia
1065 est. C-O
842 caracteristico PMMA

est.: estiramento; def.: deformagéo.

Na Figura 3.4 podem ser visualizados os espectros de FTIR dos polimeros
PC (Figura 3.4. (a)) e PMMA (Figura 3.4.(b)) puros e dopados com 8% de
[Er(acac)s]. Por meio dos espectros verificamos que o PMMA dopado apresentou um
aumento de intensidade na regido de 1598 cm™” que é atribuido a presenca do
complexo no material, pois o ligante possui um pico caracteristico na regido de 1596
cm” que corresponde a deformacdo do grupamento C=0 presente no ligante
acetilacetonato. Essa interagao entre o PMMA e o Ert3 ocorre, visto que, o atomo de
oxigénio do PMMA é muito basico e o Er® é muito acido o que facilita a
coordenacdo do C=0 (do PMMA) com o Er**"® Para o policarbonato esse aumento
de intensidade ja nao foi tdo bem observado, sendo que o pico que aparece no PC é

devido ao estiramento do grupo estireno presente no PC.
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(A) B)

1 [Er(acac),] | [Er(acac),]

PC

T/(u.a)

4PC+8%Er

. . . . . . . T . . . . . . . . T .

2000 1800 1600 1400 1200 1000 2000 1800 1600 1400 1200 1000
, -1 ’ -1

Numero de Onda(cm’) Numero de Onda(cm’)

Figura 3.4. Espectro de FTIR do PC (A) e PMMA (B) puros e dopados com 8%(m/m)
de [Er(acac)s]

Nas Figura 3.5 e Figura 3.6 sdo mostrados os espectros de FTIR de amostras
das blendas PC/PMMA 20/80 e 60/40. Para uma melhor visualizagao, os espectros
foram ampliados na regido de 2000-1200 cm™ [Figura 3.5 (B) e Figura 3.6(B)] E
possivel verificar uma mudanga na banda em 1598 cm™ das blendas dopadas em
relagdo as blendas puras, que € atribuida a presenca do complexo de érbio nas
blendas, pois o ligante acetilacetonato possui um pico caracteristico na regido de
1596 cm referente a deformacao do grupamento C=0 presente no ligante.

(A) (B)

|[Er(acac),] 1[Er(acac),]

las RSNV

T T T T T T T T T T T ) T ) T ) T )
3500 3000 2500 2000 1500 1000 2000 1800 1600 . 1400 1200
Numero de Onda(cm’™) Numero de Onda(cm)

T/(u.a)

Figura 3.5: Espectro de FTIR para o acetilacetonato de érbio (lll) [Er(acac)s] e para
as blendas (A) PC/PMMA (20/80) puras e dopadas com 1-20%(m/m) de [Er(acac)s];
(B) Ampliacdo da regido entre 2000— 1200cm™.



Capitulo 3 Resultados e Discussdo

(A) (B)

7 [Er(acac),] 7 [Er(acac),]

160/40 160/40

4+1% ,-\_ +1%
S{+1% 5‘ *4%
=] =5
T+8% _M

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 2000 1800 1600 1400 1200
NGmero de Onda(cm™) Numero de Onda(cm™)

Figura 3.6. Espectro de FTIR para o acetilacetonato de érbio (lIl) [Er(acac)s] e para
as blendas (A) PC/PMMA (20/80) puras e dopadas com 1-20%(m/m) de [Er(acac)s];
(B) Ampliacdo da regido entre 2000 — 1200cm™

Para uma analise mais detalhada da incorporagao do acetilacetonato de érbio
utilizando FTIR, foram preparadas blendas de PC/PMMA 20/80 dopadas com 50%
(m/m) de [Er(acac)s] (Figura 3.7). Através dessas figuras podemos verificar um
aumento da intensidade do pico na regidao de 1598cm™" caracteristico do ligante

acetilacetonato.

_.AV//V\’J\"\/\
] [Er(acac),] \ —
. \\ /\ //N ‘\\\
_ \ \ \
3 \/ U
T 3 &/\\ s/\\\\/” V
2] v
F
—: +50%
E T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000

Numero de Onda(cm™)

Figura 3.7. Espectro de FTIR do complexo de [Er(acac)s;] blendas de PC/PMMA
(20/80) pura e dopada com 50%(m/m) de [Er(acac)s])
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3.1.2.  Calorimetria Exploratéria Diferencial, DSC

As curvas de DSC para os polimeros PC e PMMA puros e dopados com
8%(m/m) de [Er(acac)s] sdo apresentadas na Figura 3.8. Comparando a temperatura
de transicao vitrea (Tg) dos polimeros puros e dopados, podemos verificar que o
valor da Tg do policarbonato dopado (Figura 3.8(A)), sofreu uma pequena
diminuicdo em relacdo ao polimero puro e o PMMA dopado (Figura 3.8(B))

apresentou um valor de Tg maior do que o PMMA puro.

(A) | ——PC
— PC+8% [Er(acac),]

®) —— PMMA
— PMMA+8% [Er(acac),]

Fluxo de Calor(MW)

_ 0
_.Tg=116"C

s
Tg=121"C

100 150 200
0
Temperatura ("C)

Figura 3.8. Curva de DSC dos filmes de PC (A) e PMMA (B) puros e dopadas
com 8%(mm) de [Er(acac)s] Fluxo de N, de 20mL/min e taxa de aquecimento
de 10°C/min

Pode-se analisar através das curvas de DSC (Figura 3.9) que as blendas
PC/PMMA (20/80 e 60/40) mostraram uma unica Tg, de valor intermediario entre os
polimeros puros, indicando que as blendas, podem apresentar uma miscibilidade ou
parcial miscibilidade, sendo que a presenga do complexo nas blendas ndo afetou
essa miscibilidade.

Na Figura 3.9 sdo apresentadas também as curvas de DSC para as blendas
60/40 (Figura 3.9 (A)) e 20/80 (Figura 3.9 (B)) dopadas com 8% de [Er(acac)s], pode
ser observado, que a presenga do complexo, provoca uma diminuigdo da Tg nas
blendas 60/40, no entanto, para as blendas 20/80, foi observado um aumento na Tg

das blendas dopadas em relacdo a blenda pura. Através disso podemos dizer que o
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acetilacetonato de érbio(lll) esta atuando como plastificante no PC puro e nas
blenda com maior quantidade de PC[blenda PC/PMMA(60/40)].

(A)

/

Tg=121°C

——60/40 + 8% [Er(acac),]

150
Temperatura(’C)

T
100 200

(B)

Fluxo de Calor(mvv)

- To=t 19°C
Tg=122°C

—— 20/80 pura
—— 20/80 + 8% [Er(acac),]

150
Temperatura(oC)

T
100 200

Figura 3.9. Curva de DSC dos filmes para as blendas 60/40 e 20/80 puras e
dopadas com 8%(mm) de [Er(acac)s. Fluxo de N, de 20mL/min e taxa de

aquecimento de 10°C/min

3.1.3. Analise Térmica, TGA

As estabilidades térmicas das blendas puras e dopadas foram comparadas

por analises termogravimétricas. Na Figura 3.10 esta representada a perda de

massa para o complexo acetilacetonato de érbio (lll). Através da analise dos dados

da figura pode-se observar que o intervalo de temperatura entre 70-161°C com

perda de massa de 13% corresponde a perda das trés moléculas de agua presente

no complexo. No intervalo de 165-848°C temos a perda de massa das trés

moléculas de acetilacetonato referente a perda de massa de 54% e a massa

restante (33%) refere-se ao composto inorganico de érbio.

100+
90
80

70
60 [Er(acac).]

50

Massa (%)

40
30
20+
10

0

— T 1 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura(OC)

Figura 3.10. Curva de perda de massa do acetilacetonato de érbio (lll). Fluxo de N>
de 20mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min
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Na Figura 3.11 estdo apresen
PC/PMMA (20/80) pura e dopadas co
observado que a blenda pura possui
dopadas.

tadas as curvas de TGA para as blendas
m diferentes teores de [Er(acac)s]. Pode ser

uma estabilidade térmica inferior as blendas

O\

—— PC/PMMA(2080)
+ 1% [Er(acac),]
+ 4% [Er(acac),]
+ 8% [Er(acac),]
+16% [Er(acac),]
+20% [Er(acac),]

T
300

T T T
350 400 450

Temperatura (OC )

Figura 3.11. Curvas de perda de massa em fungédo da temperatura para as blendas
PC/PMMA 20/80 dopadas com diferentes quantidades de [Er(acac)s]. Fluxo de N, de

20mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min

As curvas de decomposicao térmica para as blendas 60/40 podem ser

visualizadas na Figura 3.12. E possivel verificar que a blenda pura apresenta uma

estabilidade térmica superior a das blendas dopadas.
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60

Massa (%)

—— PC/PMMA(60/40)
+1% [Er(acac),]
+4% [Er(acac),]
+8% [Er(acac),]

+16% [Er(acac),]

+20% [Er(acac),]

N

T
400 500

Temperatura (°C)

Figura 3.12. Curvas de perda de massa em fungédo da temperatura para as blendas
PC/PMMA 60/40 dopadas com diferentes quantidades de [Er(acac)s]. Fluxo de N, de

20mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min
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Na Figura 3.13 sao apresentados as curvas de decomposicdo do PMMA e
blenda 20/80(Figura 3.13(A)) e do PC e blendas e 60/40(Figura 3.13.(B)) puros e
dopados com 8%(m/m) de [Er(acac)s]. As analises do comportamento térmico das
amostras,mostraram que, o policarbonato (PC) dopado apresentou uma estabilidade
inferior ao polimero puro, no caso do PMMA, o polimero dopado apresentou uma

estabilidade maior que o PMMA puro.

(A)

—PMMA
——PMMA+8% [Er(acac),]
—— PC/PMMA (20/80)

20/80+8% [Er(acac),]

80

S 60

Massa (

40

204

—
200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (C)

(B)

—— PC PURO

—— PC+8% [Er(acac),]
—— PC/PMMA(60/40)
60/40+8% [Er(acac),]

80

20

0

—7r - r - 1 111 1T T 1T 17

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
0,

Temperatura( C)

Figura 3.13. Curva de perda de massa em fungado da temperatura para os polimeros
PC, PMMA e blendas PC/PMMA (60/40 e 20/80) que foram dopadas com 8%(m/m)

de [Er (acac)s]. Fluxo de N> de 20mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min

As perdas de massa das blendas PC/PMMA dopadas, foram calculadas por
meio da soma das temperaturas de perda de massa dos polimeros puros PC, PMMA
e do acetilacetonato de érbio (1) puro considerando as respectivas razbes massicas
(valores tedricos). As curvas de perda de massa experimental e calculada para os

polimeros puros e dopados com 8% de [Er(acac)s] estdo apresentas na Figura 3.14.
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Observamos por meio das curvas de perda de massa calculadas
teoricamente que para o PC (Figura 3.14.(A)), que as temperaturas de perda de
massa sao maiores do que os valores de temperaturas de perda de massa obtidos
experimentalmente, enquanto que para o PMMA (Figura 3.14.(B)) as curvas de
perda de massa adquiridas experimentalmente apresentaram valores superiores a

da curva calculada.

(A) (B)

—— PC 8% Er tedrico —— PMMA 8% Er tedrico

—— PC 8% Er experimental —— PMMA 8% Er expeimental
804 80

201

T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura(°C) Temperatura(°C)

Figura 3.14. Curva de perda de massa experimental e tedrica para o PC (a) e
PMMA (b) e dopado com 8% de [Er(acac)s]

Na Figura 3.15 observamos as perdas de massa tedrica e experimental de
blendas 60/40 (Figura 3.15.A) e 20/80 (Figura 3.15.B) dopadas com 8%(m/m) de
[Er(acac)s]. deve-se verificar que os valores de decomposi¢cdo térmica obtidos
experimentalmente para blenda 60/40 pura sao superiores aos valores obtidos por
meio de calculos tedricos. No caso da blenda 20/80 pura os valores de perda de

massa obtidos experimentalmente s&o inferiores aos valores para a curva calculada.

Também observamos que os valores de perda de massa obtidos
experimentalmente tanto para a blenda 60/40 quanto para a blenda 20/80 dopadas

com 8% (m/m) de [Er(acac)s] apresentaram valores superiores aos valores obtidos
através de calculos teoricos.
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—— 60/40 puro-tedrico
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Figura 3.15. Curva de perda de massa experimental e tedrica de blendas 60/40 e
20/80 puras e dopadas com 8%(m/m) de [Er(acac)s] calculadas tedricas e

experimentalmente.

Na Tabela 3.3 temos a temperatura de perda de massa para os polimeros
puros e blendas 20/80, 40/60, 50/50, 60/40 e 80/20 puras e dopadas com 8%(m/m)

de [Er(acac)s]. Pelos dados da tabela foi construido um grafico (Figura 3.16) que

mostra a temperatura de perda de massa de 10%

policarbonato.

pela porcentagem de

Tabela 3.3. Temperatura de decomposi¢cao para blendas puras e dopadas com
8%(m/m) de [Er(acac)s] em perda de massa de 10%, 40% e 60% de massa.

Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Amostras 10% de perda 40% de perda 60% de perda
de massa de massa de massa
PMMA 281 344 386
20/80 270 339 370
40/60 281 366 394
50/50 310 393 421
60/40 344 415 455
80/20 352 435 462
PC 474 493 509
PMMA-8%[Er(acac)s] 314 386 407
20/80-8%[Er(acac)s] 306 366 396
40/60-8%][Er(acac)s] 313 367 404
50/50-8%[Er(acac);] 318 371 404
60/40-8%[Er(acac)s] 332 377 397
80/20-8%[Er(acac)s] 340 388 408
PC - 8% [Er(acac)j] 453 448 467
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Podemos observar na Figura 3.16 que abaixo de 50% de PC as blendas puras
apresentaram estabilidade térmica inferior a das blendas dopadas, enquanto que
para valores acima de 50% de PC as blendas puras apresentaram estabilidade
superior ao das blendas dopadas.

Estes dados estdo em boa concordancia com os dados de estabilidade
térmica dos polimeros puros e dopados com o [Er(acac)s]. Foi verificado que o
dopante induz uma queda na estabilidade térmica do PC, mostrando a preferencial
localizacdo do dopante no PC. Dessa forma, a distribuicdo do PC na blenda é mais
homogénea com consequente aumento na estabilidade térmica da blenda dopada
até concentragbes de PC da ordem de 40%. Acima deste percentual a dopagem ja
nao tem efeito significativo na estabilidade térmica. Dados da literatura ?®?®! mostram
o mesmo tipo de comportamento. Em altas concentracbes de PC este efeito é
minimizado e ndo se observa diferenga significativa de estabilidade térmica entre

blendas dopadas e puras.

500

—=— blenda pura
—nu— blenda dopada
o 4504
B
0 R
o =)
o 2 400
C @
S (]
58
T E 350+ —
O o — "
28 -
— n
S 300- —
l\./
250 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

%PC

Figura 3.16. Temperatura de perda de massa 10% para blendas com diferentes
quantidades de PC pura e dopadas com 8% de [Er(acac)s]

3.1.4. Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura, MEV

Nas Figura 3.17 e Figura 3.18 podem ser visualizadas as micrografias de
fraturas para o PMMA e PC puros e dopados com 8% (m/m) de [Er(acac)s]. Pode ser
verificado que a presenca do complexo em ambos 0s polimeros provoca uma
mudanga na morfologia do material sendo que a morfologia do PMMA dopado

parece ser mais uniforme do que a morfologia do PMMA puro. A presenga do
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complexo no PC fez com que ocorresse uma diminuicao dos orificios presentes na

superficie do polimero puro.

3 . o0
e w- o

' < e T R T i BN 207 %7
AccV Probe Mag WD DET No. —— | AccV Probe Mag WD DET No.
0.0kV 4.0 x1000 17 SE 1 10.0kv 4.0 x1000 17 SE 1

Figura 3.17. Micrografias eletrénicas de varredura do (A) PMMA e (B) PMMA + 8%
de [Er(acac)s]

T No.
10.0kV 4.0 x1000 17 SE 1

Figura 3.18. Micrografias eletrénicas de varredura do (A) PC e (B) PC + 8% de
[Er(acac);]

As micrografias de fraturas das blendas PC/PMMA (20/80) puras e dopadas
com diferentes quantidades de Er*® (Figura 3.19) mostraram que a morfologia das
blendas PC/PMMA (20/80) é semelhante & micrografia do PMMA puro. Observamos
também, que a adigdo de 1% (m/m) e 8% (m/m) do complexo na blenda, faz com que
a morfologia do material, se torne mais uniforme, o que nos leva a sugerir que o
acetilacetonato de érbio (lll) estd atuando como compatibilizante. A adigdo de
16%(m/m) de [Er(acac)s] fez com que a morfologia da blenda dopada, apresentasse

uma maior diferenga de fase do que as outras blendas. Este fato pode indicar que
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esteja ocorrendo uma saturagdo do complexo nas blendas resultando em uma

homogeneidade menor do que as blendas dopadas com menor teor do complexo.

AccV Probe Mag WD DET No. “— W AccV Probe Mag WD DET No.
10.0kV 4.0 x1000 17 SE 1 '™ B10.0kv 4.0 x1000 17 SE 1

. i —\ HULY 2 LR
AccV Probe Mag WD DET No ——— W AccV Probe Mag WD DET No.

10um

10.0kV 4.0 x1000 17 SE 1 10.0kV 4.0 x1000 17 SE

Figura 3.19. Micrografias Eletronicas de varredura de blendas 20/80 (A) pura; (B)
dopada com 1%; (C) 8% e (D) 16% de [Er(acac)s]

Micrografias eletronicas de varredura para blendas de PC/PMMA (60/40) pura
e dopadas com 1%, 8% e 16% (m/m) de [Er(acac)s;].sdo apresentadas na Figura
3.20. Pode-se verificar por meio das micrografias de fraturas, que as blendas 60/40
apresentaram uma morfologia com maior diferenga de fase que as blendas 20/80, o
que esta relacionado a uma maior quantidade de PC no material. Observamos
também, a presenca de pequenos orificios, semelhantes aos observado para o PC
puro (Figura 3.18). A adicao de 1% e 8% do complexo nas blendas 60/40 acarreta
uma diminuicdo na separagdo de fases do material, sendo que a morfologia da
blenda 60/40 dopada com 8% € mais homogénea que as demais. A adicao de 16%
de acetilacetonato de érbio (lll) nas blendas faz com que a morfologia, apresente
novamente um aumento na diferenca de fases como observado para as blendas
20/80.
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15 . otk o 21 _.:._- « S . SRR
AccV Probe Mag WD DET No. =1 AccV Probe Mag WD DET No.

10.0kV 4.0 x2000 17 SE 1 10.0kV 4.0 x2000 17 SE 1
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> ) & ;1 0 : i b sy 4
AccV Probe Mag WD DET No. t——] AccV Probe Mag WD DET No.
10.0kV 4.0 x2000 17 SE 1 10.0kV 4.0 x2000 17 SE 1

Figura 3.20. Micrografias eletrbnicas de varredura das blendas 60/40 pura(A);
dopada com 1%(B), 8%(C) e 16%(D) de [Er(acac);]
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3.1.5. Espectroscopia de EDS

Na Figura 3.21 é mostrado o espectro de EDS de fratura de blenda PC/PMMA
60/40, dopada com 4% de [Er(acac)s].

1500 —|

1000 —|

500 —

keV

Figura 3.21. Espectro de EDS para o filme da blenda 60/40 dopada com 4%
[Er(acac)s]

Os mapeamentos do érbio nas blendas 60/40 dopadas com 1% e 4% de
acetilaceonato de érbio (lll), estdo representados nas Figura 3.22 e Figura 3.23,
respectivamente. Podemos observar, que o érbio esta distribuido de forma

homogénea em toda a superficie da blenda dopada com 1% e 4% de [Er(acac)s].

Figura 3.22. Micrografia eletrénica de varredura (A) e mapeamento de érbio(B)
para a blenda 60/40 com 1% de [Er(acac)s]
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Figura 3.23. Micrografia eletrénica de varredura, (A) e mapeamento de érbio(B)
para a blenda 60/40 dopada com 4% [Er(acac)s]

As Figura 3.24 e Figura 3.25 representam os mapeamentos de érbio para as
blendas 20/80 dopadas com 1% e 4% de [Er(acac)s]. Também podemos verificar

uma distribuicdo homogénea de érbio na superficie da amostra.

Figura 3.24. Micrografia eletrénica de varredura (A) e mapeamento de érbio(B) para
as blenda 20/80 com 1% de [Er(acac)s]

Figura 3.25. Micrografia eletrénica de varredura (A) e mapeamento de érbio (B) para
a blenda 20/80 com 4% de [Er(acac)s]
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Por meio das espectroscopias de EDS realizadas para as blendas 60/40 e
20/80 dopadas com 1% e 4% de [Er(acac)s] € possivel verificar que o érbio esta
distribuido uniformemente em todas as blendas.

Através dos EDS foi possivel determinar a composi¢ao atdmica de carbono,
oxigénio e érbio para as blendas 60/40 e 20/80 dopada com 1% e 4% (Tabela 3.4).
Podemos observar que tanto para a blenda de 60/40 como para blenda de 20/80 a

composi¢ao atdmica aumenta com a quantidade de érbio na amostra.

Tabela 3.4.Concentracao atébmica de blendas 20/80 e 60/40 dopadas com 1% e 4%
(m/m) [Er(acac)s], obtida por EDS

Amostras Concentracao Atdmica % -

C @) Er
Blenda 20/80-1% [Er(acac);] 74,7 23,0 0,07
Blenda 20/80-4% [Er(acac);] 73,5 26,3 0,14
Blenda 60/40-1% [Er(acac)s] | 81,6 18,2 0,09
Blenda 60/40-4% [Er(acac)s] | 82,5 17,3 0.18

3.1.6. Analise por Espectroscopia Fotoacustica, PAS

Na Figura 3.26(A) sao mostrados os espectros fotoacusticos na regiao UV-
VIS (200-800 nm) para as blendas PC/PMMA (60/40) pura e dopadas com 1% - 20%
de [Er(acac)s]. O espectro fotoacustico foi normalizado em 230nm e subtraido do
espectro base (Figura 3.26.(B)).

Pode-se verificar que os espectros de PAS para as blendas 60/40 apresentam
um maximo de absorgéo na regido de 230-330nm e picos na regido de 450, 525, e
625-675 nm, referentes as transicdes do Er*> do estado *l1s;o — (*F32,H112 € *Fop2) 0

que indica que o acetilacetonato de érbio(lll) esta interagindo com a blenda.

58



Capitulo 3 Resultados e Discussdo

1,2

—— PC/PMMA(60/40)

— 1% [Er(acac),]
4% [Er(acac),]

—— 8% [Er(acac),]
16% [Er(acac).]
20% [Er(acac),]

Sinal PAS (ua)

S B o
0,0 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

1,0

08-
] /\ 1% [Er(acac),]
E] /\ 4% [Er(acac)]
0 06-
< 8% [Er(acac),]
© 16% [Er(acac),]
& 041 ——20% [Er(acac),]

02-

00

200

X (nm)
Figura 3.26. Sinal fotoacustico para as blendas 60/40 dopadas com 1%-20% de

[Er(acac)s] (A) e sinal fotoacustico normalizado em 230nm e subtraido do espectro
da base(B).

Os espectros fotoacusticos para as blendas 20/80 puras e dopadas com 1-
20% de |[Er(acac)s] estao apresentados na Figura 3.27.(A). Os espectros
fotoacusticos normalizados em 220nm e subtraidos do espectro base (Figura
3.27.(B)) mostraram um maximo de absor¢ao na regido de 250-320nm e bandas em
525, 485 e 650nm correspondente as transicdes do estado *l1s, — (*F312,2F712 € *Fop)

referente ao ion do érbio. Observamos que o sinal fotoacustico aumenta com grau
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de dopagem do [Er(acac);], sendo que podemos notar uma saturagao do sinal acima

de 4% de [Er(acac)s].
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s |/
2 ‘ —20/80
2} O’S_ﬁ 0,
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» 04 —— 16% [Er(acac),]
20% [Er(acac),]
02
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B
ro (B)
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< 4% [Er(acac),]
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.UE) ——16% [Er(acac),]
20% [Er(acac).]
02
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Figura 3.27. Sinal fotoacustico para as blendas 20/80 dopadas com 1%-20% de
[Er(acac)s] (A) e sinal fotoacustico normalizado em 220nm e subtraido do espectro

da base(B)

Por meio dos espectros normalizados apresentados nas Figura 3.26.(B) e

Figura 3.27.(B) é possivel verificar uma tendéncia do sinal fotoacustico em funcao da
porcentagem de [Er(acac)s] (Figura 3.28). Pode-se verificar que as blendas 60/40

(Figura 3.28.(A)) apresentaram uma saturacédo do sinal do ion na matriz a partir de
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4%(m/m) do [Er(acac)s]. Para as blendas 20/80 (Figura 3.28.(B)) pode-se observar
um aumento do sinal até 4%(m/m) de [Er(acac)s] e uma saturagao acima desse valor

como descrito anteriormente.
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Figura 3.28. Intensidade maxima do sinal fotoacustico em fungdo da concentragao
de [Er(acac)]s para as blendas:(A)60/40; (B)20/80

Comparando o valor do sinal fotoacustico representado na Figura 3.29
podemos observar que as blendas 20/80 e 60/40 apresentam valores de sinal
fotoacustico equivalente até 2%(m/m) de [Er(acac)s;] e acima desse valor as blendas
20/80 apresentam valores de sinais superiores aos valores observados para as
blendas 60/40.
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Figura 3.29. Comparagao do valor da intensidade maxima do sinal fotoacustico em
fungéo da concentragao de [Er(acac)]s para as blendas 60/40 e 20/80

Através da Figura 3.29 pode-se observar que as blendas PC/PMMA(20/80)
apresentaram sinal fotoacustico superior as blendas PC/PMMA(60/40). Isto esta
relacionado, ao fato, do complexo de terra rara apresentar uma interagdo mais
favoravel com a matriz do PC, fazendo com que ocorra uma diminuicdo da
intensidade do sinal nas blendas 60/40 em relagao as blendas 20/80 com o aumento
da %(m/m) do complexo.

Isso pode estar relacionado, ao fato do complexo estar distribuido de maneira
mais homogénea na blenda 20/80, o que faz a absor¢édo do ligante ser mais
eficiente. A mesma relagao foi observado para as blendas 20/80 e 60/40 dopadas
com [Eu(acac)s;] e estudadas por Bonzanini, R.et al®, que observaram que o

complexo de Eu esta localizado preferencialmente na fase do policarbonato.

3.1.7.  Analise por Espectroscopia de Emissédo de Luminescéncia

Os espectros de emissao das blendas PC/PMMA (60/40) dopadas com 8%-
20% de [Er(acac)s;] e blendas PC/PMMA (20/80) dopadas com 1-20%(m/m) de
[Er(acac)s] estdo apresentados nas Figura 3.30.(A) e Figura 3.30.(B). Os espectros
foram realizados a temperatura ambiente e registrados no intervalo de 800-1700nm.
Na Figura 3.30.(A) observamos banda na regido de 1550nm que sao bandas

caracteristicas do Er® e correspondem as transicdes de *l13—*l1s52. Este
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comprimento de onda é o padrdo para a aplicacdo em lasers. Podemos verificar
também a presenca de bandas na regido de 980nm que correspondem as bandas
de emissédo da matriz polimérica juntamente com a banda de emissao caracteristica
da transicdo *l11,—"l152 do érbio. O sinal do pico na regido de 980nm referente da
matriz diminui com aumento da concentragdo de érbio nas blendas dopadas, o
mesmo comportamento pode ser observado para o pico de emissdo em 1300nm da

blenda pura em relagdo as blendas dopadas.
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Figura 3.30. Espectro de emissdo paras as blendas 60/40 dopadas com 8-20% de
[Er(acac)s](A) e blendas 20/80 dopadas com 1-20% de [Er(acac)s] (B)
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Nas Figura 3.31 e Figura 3.32 sdo apresentadas os espectros de absorgao
das blendas 60/40 e 20/80 puras e dopadas com 8, 16 e 20%(m/m) de [Er(acac)s].
Por meio das Figuras observam-se bandas marcadas de 1 a 7 que indicam
absorc¢des referentes ao espectro do érbio correspondentes as transi¢des do estado
*l152 para os estados 'Fzz, *H 112, *Sa, *Foz, *loz, *l112, € *liae, respectivamente
conforme mostrado na Figura 1.1 [, Os picos ndo demarcados correspondem a
absorcao da matriz, onde se pode observar que as blendas puras nao apresentaram
os picos referentes as transicoes do érbio, o que indica a interacdo do complexo na

matriz polimérica.

Absorbancia(u.a)

400 600 800 1000 1200 1400 1600

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.31. Espectros de absor¢cao para as amostras de blendas 60/40: (A) pura e
dopadas com, (B) 8% (C) 16% e (D) 20% de[Er(acac)s]

Absorbancia(u.a)

T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.32. Espectros de absor¢cdo para amostras de blendas 20/80: (A) pura e
dopadas com (B) 8% (C) 16% e (D) 20% de[Er(acac)s]
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3.2. Resultados e discussédo das blendas de PC/PMMA(20/80 e 60/40)
dopadas com [Tbh(acac);]

Na Figura 3.33, pode ser visualizado amostras de blendas 20/80 pura (A) e
dopada com 20%(m/m) de [Tb(acac)s](B), foi verificado, que tanto as blendas puras

como as dopadas eram transparentes .

B

Figura 3.33: Fotos de amostras de blendas PC/PMMA (20/80) pura (A) e dopada
com 20%(m/m) de [Tb(acac)s](B)

3.2.1.  Analise por espectroscopia na regido do infravermelho

Espectros na regido do infravermelho dos polimeros PC e PMMA puros e
dopados com 8%(m/m) de acetilacetonato de térbio(lll) sdo apresentados nas Figura
3.34(A) e Figura 3.34(B). Foi possivel observar no espectro do PMMA uma pequena
alteracdo na regido de 1580 -1630cm™ referente ao acetilacetonato, conforme foi
observado para as blendas dopadas com érbio(lll). Para o PC ndo foi possivel
observar diferenga dos espectros do polimero dopado em relagdo ao do polimero

puro.

(A) (8)

.M

PC

[Tb(acac),]

PMMA

T/(u.a)

+ 80 +3 -
PC +8% Tb MMA+ 8% Tb*

1
1/(u.a)
| NP P P ISP TP TP TP I NP NP PO NP PO P P P |

— -——
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Numero de Onda(cm™) Numero de Onda(cm™)

Figura 3.34: Espectros de FTIR do PC (A) e PMMA(B) puros e dopados com
8%(m/m) de [Tb(acac)s]
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Espectros na regiao do infravermelho (FTIR) das blendas 20/80 e 60/40 puras
e dopadas com diferentes quantidades de [Tb(acac)s] sao apresentados nas Figura
3.35 e Figura 3.36, respectivamente. Os espectros foram ampliados na regido de
2000-1200cm™ (Figura 3.35.(B) e Figura 3.36.(B)). Conforme ja observado para as
amostras com érbio (lll), pode ser verificado, um aumento de intensidade na regiao
de aproximadamente 1596 cm™ que é atribuido ao grupamento C=0 do
acetilacetonato, indicando a incorporagao do complexo nas blendas.

(B)

_- [Tb(acac),]
1+1%

© —

=] © |

=] S
W | 8%

H20% 1+20%

————————7—— -—T——7—1—

3500 3000 2500 2000 1500 1000 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200
. El . -1

Numero de onda(cm’’) Numero de onda(cm )

Figura 3.35: Espectro de FTIR das blendas de PC/PMMA (20/80) puras e dopados
com 1-20%(m/m)de [Tb(acac)s] (A). Ampliagdo da regido entre 2000-1200cm™(B)

: T : T : T : T } T -—rF7
3500 3000 2500 2000 1500 1000 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200
Numero de Onda(cm™) Numero de Onda(cm'ﬂ)

Figura 3.36: Espectro de FTIR das blendas de PC/PMMA (60/40) puras e dopados
com 1-20%(m/m) de [Tb(acac)s ](A). Ampliagdo da regido entre 2000— 1200cm™(B)
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Na Figura 3.37 sdo mostrados os espectros do [Tb(acac);] e das blendas
PC/PMMA pura e dopada com 50%(m/m) de [Tb(acac)s]. Através dessas figuras
podemos verificar um aumento da intensidade do pico na regido de 1598cm™

caracteristico do ligante acetilacetonato.

T/(u.a)

T T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 ~ 1400 1200 1000 800 600
Numero de Onda(cm’')

Figura 3.37: Espectros de FTIR de [Tb(acac)s] de blendas de PC/PMMA (20/80)
pura (B) e dopadas com 50%(m/m) de [Tb(acac)s].(C)

3.2.2.  Calorimetria Exploratéria Diferencial, DSC

Curvas de DSC para os polimeros PC puros e dopados com 8%(m/m) de
[Tb(acac)s] sao apresentadas nas Figura 3.38.(A) e Figura 3.38.(B),
respectivamente. E possivel verificar que a presenca do complexo de
acetilacetonato de térbio(lll) proporcionou um aumento na temperatura de transicéao
vitrea(Ty) do PMMA de 3,25%, enquanto que para o PC houve um decréscimo de
4,76%.
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—PC+8% [Tb(acac),]

Tg=147°C

—PMMA
— PMMA+8% [Tb(acac),]
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/

o

. S~ —
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6I0 ' 8IO ' 1(I)0 ' 12IO ' 1£I10 ' 1(I30 ' 1é0 ' 200
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Temperatura('C)

Figura 3.38: Curva de DSC dos filmes de PC (A) e PMMA(B) puros e dopados com
8% de [Tb(acac)s]. Fluxo de N, de 20mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min

Na Figura 3.39 pode se observar que a T4 das blendas com maiores teores de
PC (Figura 3.39.(A)) diminui com a adicdo do complexo ao passo que a T4 das
blendas com menor quantidade de PC (Figura 3.39.(B)) aumenta com a adi¢do do
acetilacetonato de térbio (lll). Esse mesmo efeito foi observado para as blendas
dopadas com érbio (lll), indicando que o complexo de térbio (lll) também esta
atuando como plastificando para o PC e blendas PC/PMMA (60/40). Pode se
observar que as blendas apresentaram apenas uma unica Tg com valores
intermediarios aos polimeros puros indicando que as blendas apresentam

miscibilidade.
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Figura 3.39: Curva de DSC dos filmes para as blendas 60/40(A) e 20/80 (B) puras e

dopadas com 8%(mm) de

aquecimento de 10°C/min

3.2.3.

Analise Térmica, TGA

[Tb(acac)s]. Fluxo de Nz de 20mL/min e taxa de

A curva de decomposi¢ao do acetilacetonato de térbio (lll) esta representada

na Figura 3.40 onde podemos perceber perda de 12% de massa na regidao de 49-

146°C referente & perda de trés molécula de agua, no intervalo de 199-667°C temos

a perda de trés moléculas de acetilacetonato referente a perda de 52% de massa e

0s 36% de massa restante sdo equivalente ao composto inorganico de térbio.
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Figura 3.40: Curva de perda de massa do acetilacetonato de térbio (lIl). Fluxo de N>
de 20mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min
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Na Figura 3.41 estdo apresentadas as curvas de perda de massa em fungao
da temperatura para as blendas 20/80 pura e dopadas. A presenga do complexo na
blenda provoca um aumento de estabilidade da blenda, como mostrado para as

blendas dopados com érbio(lll), sendo que a blenda com 8% apresentou uma

melhor estabilidade em relagao as demais.

100 —— PC/PMMA(20/80)

+1% [Tb(acac),]
+4% [Tb(acac),]
+8% [Tb(acac),]
+16% [Tb(acac),]
+20% [Tb(acac),]

90

80

200 ' 2%0 ' 360 ' 3é0 ' 460 ' 4;0 ' 500
Temperatura ( ’c )
Figura 3.41: Curvas de perda de massa em fung¢do da temperatura para as blendas
PC/PMMA 20/80 dopadas com diferentes quantidades de [Tb(acac)s]. Fluxo de N, de
20mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min

Para as blendas 60/40 (Figura 3.42) verificamos que a presenga do complexo
provoca uma diminuigdo na estabilidade das blendas, sendo que, a blenda com
menor quantidade do complexo (1%) apresentou uma estabilidade térmica superior
as das demais blendas dopadas.

——PC/PMMA(60/40)
+1% [Tb(acac),]
+4% [Tb(acac),]
+8% [Tb(acac),]
+16% [Tb(acac),]
+20% [Tb(acac),]

80

20

300 ' 350 ' 4(I)O ' 450 ' 500
Temperatura (OC )
Figura 3.42: Curvas de perda de massa em fung¢do da temperatura para as blendas

PC/PMMA 60/40 dopadas com diferentes quantidades de [Tb(acac)s]. Fluxo de Nx de
20mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min
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As curvas de decomposicao térmicas das blendas 20/80 e 60/40 e polimeros
dopados com 8% (m/m) de [Tb(acac)s] séo apresentadas na Figura 3.43.

Na Figura 3.43.(A) podemos notar que o PC puro apresentou uma
estabilidade térmica superior as demais, sendo que a presengca do complexo faz
com que ocorra uma diminuicdo na decomposi¢cdo térmica dos materiais. Para as
blendas com maior quantidades de PC, no caso a blenda 60/40, notamos que a
presencga do acetilacetonato de térbio(lll) provoca uma diminuigéo na estabilidade da
blenda. Para o PMMA (Figura 3.43.(B)) pode ser observado que o polimero dopado
apresenta uma temperatura de decomposicdo mais alta que o polimero puro. A

presenca do complexo nas blendas com menor quantidade de PMMA (20/80)

proporciona um aumento na estabilidade do material.
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Figura 3.43: Curvas de decomposicdo térmicas do PC e blenda 60/40 pura e
dopados com 8%(m/m) de [Tb(acac);](A); e PMMA e blenda 20/80 pura e dopada

com 8%(m/m) de [Tb(acac)s](B)
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As perdas de massa das blendas PC/PMMA dopadas foram calculadas por
meio da soma das temperaturas de perda de massa dos polimeros puros PC, PMMA
e do acetilacetonato de térbio (lll) puro considerando as respectivas razdes
massicas (valores tedricos). Curvas de perda de massa experimental e calculada
para os polimeros puros e dopados com 8% de [Tb(acac)s] estdo apresentas na
Figura 3.44. Observamos que os valores de perda de massa calculados
teoricamente para o PC (Figura 3.44.(A)) sao superiores aos valores de perda de
massa obtidos experimentalmente, enquanto que, os valores da curvas de perda de
massa calculadas para o PMMA (Figura 3.44B) apresentaram valores inferior que as
curvas obtidas experimentalmente até 401°C, acima desse valor as curvas
calculadas apresentaram resultados superior as curvas obtidas experimentalmente.

®) )

——PC+8%Tb*™ exp ——PMMA + 8% Tb™ _ exp|

o ——PC+8%Tb™ teo 60 ——PMMA + 8% Tb"” _teo

Massa (%)

20 204

0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura(°C) Temperatura(OC)

Figura 3.44: Curva de perda de massa experimental(exp) e tedrica(teo) para o PC
(a) e PMMA (b) e dopado com 8% de [Tb(acac)s]

Na (Figura 3.45) observamos a perda de massa teorica e experimental de
blendas 60/40(Figura 3.45.(A)) e 20/80(Figura 3.45.(B)) dopadas com 8%(m/m) de
[Tb(acac)s]. Pode-se verificar que a curva de perda de massa das blendas 60/40
obtidas teoricamente apresentaram valores superiores as curvas de perda de massa
obtida experimentalmente até 27% de perda de massa. Acima desse valor as curvas
obtidas experimentalmente apresentaram resultados superiores as curvas
calculadas. A blenda 20/80 pura (Figura 3.45.(B)) mostra que a curva de perda de
massa calculada apresentaram valores superiores que os valores das curvas

experimentais.

As curvas de perda de massa das blendas 60/40 e 20/80 dopadas com
8%(m/m) de [Tb(acac);] mostram que a curva de perda de massa realizada

experimentalmente para a blenda 60/40 dopada apresentou resultado superior a
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curva calculada até a temperatura de 340°C. Ja as blendas 20/80 mostraram que a

curva de perda de massa realizada experimentalmente apresentaram valores
superior as curvas calculadas até 360°C.
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Figura 3.45: Curva de perda de massa experimental e tedrica de blendas 60/40 e

20/80 puras e dopadas com 8%(m/m) de [Tb(acac)s] calculadas tedricas e
experimentalmente

Foi construida uma tabela ( Tabela 3.5) com a temperatura de decomposic¢ao
de blendas 20/80, 40/60, 50/50, 60/40 e 80/20 puras e dopadas com 8%(m/m) de

[Tb(acac)s] e também dos respectivos polimeros PC e PMMA puros e dopados nas
mesmas quantidades do complexo.
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Tabela 3.5: Temperatura de decomposigao para blendas puras e dopadas com
8%(m/m) de [Tb(acac)s] em perda de massa de 10%, 40% e 60% de massa

Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Amostras 10% de perda 40% de perda 60% de perda
de massa de massa de massa
PMMA 281 344 386
20/80 270 339 370
40/60 281 366 394
50/50 310 393 421
60/40 344 415 455
80/20 352 435 462
PC 474 493 509
PMMA-8%[Tb(acac)s] 288 366 389
20/80-8%[Tb(acac)s] 311 371 398
40/60-8%][Tb(acac)s] 306 369 410
50/50-8%[Tb(acac)s] 316 361 402
60/40-8%[Tb(acac)s] 324 374 397
80/20-8%[Tb(acac)s] 322 371 394
PC - 8% [Tb(acac)s] 402 439 461

Pelos dados da Tabela 3.5 foi construido um grafico (Figura 3.46) das
temperaturas de perda de massa em 10% em relacdo a porcentagem de PC na
composi¢ao das blendas. Por meio da Figura 3.46, observamos um comportamento
semelhante as amostras dopadas com érbio(lll), onde as blendas puras com
quantidades de PC inferior a 50%, apresentaram decomposicido térmica menor que
as blendas dopadas, ao passo que, as blendas puras com quantidade de
policarbonato superior a 50% de massa, mostraram uma temperatura de

decomposicdo maior que as blendas dopadas.
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Figura 3.46: Temperatura de perda de massa em 10% para blendas com diferentes
quantidades de PC pura e dopadas com 8% de [Tb(acac)s]

Estes dados estdo em boa concordancia com os dados de estabilidade
térmica dos polimeros puros e dopados com o [Tb(acac)s], da mesma maneira como
foi observado para as amostras dopadas com érbio(lll). Onde se pode verificar que o
dopante acarreta uma queda na estabilidade térmica do PC, mostrando a

preferencial localizacdo do dopante no PC.

3.2.4.  Microscopia Eletrénica de Varredura, MEV

As micrografias de fraturas dos polimeros PMMA e PC puros e dopados com
8% (m/m) [Tb(acac)s] estdo representadas nas Figura 3.47 e Figura 3.48. As
analises das figuras mostram que a presenca do acetilacetonato de térbio (lIl) faz
com que as morfologias dos polimeros se tornem mais homogénea quando
comparadas a dos polimeros puros. Para as blendas 20/80 (Figura 3.49) foi possivel
verificar que a medida que adicionamos o complexo na blenda, a morfologia do
material apresenta uma menor separacao de fase do que a blenda pura. Se
observarmos a blenda 20/80 dopada com 16%(m/m) de [Tb(acac)s], podemos notar
que a sua morfologia € bem mais uniforme que da blenda pura e também que das
blendas dopadas com menor quantidade do complexo. Também podemos dizer que
a presencga do [Tb(acac)s] provoca uma melhora bem mais intensa na morfologia das

blendas 20/80 do que a presenga do complexo de [Er(acac)s] (Figura 3.19).
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# xh__\\ N\ &
AccV Probe Mag WD DET No.
0.0kV 4.0 x1000 17 SE 1 10.0kV 4.0 x1000 17 SE 1

Figura 3.47: Micrografias eletrénicas de varredura do PMMA puro (A) e dopado com
8%(m/m) de [Tb(acac)s](B)

AccV Probe Mag WD DET No. Mag WD DET No.
10.0kV 4.0 x1000 17 SE 1 10.0kV 4.0 x1000 17 SE 1

Figura 3.48: Micrografias eletronicas de varredura do PC puro (A) e dopado com
8%(m/m) de [Tb(acac)s](B)

Para as blendas 20/80 (Figura 3.49) foi possivel verificar que a medida que
adicionamos o complexo na blenda a morfologia do material apresenta uma menor
separacao de fase do que a blenda pura. Se observarmos a blenda 20/80 dopada
com 16%(m/m) de [Tb(acac)s] podemos notar que a sua morfologia é bem mais
homogénea que a blenda pura e dopadas com menor quantidade do complexo.
Também podemos dizer que a presenga do [Tb(acac)s] provoca uma melhor
homogeneidade na morfologia das blendas 20/80 do que a presenga do complexo
de [Er(acac)s] (Figura 3.19).
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Figura 3.49: Micrografias eletrdnicas de varredura de blendas PC/PMMA (20/80)
pura (A) e dopadas com 1% (B), 8%(C) e 16% (D) de [Tb(acac)s]

s,

Na Figura 3.50 estdo apresentadas as micrografias de fraturas das amostras
de blendas de PC/PMMA (60/40) puras e dopadas com 1%, 8% e 16% de
acetilacetonato de térbio(lll). Pode ser observado que as blendas dopadas,
apresentaram uma morfologia mais uniforme do que a blenda pura e das blendas
20/80. A presenga do complexo de térbio (lll), fez com que a morfologia das blendas
60/40, apresentasse uma melhor uniformidade, quando comparado as blendas 60/40

dopados com o complexo de érbio (lll) (Figura 3.20).
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AccV Probe Mag WD DET No.
10.0kV 4.0 x2000 17 SE 1 10.0kV 4.0 x2000 17 SE 1

cc robe Mag WD DET No. ) ——i AccV Probe Mag WD DET No.
10.0kV 4.0 x2000 17 SE 1 10.0kV 4.0 x2000 17 SE 1

Figura 3.50: Micrografias eletronicas de varredura de blendas PC/PMMA(60/40)
pura(A) e dopadas com 1%(B), 8%(C) e 16% (D) de [Tb(acac)s]
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3.2.5. Espectroscopia de EDS

O espectro de EDS da superficie da fratura de blenda PC/PMMA (60/40)

dopada com 4% de [Tb(acac);] € mostrado na Figura 3.51.
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Figura 3.51: Espectro de EDS para o filme da blenda 60/40 dopada com 4%
[Tb(acac)s]
Através do mapeamento de térbio realizado nas blendas 60/40 dopadas com
1% (Figura 3.52) e 4% (Figura 3.53) e nas blendas 20/80 dopadas com 1%(Figura
3.54) e 4%(Figura 3.55) de acetilaceonato de térbio (lll), observou-se que o

complexo esta distribuido de forma homogénea nas blendas 60/40 e 20/80.

8 =

0T R
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.

Figura 3.52: Micrografia eletrénica de varredura. (A) e mapeamento de térbio (B)
para a blenda 60/40 com 1% de [Tb(acac)s]
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Figura 3.54: Micrografia eletronica de varredura (A) e mapeamento de térbio (B)
para a blenda 20/80 com 1% de [Tb(acac)s]

Figura 3.55: Micrografia eletrbnica de varredura. (A) e mapeamento de térbio (B)
para a blenda 20/80 com 4% de [Tb(acac)s]
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Por meio dos espectrros de EDS também se analisou a composi¢ao atdmica
de carbono, oxigénio e térbio para as blendas 60/40 e 20/80 dopadas com 1% e
4%(m/m) de[Tb(acac)s] a qual esta representada na Tabela 3.6. Podemos observar
que tanto para a blenda 60/40 como para blenda 20/80, a composi¢do atbmica

aumenta com a quantidade de térbio na amostra, como observado para o érbio.

Tabela 3.6: Concentragcao atdmica de amostras de blendas 60/40 dopada com 1% e
4% (m/m) [Tb(acac)s], obtida por EDS

Concentracao Atdbmica %
Amostras c 0 To™
Blenda 20/80-1% [Tb(acac)s] 84,6 15,3 0,03
Blenda 20/80-4% [Tb(acac)s] 83,2 16,7 0,06
Blenda 60/40-1% [Tb(acac)s] 90,4 9,5 0,02
Blenda 60/40-4% [Tb(acac)s] 84,6 15,3 0.03

3.2.6.  Analise por Espectroscopia Fotoacustica, PAS

Os espectros fotoacusticos para as blendas PC/PMMA (20/80) dopadas com
1-20% (m/m) de [Tb(acac)s] foram obtidos na regiao de 200-800nm (Figura 3.56.(A)).
Os espectros foram normalizados em 237nm e subtraidos do espectro base (Figura
3.56.(B)). Pode-se observar que as blendas 20/80 apresentam um maximo de

absorgao na regido de 270-350nm atribuido a absorgao do ligante acetilacetonato!”!.

(A)

—— Blenda PC/PMMA(20/80)
— 0,5% [Tb(acac),]

1% [Tb(acac),]

2% [Tb(acac),]

4% [Tb(acac),]

8% [Tb(acac),]

16% [Tb(acac),]

20% [Tb(acac),]

PAS signal (au)

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)
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1,0
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Figura 3.56: Sinal fotoacustico para as blendas 20/80 dopadas com 1%-20% de
[Tb(acac)s] (A) e sinal fotoacustico normalizado em 237nm e subtraido do espectro

da base(B)

Os espectros fotoacusticos para as blendas 60/40 dopadas com quantidades

diferentes de acetilacetonato de térbio (lll) estdo mostrados na Figura 3.57.(A), os

espectros normalizados em 255nm e subtraidos do espectro base sao apresentados

na Figura 3.57.(B). Pode ser observado, a presenga de banda na regido de 260-310

nm, indicando a presenca do complexo nas blendas, vemos também, sinal

fotoacustico aumenta com o grau de dopagem no material.
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06 (B)
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20% [To(acac),]
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350
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Figura 3.57: Sinal fotoacustico para as blendas 60/40 dopadas com 1%-20% de
[Tb(acac)s] (A) e sinal fotoacustico normalizado em 255 nm e subtraido do espectro
da base(B)

A Figura 3.58 representa uma tendéncia do sinal fotoacustico em fungao da
porcentagem de [Tb(acac)s] obtido a partir do espectro normalizado Figura 3.56.(B) e
Figura 3.57.(B). E possivel verificar que as blendas 60/40 (Figura 3.58.(A)) ndo
apresentaram saturagdo do sinal ao passo que as blendas 20/80 apresentaram uma

saturagao acima de 4%(m/m) de [Tb(acac)s] (Figura 3.58.(B)).
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Figura 3.58: Intensidade maxima do sinal fotoacustico em fungdo da concentragao
de [Tb(acac)]s; para as blendas:(A)60/40; (B)20/80

83



Capitulo 3 Resultados e Discussdo

Por meio Figura 3.59 temos o sinal de PAS para os polimeros PC e PMMA e
blendas 20/80 e 60/40 dopadas com 8%(m/m) de [Tb(acac)s]. Pode-se observar que
o sinal fotoacustico para o PC dopado € bem menor que o sinal de PAS do PMMA
dopado e quanto maior a quantidade de PC na blenda (PC/PMMA(60/40) ) o sinal

fotoacustico diminui.

1 PMMA .
_ \ .
1 2080 R T
. 60/40 =
@© (%) m 20/80
: - E ® 60/40
(4]
C -
2 PC
“
(D T T T T T T T T T
E T 0 5 10 15 20
_ [Tb(acac),] / (wtiwt)%
T T — —
200 300 400 500 600

Wavelength / nm

Figura 3.59: Espectro Fotoacustico de filmes de blendas de PC/PMMA e polimeros
dopados com 8% [Tb(acac)s]. Inset: Intensidade do sinal em fungdo da percentagem
do complexo de Tb*?

O inset da figura mostra uma comparagao do sinal de PAS em fung¢ao da
porcentagem do complexo nas blendas 20/80 e 60/40. Podemos visualizar que para
as blendas 20/80 os valores de sinal fotoacustico sdo maiores do que para as
blendas 60/40 e observa-se também que o sinal fotoacustico aumenta com a
porcentagem do complexo até 4% para as blendas 20/80. A partir desse ponto
ocorre uma saturacdo do sinal, enquanto as blendas 60/40 dopada néo
apresentaram saturacdo do sinal. Isso esta relacionado, a uma maior
homogeneidade do complexo na blenda 20/80 indicando uma maior interagdo do

ligante acac na fase do PC que na matriz do PMMA. Este comportamento também



Capitulo 3 Resultados e Discussdo

foi encontrado para as blendas dopadas com acetilacetonato de érbio(lll), como
discutido anteriormente. Estes dados estdo em boa concordancia com dados da

literaturat?”282%!

3.2.7. Analise por Espectroscopia de Emissédo de Luminescéncia

Nas Figura 3.60 e Figura 3.61 temos os espectros de excitagdo e emissao
obtido para os polimeros dopados com 8%(m/m) [Tb(acac)s] os espectros foram
realizados a temperatura ambiente. Os espectros de excitacdo foram monitorados
sob excitagdo em 546,5 nm, referente & transicdo hipersensivel °Ds —'Fs, do térbio.
A banda intensa na regido de 280-350nm corresponde a absorgdo do ligante

acetilacetonato.

1,0

0,8 1

0,6

0,4

Intensidade (u.a)

0,2 1

0,0

. , . , . , :
250 300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.60: Espectro de excitagdo do policarbonato dopado com 8%(m/m) de
[Tb(acac)s]
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Figura 3.61: Espectro de excitagdo do poli(metacrilato de metila) dopado com
8%(m/m) de [Tb(acac)s]

Os espectros de emissao para o policarbonato (Figura 3.62) e poli
(metacrilado de metila) (Figura 3.63) dopados com 8%(m/m) de [Tb(acac)s]
excitados em 320nm mostraram bandas de emissdo em 489nm (°D4 —'F¢), 545nm
(°Ds — 'Fs), 586nm (°Ds —'F4 ) e 622nm (°D4 —'F3) referentes as transicdes do
ion(Tb*).
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Figura 3.62: Espectro de emissdo do policarbonato dopado com 8%(m/m) de
[Tb(acac)s]

86



Capitulo 3 Resultados e Discussdo

1,0

o o
o [+

Intensidade (u.a)
o
=

0,2

0,0
T T T T T T T T
450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.63: Espectro de emissdo do poli(metacrilato de metila) dopado com
8%(m/m) de [Tb(acac)s]

Espectro de excitacdo obtido para as blendas 20/80 (Figura 3.64) e 60/40
(Figura 3.65) dopadas em concentragdes de 0,5-20% [Tb(acac)s] foram analisados a
temperaturas ambientes sobre excitacdo monitorada na transicdo hipersensivel °D,
— "Fs que acontece ao redor de 546,5 nm. Os espectros apresentaram intensa
banda de emissédo na regido de 250-350nm que € atribuido a absorgdo do ligante
acetilacetonato referente & transicédo 'Fo—°L7, °D4 e °Hs do grupo S-dicetonato!”* "7
A presenca dessa banda também & observada para o complexo puro’, o que indica
a interacado do [Tb(acac);] com as blendas. No entanto observamos que em baixa
concentragao de [Tb(acac)s] a banda de excitagao tanto para a blenda 20/80 quanto
para a blenda 60/40 é formada basicamente por duas bandas.

Para a blenda 20/80(Figura 3.64) observa-se uma banda em 295nm e outra
em 320nm, enquanto que para a blenda 60/40(Figura 3.65) ela aparece em 298nm e
313nm respectivamente. Em concentracdes maiores do complexo de Tb™ a
diferenca entre as duas bandas aumenta e os valores s&o respectivamente 284 e
320 nm e 281 e 330nm para as blendas 60/40 e 20/80.
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Figura 3.64: Espectro de excitagao para as blendas PC/PMMA (20/80) dopadas
com 0,5- 20%(m/m) de [Tb(acac)s] sobre emissao de 546,5 nm
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Figura 3.65. Espectro de excitacdo para as blendas PC/PMMA (60/40) dopadas com
0,5- 20%(m/m) de [Tb(acac)s] sobre emisséo de 546,5 nm

O complexo de [Tb(acac)s] puro em solugdo de DMF apresenta banda de

excitacdo na regido de 327nm " Quando este mesmo complexo esta disperso em

uma estrutura mesoestruturada a banda de excitagdo desloca-se para 307nm este

deslocamento é devido & mudanca no ambiente que se encontra o Tb*™ ou seja do

liquido para o sdlido. No caso das blendas podemos propor que estdo presentes

dois ambientes distintos para o complexo, ou seja, aumentando a concentracdo do

complexo na blenda nés observamos um deslocamento acentuado para regides de

maior energia o que propde que o complexo esta sofrendo uma maior influéncia da
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rede polimérica. Observa-se também que existem sitios em que o [Tb(acac)s] nao
sofre influéncia significativa do polimero e comporta-se como em solugéo.

As blendas 20/80 e 60/40 foram excitadas em 322mn. Os espectros de
emissdo para as blendas 20/80 (Figura 3.66) e 60/40 (Figura 3.67) obtidos a
temperatura ambiente mostraram que as blendas dopadas apresentaram bandas de
emiss&o do Tb* referentes as transicdes do estado excitado °D, para os estados 'Fe
(489nm), 'Fs (545nm), 'F, (586nm) e ’F3 (622nm). As blendas puras ndo
apresentaram essas transicdes, o que indica que o complexo foi incorporado na
matriz polimérica e que 0 mesmo mantém suas propriedades luminescentes.

Parra et al®" estudaram o espectro de emissdo do [Tb(acac)s(H.0)s na
regidao de 420-720nm com excitagdo em 323nm a 77K e mostraram as transi¢coes
°D, —'Fy(J=0 - 6) caracteristica do ion térbio. Pode-se observar que a taxa de
transicdo das Figura 3.66 e Figura 3.67 aconteceu na mesma faixa observada para
os polimeros puros e que a transicdo °Ds—'Fs hipersensivel é a que apresenta
maior intensidade luminescente.

Nas Figura 3.66 e Figura 3.67 podemos verificar que os espectros de emissao
para as blendas puras, 20/80 e 60/40, ndo apresentaram bandas referentes as
transicbes do térbio, ao passo que para as blendas dopadas verificamos que a
intensidade de emissdo aumenta com a quantidade de complexo até uma
concentragdo de 4% para as blendas 20/80 (Figura 3.66). A partir dessa
concentracdo ocorre uma saturacdo do complexo nas blendas provocando entao
uma diminuicdo da intensidade do sinal com o aumento da concentragdo. Para as
blendas 60/40 (Figura 3.67) a saturagédo do sinal acontece em 1% e a partir dessa
concentragdo € possivel analisarmos uma diminuigdo do sinal com o aumento da
quantidade de Tb** nesse material. Como foi observado nas analises de PAS o que

este relacionado a localizacao preferencial do complexo com a fase PC.
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Figura 3.66: Espectro de emisséo para as blendas PC/PMMA (20/80) dopadas com
0,5- 20%(m/m) de [Tb(acac)s]
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Figura 3.67: Espectro de emissao para as blendas PC/PMMA (60/40) dopadas com
0,5- 20%(m/m) de [Tb(acac)s]

3.2.8. Analise do Tempo de meia vida.

O decaimento da luminescéncia de blendas dopadas com emissao realizada
na transicdo de °D4—'F5 (546 nm) foram ajustadas como uma funcgéo de decaimento
exponencial de primeira ordem. O tempo de vida (t, taxa de decaimento) do nivel
emissor °D,, obtidos da curva de decaimento para as blendas dopadas estdo

mostrados na Tabela 3.7.
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Os tempos de vida (ms) verificados para a emissdo do ion Tb*® para os
polimeros dopados com 8% do complexo mostraram que o PMMA apresentou valor
de tempos de vida na ordem de 1.2ms e que o PC dopado apresentou dois sitios
distintos para emissdo do Tb** com tempos de vida de 1.1ms e outro de 0.5ms.

Valores de tempos de vida obtidos para as blendas 20/80 e 60/40 dopada
com [Tb(acac)s] em diferentes quantidades (Tabela 3.7) mostram que os resultados
sofreram algumas alteragdes com o aumento de concentragao do complexo, isso &
mais evidente para as blendas 20/80 onde o tempo de vida de aproximadamente
1.5ms (2%(mm) do complexo) teve uma grande diminuigdo passando para 0.92ms
(4%(m/m) do complexo) isto pode ser devido a uma saturagdo na intensidade de
emissao referente a um excesso do ion emissor, processo que € conhecido por
supressao de concentragdao. Para a blenda 60/40 este fendmeno ocorre de forma
menos evidente, onde nds temos uma redugédo de valores de tempo de vida bem
menor.

Pode-se observar que as blendas 20/80 possuem valores de tempo de vida
superiores que as blendas 60/40 para concentracdes menores que 4% de
[Tb(acac)s] e acima dessa concentracdo os valores de tempo de vida entre as
blendas 20/80 e 60/40 praticamente ndao sao alterados. Comparando os valores de
tempos de vidas dos polimeros dopados com 8% do complexo com os das blendas
dopadas nas mesmas quantidades do complexo podemos notar que os valores de
tempo de vida para o PMMA dopado sao superior que para as blendas sendo que
para o PC dopado possui um valor maior e outro menor que as das blendas dopadas
com 8% de [Tb(acac)s].

Tempos de vida analisados para as blendas na transicdo de °Ds —'Fg
(489nm) apresentaram resultados equivalentes ao observado para a transigao
546nm indicando a presenca de apenas um sitio ativo de emissao do térbio nas
blendas 20/80 e 60/40.

Em trabalho anterior do nosso grupo®® foram estudadas os efeitos da
dopagem de blendas de PC/PMMA (60/40 e 20/80) com acetilacetonato de eurdpio
(1), [Eu(acac)s]. Foi observado que as blendas dopadas com acetilacetonato de
europio (lll) apresentaram valores de tempo de vida experimental inferior aos das
blendas dopadas com térbio em todas as concentragdes estudadas, pois, a
luminescéncia dos complexos de lantanideos esta relacionada com a eficiéncia da

transferéncia de energia entre o ligante e o ion e com a energia de GAP entre os
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dois niveis. Provavelmente a energia de GAP entre o estado triplete do ligante e o
estado emissor do térbio € mais favoravel ao processo de transferéncia de energia
para o térbiol’").Foi possivel observar também que os valores de tempo de vida
determinados para as blendas de PC/PMMA dopadas com [Tb(acac)s] apresentaram
valores superiores quando comparados com outros sistemas similares ja

estudados!’.

Tabela 3.7: Valores de tempo de vida (ms) para as blendas 20/80 e 60/40 dopadas
com [Tb(acac)s] em diferentes quantidades e polimeros dopados com 8%(m/m) de
[Tb(acac)s]

Tempo de vida (ms) de Tempo de vida (ms) de
% (m/m) [Tb(acac)] Elendas 20580 ) Elendas 60§40 )
0,5 1,48 1,01
1 1,42 1,04
2 1,55 0,97
4 0,92 0,97
8 0,91 0,95
16 0,91 0,94

Blendas de PC/PMMA 20/80 (Figura 3.68) e 60/40 (Figura 3.69) dopadas com
diferentes quantidades de térbio (lll) foram excitados em 290nm e apresentaram

emissao na regidao de comprimento de onda da luz verde.

Blenda PC/PMMA 20/80 + Th Xe-1000W - 290 nm

N\

suporte Al /

Figura 3.68: Fotos de amostras de blendas de PC/PMMA(20/80) efetuada quando
excitada em 290nm
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Xe-1000W 290 nm

Blenda PC/PMMA 60/40 + Tb

- 4.0%
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8.0%

16.0%

20.0%
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Figura 3.69: Fotos de amostras de blendas de PC/PMMA (60/40) efetuadas quando
excitada em 290nm
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3.3. Resultados e discussdo das blendas de PC/PMMA (20/80 e 60/40)
dopadas com [Eu(TTA)3]

Na Figura 3.70, estdo apresentadas as imagens de blenda 20/80 pura e
dopada com 20%(m/m) do complexo de [Eu(TTA)s]. Através dessas imagens,
observou-se, que as blendas puras e dopadas, apresentaram uma alta
transparéncia, sendo que, as blendas dopadas apresentaram uma coloragéo

amarelada em comparagao a blenda pura conforme a figura.

B

Figura 3.70. Imagens de blenda PC/PMMA(20/80) pura (A) e dopada com
20%(m/m) de [Eu(TTA)3]

3.3.1.  Analise por espectroscopia na regido do infravermelho.

Por meio de espectros de FTIR realizados para o policarbonato (PC) e
poli(metacrilato de metila)(PMMA) puros e dopados com 8% do complexo de
[Eu(TTA)3(H20),] (Figura 3.71), verificou-se que, o PC dopado(Figura 3.71(A))
apresentou uma alteracdo da banda na regido de 1125-1250 cm™, que s&o bandas
atribuidas ao estiramento do grupamento CF3 presente no ligante TTA. Observou-se
também que tanto o PC quanto o PMMA dopado apresentaram um aumento de
intensidade da banda na regido de 1598-1602 cm™, referente ao estiramento C=0O

do acetilacetonato.
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Figura 3.71: Espectro de FTIR do PC (A) e PMMA (B) puros e dopados com
8%(m/m) de [Eu(TTA)3]

1 PMmMA
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Os espectros de FTIR para as blendas 20/80 e 60/40 dopadas com
[Eu(TTA)3(H20),] estdo apresentado nas Figura 3.72 e Figura 3.73. Por meio dessas
figuras, pode ser observado, que as blendas dopadas apresentaram uma
modificagdo na regido de 1125-1250 cm’', conforme observado para os polimeros
puros, essa modificagdes sdo atribuidas como sendo referente ao estiramento do
grupamento CF3 presente no ligante TTA"®. Da mesma forma, como na Figura 3.71,
observou-se também, uma alterac&o de intensidade da banda na regido em torno de
1598 cm™ das blendas dopadas em relacdo as blendas puras, que como ja dito,
esse aumento de intensidade € atribuido como sendo ao estiramento do C=0 ligante

acetilacetonato..

[Eu(TTA).]

IRV a0

PC/PMMA(20/80)

W

+8%

T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Numero de Onda(cm'1)

T/(u.a)

Figura 3.72: Espectros de FTIR para o complexo de [Eu(TTA)3(H20).] e blendas de
PC/PMMA (20/80) pura e dopadas com 1, 8 e 16%(m/m) de [Eu(TTA)3(H20)2]
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Figura 3.73: Espectros de FTIR para o complexo de [Eu(TTA)3(H20),] e blendas de
PC/PMMA (60/40) pura e dopadas com 1, 8 e 16%(m/m) de [Eu(TTA)3(H20),]

Os espectros de FTIR medidos para o complexo de [Eu(TTA)s;(H20).] e
blendas 20/80 pura e dopada com 50%(m/m) de [Eu(TTA)3;(H20),;] estdo
apresentados na Figura 3.74. Os picos referentes aos modos de vibragdo da
molécula de H,O do complexo [Eu(TTA)3(H20),] aparecem na regidao de 3500-3200
cm™ (vs and vas OH) e 1630-1600 cm™ (HOH). Os modos de estiramento vibracional
Vas (C-O-C) e vs (C-O-C) ao redor de 1100 cm™ sao dificil de ser atribuidos devido ao
fato de que as transigdes vibracionais do ligante TTA (vas C-F3, vs C-F3 and vs C-F)
sao mascaradas. A banda larga que aparece na blenda dopada em torno de
1607 cm™ é provavelmente devido ao sinal do estiramento do grupo C=0O que
acontece em 1602 cm™, referente ao ligante TTA. Este fato sugere uma interacdo
entre o complexo([Eu(TTA)3(H20),]) e a blenda. A presenga de alargamento de
sinais em 1015, 1081, 1148-1195, 1384 and 1539 cm™' s3o atribuidos a combinagao

do eurdpio presente no complexo com as blendas.
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[Eu(TTA),]

PC/PMMA(20/80)

+50% [EU(TTA),]

— — — — — —
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Namero de Onda(cm’™)

Figura 3.74: Espectro de FTIR de blendas de PC/PMMA (20/80) pura e dopada com
50%(m/m) de [Eu(TTA)s]

3.3.2.  Calorimetria Exploratéria Diferencial, DSC

Andlise de DSC (Figura 3.75) realizada em polimeros puros e dopados com
8% do complexo de Eu*™ mostraram que a Tg do PC dopado sofre uma diminui¢cao
em relagdo ao PC puro, enquanto a Tg do PMMA dopado apresentou aumento em
relacdo a Tg do PMMA puro indicando que o complexo atua como um plastificante
no PMMA..

| PC+8%[EU(TTA)] _~Tg=145'C

Fluxo de Calor(M.W)

- Tg=118C
PMMA + 8%[EU(TTA)]

50 100 150 200
0
Temperatura( C)

Figura 3.75: Curva de DSC dos filmes de PC (A) e PMMA(B) puros e dopados com
8% de [Eu (TTA)3]. Fluxo de N2 de 20mL/min e taxa de aquecimento de 10°c/min

97



Capitulo 3 Resultados e Discussdo

Na Figura 3.76 é apresentada as curvas de DSC dos filmes de blendas 60/40
(Figura 3.76.(A)) e 20/80(Figura 3.76.(B)). Pode ser observada que as blendas puras
e dopadas apresentaram uma unica Tg intermediaria a dos polimeros puros,
indicando que a presenga do complexo néo afeta na miscibilidadade do polimero. A
presenca do complexo nas blendas 60/40 provocou uma diminuicdo em relagao as
blendas puras enquanto que as blendas 20/80 dopadas apresentaram um aumento

da Tg em relagao a blendas pura.

(A) (B)

] s
3 s
© 1 ©
2 Tg=119°C < J/
. g . Tg=122°C
2] 2

4 ——60/40 {1 ——20/80

——60/40 + 8% [Eu(TTA),] ——20/80 + 8% [Eu(TTA),]
60 ' 8‘0 ' 1(‘)0 ' 1&0 ' 14Il0 ' 1EIS0 ' 16‘30 ' 20C 60 ' 8‘0 ' 1(30 ' 12‘0 ' 14‘10 ' 1éO ' 16‘30 ' 200
Temperatura(°C) TemperaturaOC)

Figura 3.76: Curvas de DSC dos filmes para as blendas 60/40(A) e 20/80(B) puras e
dopadas com 8%(mm) de [Eu(TTA)s]. Fluxo de N, de 20mL/min e taxa de
aquecimento de 10°C/min

3.3.3. Analise Térmica, TGA

Na Figura 3.77 temos a curva de TGA® do [Eu(TTA)s(H,0),] onde é possivel
verificarmos a primeira perda de massa que acontece na taxa de 90-120°C com
perda de 4,3% correspondente as moléculas de agua do complexo hidratado.

Observamos que o composto anidro é termicamente estavel até 190°C.
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90 7Y
80 o—_
70 Eu //
2 60+ CF3
® 50 3
@ [Eu(TTA)3(H20)]
= 40

-—¥¥FF—1——1—

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0

Temperatura("C)

Figura 3.77: Curvas de perda de perda de massa do [Eu(TTA)s]. Fluxo de Ny de
20mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/[min]

As curvas de decomposicdo de filmes de policarbonato (PC) e poli
(metacrilato de metila) (PMMA) puros e dopados com 8%(m/m) de [Eu(TTA)3(H20),]
(Figura 3.78) mostraram que o policarbonato apresentaram estabilidade térmica
superior que o polimero dopado com 8%(mm) de [Eu(TTA);(H20);]. As blendas
PC/PMMA (60/40) puras apresentaram estabilidade superior as das blendas 60/40
dopadas.

Curvas de decomposi¢ao térmica do PMMA mostraram que o PMMA puro
apresenta uma estabilidade térmica inferior que o polimero dopado, ao passo que,
as blendas PC/PMMA(20/80) dopadas com 8%(m/m) de [Eu(TTA)s(H20).]

apresentaram uma maior estabilidade comparada as blendas puras.
(A)

100

—PC

—— PC+8% Eu"”
60/40

——60/40+8% Eu™

80

—~ 60 -

Massa(%

20 H

-———1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Tem peratura(OC)
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(B)

—PMMA

—— PMMA+8% Eu"]
20/80

———20/80+8% Eu”®

80 4

60

Massa(%)
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: T : T : T : T : T 7
200 250 300 350 400 450 500
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Figura 3.78: Curvas de decomposicao térmicas do PC e blenda 60/40 pura e
dopados com 8%(m/m) de [Eu(TTA)3;](A); e PMMA e blenda 20/80 pura e dopada
com 8%(m/m) de [Eu(TTA)3](B)

Por meio dos dados da Figura 3.78 obtivemos os valores de perda de massa
paras blendas 20/80 e 60/40 e polimeros puros dopados com 8%(mm) de [Eu(TTA)s]
na temperatura de perda de massa de 10%, 40% e 60%. Estes valores sao

apresentados na tabela 3.8.

Tabela 3.8: Perdas de massa de 10%, 40% e 60% para blendas 20/80 e 60/40
puras e dopadas com 8%(m/m) de [Eu(TTA)s]

Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Amostras 10% de perda 40% de perda 60% de perda
de massa de massa de massa

PMMA 281 344 386

20/80 270 339 370

60/40 344 415 455

PC 474 493 509
PMMA-8%[Eu(TTA)3] 294 362 383
20/80-8% [Eu(TTA)3] 286 339 379
60/40-8% [Eu(TTA)3] 319 366 385
PC - 8% [Eu(TTA);] 434 464 481

Por meio das curvas de decomposi¢ao de blendas PC/PMMA (20/80) pura e
dopada (Figura 3.79) observa-se que as blendas dopadas n&o apresentaram grande
diferenca de estabilidade térmica em relagdo a blenda pura. A blenda dopada com
8% do complexo apresentou uma melhor estabilidade térmica em relagdo a demais

blendas dopadas.
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—— PC/PMMA(20/80)
+1% [Eu(TTA),]
+4% [Eu(TTA),]
+8% [Eu(TTA),]
+16% [Eu(TTA),]
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Figura 3.79: Curva de perda de massa em fung¢ao da temperatura para os polimeros
PC, PMMA e blendas PC/PMMA (20/80) que foram dopadas com 8%(m/m) de
[Eu(TTA)3(H20),]. Fluxo de N, de 20mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/[min].
Curvas de decomposicao de blendas 60/40 (Figura 3.80) pura e dopada com
diferentes quantidades de [Eu(TTA)s], mostram que as blendas 60/40 puras

apresentaram estabilidade térmica superior as das blendas dopadas.

100

—— PC/IPMMA(60/40)
-1% [Eu(TTA),]
-4% [Eu(TTA),]
-8% [Eu(TTA),]
-16% [Eu(TTA),]

T T T T T
250 300 350 400 450 500 550
Temperatura(OC)

Figura 3.80: Curva de perda de massa em fung¢ao da temperatura para os polimeros
PC, PMMA e blendas PC/PMMA (20/80) que foram dopadas com 8%(m/m) de
[Eu(TTA)3(H20),].Fluxo de N, de 20mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/[min]

As perda de massa das blendas de PC/PMMA dopadas foram calculadas
através da soma das temperaturas de perda de massa dos polimeros puros PC,
PMMA e do [Eu(TTA)3] puros considerando as respectivas razbes massicas (valores
tedricos). As curvas de perda de massa experimental e calculada para os polimeros
puros e dopados com 8%(m/m) de [Eu(TTA)s] estdo apresentados na Figura 3.81.

Valores de perda de massa para o PC calculado teoricamente s&do maiores

que os valores de perda de massa obtidos experimentalmente. Para o PMMA
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dopado foi observado que os valores de perda de massa obtidos experimentalmente
apresentaram valores menores que os valores tedricos até a temperatura de 375°C.

Acima dessa temperatura a curva tedrica comeca a apresentar valores superiores.

(A) (B)
100
100 ——PC + 8% [Eu(TTA),]_teo ——PMMA + 8% [Eu(TTA),]_teo
——PC + 8% [Eu(TTA),]_exp ) ——PMMA + 8% [Eu(TTA),]_exp
80
75
= & 60-
= @
- ]
2 50 - g
g 40
25 4
20
0 T T T T T T T T T T T 0 T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
0
Temperatura(°C) Temperatura('C)

Figura 3.81: Curva de perda de massa experimental(exp) e tedrica(teo) para o PC
(a) e PMMA (b) e dopado com 8% de [Eu (TTA)3]

Por meio de valores de curva de perda de massa calculados e obtidas
experimentalmente para as blendas 20/80 e 60/40 dopadas com 8% (m/m) de
[Eu(TTA)3] (Figura 3.82) pode-se observar que os valores das curvas de perda de
massa calculadas para as blendas 20/80 e 60/40 dopadas apresentaram resultados
superiores aos valores das curvas obtidas experimentais até 18% de perda de
massa, acima desse valor as curvas obtidas experimentalmente apresentaram

valores inferior que as curvas calculadas.

(A) (B)

N p— = 100
100 60/40_puro temcq —— 20/80 pura tedrica
—— 60/40_puro experimental ——20/80 pura experimental
804 60/40 + 8% Eu"_tedrico

80 20/80 +8% Eu"*_tedrica
——20/80 +8% Eu"’_experimental

60/40 + 8% Eu"_experimental

20 A 20

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura(OC) Temperatura (UC)

Figura 3.82: Curva de perda de massa experimental e tedrica de blendas 60/40 e

20/80 puras e dopadas com 8%(m/m) de [Eu(TTA)s] calculadas teoricas e
experimentalmente
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3.3.4. Anaélise por Microscopia Eletronica de Varredura, MEV

Nas Figura 3.83 e Figura 3.84 sédo apresentadas as micrografias de fraturas
de amostras de PMMA e PC puros e dopados com 8% de [Eu(TTA)s]. Pode-se
observar que a presenga do complexo faz com que as morfologias de ambos os

materiais se tornem mais homogéneas.

i ] y .:-_ ";' L - i t
AccV Probe Mag WD DET No. AccV Probe Mag WD DET No.

0.0kV 4.0 x1000 17 SE 1 10.0kV 4.0 x1000 17 SE 1 10pm

Figura 3.83: Micrografias eletrénicas de varredura do PMMA puro(A) e dopado (B)
com 8%(m/m) de [Eu(TTA)3]

&

RS i = 4, %) A Pl
AccV Probe Mag WD DET No. —— | AccV Probe Mag WD DET No.
10.0kv 4.0 x1000 17 SE 1 10.0kV 4.0 x1000 17 SE 1

Figura 3.84: Micrografias eletronicas de varredura do PC puro(A) e dopado (B) com
8% (m/m) de [Eu(TTA)3]

Nas micrografias das blendas de PC/PMMA(20/80) (Figura 3.85) podemos
observar, que a presenca do complexo, faz com que ocorra uma melhora na
uniformidade do material em relagéo a blenda pura (Figura 3.85(A)) indicando que o
complexo estd atuando como um compatibilizante nas blendas. A blenda dopada
com 8%(m/m)(Figura 3.85(C)) apresentam uma morfologia bem mais homogénea

que as dopadas em outras quantidades.
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o 3 o (P s RN CENE L Nkt
AccV Probe Mag WD DET No. AccV Probe Mag WD DET No.
0.0kV 4.0 x1000 17 SE 1 10.0kV 4.0 x1000 17 SE 1

- _ w—:‘) 4 3 - Y = €
AccV Probe Mag WD DET No. AccV Probe Mag WD DET No.
10.0kV 4.0 x1000 17 SE 1 10.0kV 4.0 x1000 17 SE 1

Figura 3.85: Micrografias eletrénicas de varredura de blendas PC/PMMA (20/80)
pura (A) e dopadas com 2% (B), 8%(C) e 16%(D) de [Eu(TTA)3]

A analise das micrografias das blendas 60/40 (Figura 3.86) mostra que a
adicdo do complexo proporciona uma melhora na uniformidade das blendas
dopadas com 2% e 8% de [Eu(TTA)3] ao passo que a adigdo de 16% fez com que a
blenda se tornasse com uma menor homogeneidade. Isso pode estar relacionado a

uma saturagao do complexo nas blendas.

Vi

A
Mag WD DET No.

g WD D 3 \ccV  Probe
10.0kV 4.0 x2000 17 SE 1 10.0kV 4.0 x2000 17 SE 1
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4 o 5
AccV Probe Mag WD DET No. 1 AccV Probe Mag WD DET No.

Sum
10.0kV 4.0 x2000 17 SE 1 d 10.0kV 4.0 x2000 17 SE 1

Figura 3.86: Micrografias eletrénicas de varredura de blendas PC/PMMA (60/40)
pura (A) e dopadas com 2%(B), 8%(C) e 16%(D) de [Eu(TTA)3]
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3.3.5. Espectroscopia de EDS

Analisou-se através da microssonda de raios-X, acoplada ao microscépio
eletrbnico de varredura, a distribuicdo de eurdépio na blenda. Na Figura 3.87, é
apresentado o espectro de EDS da superficie da fratura de blendas 20/80 dopadas
com 4%(mm) de [Eu(TTA)3].

10000
8000+
6000 —
4000 —

2000 | 0

0 JL% Eu Eu Eu Eu Eu

T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

km -9_F keV

Figura 3.87: Espectro de EDS para o filme da blenda 20/80 dopada com 4%(m/m)
de [Eu(TTA)3]

Os mapeamentos do eurdpio nas blendas 20/80 dopadas com
4%(m/m)(Figura 3.88) e 16%(m/m) (Figura 3.89) de [Eu(TTA)s] mostram que o
europio esta distribuido de forma homogénea em todas blendas dopadas.

ﬁ].{g]m

Flgura 3.88: Mlcrografla eletronlca de varredura (A) e mapeamento de eurdpio (B)
para a blenda 20/80 com 4% de [Eu(TTA)3]
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Figura 3.89: Mlcrografla eletrbnica de varredura. (A) e mapeamento de eurépio (B)
para a blenda 20/80 com 16% de [Eu(TTA)3]

Podemos observar também que o mapeamento do eurdpio para as blendas
60/40 dopadas com 4%(m/m) (Figura 3.90) e 16%(m/m) (Figura 4.91) de [Eu(TTA)3]

apresenta uma distribuigdo homogénea de eurdpio em todo o material.

Figura 3.90: Micrografia eletrbnica de varredura (A) e mapeamento de europlo (B)
para a blenda 60/40 com 4% de [Eu(TTA)3]

Figura 3.91: Micrografia eletronica de varredura. (A) e mapeamento de eurdpio (B)
para a blenda 60/40 com 16% de [Eu(TTA)3]
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Por meio dos espectros de EDS também se analisou a composi¢cdo atébmica
de carbono, oxigénio e eurdpio para as blendas 60/40 e 20/80 dopada com 4% e
16%, a qual esta representada na Tabela 3.9. Podemos observar que tanto para a
blenda de 60/40 como para blenda de 20/80 a composi¢ao atdmica aumenta com a
quantidade do complexo na blenda.

Tabela 3.9: Concentragdo atdmica da blenda 60/40 dopada com 4% e 16% (m/m)
[Eu(TTA)3] obtida por EDS

Amostras Concentragdo Atémica % .
C ©) F Eu
Blenda 20/80-4% Eu*® 78,2 21,6 0,01 0,16
Blenda 20/80-16% Eu™’ 77,4 21,3 0,21 0,49
Blenda 60/40-4% Eu*® 83,7 16,1 0,09 0,04
Blenda 60/40-16% Eu*® 83,6 15,9 0,21 0,16

3.3.6.  Analise por Espectroscopia Fotoacustica, PAS

Os espectros fotoacusticos obtidos para as blendas PC/PMMA (60/40)
dopadas com 1-16%(m/m) de [Eu(TTA)s] foram realizados a temperatura ambiente
na regiao de 200-800nm (Figura 3.92.A). Os espectros foram normalizados em
275nm e subtraidos do espectro base (Figura 3.92.B). Podemos observar que as
blendas 60/40 apresentam um maximo de absor¢ao na regiao de 270-350 nm que
pode ser atribuido a absorgédo do ligante tenoiltrifluoro acetonato. Pode-se analisar

que o sinal aumenta com a porcentagem do complexo.
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Figura 3.92: Sinal fotoacustico para as blendas 60/40 dopadas com 1%-16% de
[Eu(TTA)3] (A) e sinal fotoacustico normalizado em 275nm e subtraido do espectro
da base(B)

Sinal Fotoacustico (u.a.)
=
1

o
N
1

Para as blendas 20/80 os espectros fotoacusticos foram obtidos a
temperatura ambiente na regido de 200-700nm (Figura 4.93.(A)). Os espectros
foram subtraidos e normalizados em 263nm (Figura 4.93. (B)) sendo possivel
observar também a presenga de banda na regidao de 280-400nm referente ao ligante

tenoiltrifluoro acetonato indicando a interacdo do complexo com a blenda.
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1,2
S 104>
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Figura 3.93: Sinal fotoacustico para as blendas 20/80 dopadas com 1%-16% de
[Eu(TTA)3] (A) e sinal fotoacustico normalizado em 263mn e subtraido do espectro

da base(B)

Através dos espectros normalizados (Figura 3.92.(B) e Figura 3.93.(B))
obteve-se uma tendéncia do sinal fotoacustico em fungdo da % (m/m) do complexo
de [Eu(TTA);] para as blendas 60/40 ( Figura 3.94. (A) ) e 20/80( Figura 3.94.(B)).
Pode ser observado que tanto para as blendas 60/40 quanto para as blendas 20/80

o sinal fotoacustico aumenta com a quantidade do complexo de Eu* na blenda.
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Figura 3.94: Intensidade maxima do sinal fotoacustico em fungdo da concentragao
de [Eu(TTA)]s para as blendas:(A)60/40; (B)20/80.
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3.3. 7. Analise por Espectroscopia de Emiss&o de Luminescéncia.

Foram obtidos espectros de excitacdo para o PC (Figura 3.95.A) e PMMA
(Figura 3.95.B) dopado com 8% (m/m) de [Eu(TTA)s] a temperatura ambiente sobre
emissdo monitorada na transigdo hipersensivel °Dy — "F». Foi verificada a presenca
de uma banda larga e intensa na faixa de 270-450nm referente ao ligante
tenoiltrifluoro acetonato que esta envolvida com a transicdo 'Fs —°Gs °Hs e °Ls

caracteristicas do ion Eu*"®® indicando a interacdo do complexo na matriz

polimeérica.
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Figura 3.95: Espectro de excitagdo do Policarbonato (A) e Poli (metacrilato de
metila) (B) dopados com 8%(m/m) de [Eu (TTA)3]

O espectro de emissao (Figura 3.96) realizado sobre excitagdo em 370nm, para
o PC e PMMA dopado 8% (m/m) de [Eu(TTA)s] apresentou bandas finas referentes as
transicdes °Dg — 'Fo(580nm) , 592.5nm (°Dy — 'F4), 612nm (°Dy — 'F3), 650.5nm (°Dy

— 'F3) e 702nm (°Do —'F4) que s&o caracteristicas do Eu*>.
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Figura 3.96: Espectro de emissdao paras o PC (A) e PMMA(B) dopadas com
8%(m/m) de [Eu(TTA)3(H20)2]

Na Figura 3.97 sdo mostrados os espectros de excitagdo de amostras de
blendas PC/PMMA (20/80) (Figura 3.97.A) e 60/40 (Figura 3.97.B) dopadas com
Eu*® com quantidades de 0,5 & 16%(m/m). A excitacdo foi monitorada em 612 nm
que é o comprimento padrdo para a transigdo *Dg—'F,. Os espectros foram obtidos
a temperatura ambiente. Foi possivel observamos uma banda intensa no intervalo
de 270-470nm como mostrado na Figura 3.95.

Na Figura 3.98 sdo mostrados os espectros de emissdo para as blendas
20/80 (Figura 3.98.A) e 60/40(Figura 3.98.B) dopadas com teores diferentes de

[Eu(TTA)3(H20)2] com excitagdo na regidao de 334 nm e realizados a temperatura
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ambiente. E possivel verificar que as blendas dopadas apresentam bandas de

relaxagdo do estado excitado °Dy do Eu®" em 580nm referente a transigdo *Do— Fo,
592.5nm (°Do — "F1), 612nm (*Do — 'F2), 650.5nm (*Do — "Fs) e 702nm (*Do — Fy).

Intensidade(u.a)

250

(A)

T T T T
300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Intensidade(u.a)

(B)

m‘, Eu

T
250
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Figura 3.97: Espectros de excitagdo para as amostras (A) 20/80 e (B) 60/40
dopadas com 0.5-16%(m/m) de [Eu(TTA)3(H20),]
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Imagens de blendas 20/80 foram realizadas sobre irradiacdo de 350nm (Figura
3. 99) e mostraram que as blendas dopadas apresentaram emissao na regiao de

comprimento de onda vermelho do espectro.

4%
0.5%
8%
1%
16%
2%
blenda pura

Figura 3. 99: Imagens de blenda 20/80 dopadas com [Eu(TTA)s;] com irradiagao
realizada em 350nm

3.3.8. Andalise de Eficiéncia Quéntica.

Andlise de tempo de vida de amostras de blendas 20/80 dopadas com
[Eu(TTA)s] (Tabela 3.10) indicou a presencga de dois sitios distintos para o Eu®, um
com tempo de vida de 0.8ms e outro com 0.5ms, ambos superior ao do complexo
purol”®, que é de 0,26ms indicando que a preparacéo das blendas dopadas melhora

a emissao do ion luminescente.
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Tabela 3.10: Resultados dos valores de tempo de vida obtidos para as blendas
20/80 em diferentes estados de exitagcdo e emissao

Concentragao Excitagao Emisséao Tempo de vida
(%) (hm) (hm) (ms)
0.5 370 592 0.84
0.5 370 612 0.56

1 370 592 0.86
1 370 612 0.56
4 370 592 0.85
4 370 612 0.52
8 370 592 0.80
8 370 612 0.52
16 370 592 0.77
16 370 612 0.53

Para a blenda 60/40 dopada com [Eu(TTA)3;(H20).] a analise do tempo de
vida de emissao (Tabela 3.11) do ion Eu*? indicou a presenca de apenas um sitio
para o Eu™, diferente do que foi observado inicialmente para a blenda 20/80 (a qual
apresentava dois sitios com tempos de vida distintos). Para esta blenda 60/40 o

tempo de vida foi de 0.60 ms.

Tabela 3.11: Tempo de vida obtidos para as blendas 60/40 em diferentes estados
de exitagao e emissao

Concentragao Excitacao Emissao Tempo de vida
(%) (hm) (hm) (ms)
0.5 370 592 0.64
0.5 370 612 0.61
0.5 297 612 0.62

1 370 592 0.61
1 370 612 0.58
1 297 612 0.60
2 370 592 0.60
2 370 612 0.58
2 297 612 0.59
4 370 592 0.59
4 370 612 0.58
4 297 612 0.60
8 370 592 0.58
8 370 612 0.57
8 297 612 0.61
16 370 592 0.56
16 370 612 0.55
16 297 612 0.57
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O PC e PMMA dopados com 8% do complexo apresentaram valores de
tempo de vida de 0,60 ms para o PMMA e de 0,35 ms para o PC, valores superior
ao do complexo puro (que € de 0,26ms). Comparando os resultados obtidos com o
complexo precursor foi observado aumento do tempo de vida no sistema polimérico
dopado. Uma vez que o principal canal radioativo € através das moléculas de agua,
0 aumento observado no tempo de decaimento deve estar associado a substituicao
das moléculas de agua por grupos provenientes do polimero.(C=0).

A eficiéncia quantica de emisséao foi determinada (Tabela 3.12) por meio das
taxas de decaimento experimental do nivel emissor °Do, do tempo de vida (t ) e da
taxa radiativa (Araqg)). Os valores foram calculados levando em consideragdo a
transicdo °Dy —°F; pois sua intensidade n3o depende do campo ligante e é
permitida por dipolo magnético. Observa-se na Tabela 3.12 que a eficiéncia quantica
do complexo puro é bem menor do que as medidas de eficiéncia quantica
analisadas para as blendas (tanto 20/80 quanto 60/40), indicando que a matriz
polimérica age como um sensibilizante facilitando a transferéncia de energia do
ligante para o ion.

Na Tabela 3.12 pode-se verificar que as blendas 20/80 apresentaram tempo de
vida e eficiéncia quanticas superiores aos das blendas 60/40 em todas as
concentragdes do complexo estudadas. Verificamos também que o tempo de vida
dos polimeros puros dopados com 8%(m/m) de [Eu(TTA)s] € menor que o das
blendas 20/80 e 60/40 dopadas na mesma concentracéo, indicando que a blenda
atua de maneira mais eficiente na transferéncia de energia do ligante para o ion do

que os polimeros puros dopados.
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Tabela 3.12. Medidas de tempo de vida(texp, (Ms)) e eficiéncia quantica (n%) de
blendas PC/PMMA (20/80 e 60/40) dopadas com [Eu (TTA)3]

[Eu(TTA)3(H20)2]" Texp (MS) n (%)

0,26 29,0
Blendas 60/40
Amostras | Ao (s) | Awtal (57) | Trag (MS) | Texp (MS) | 1 (%)

0.5% 769.52 1.30 0.61 46.9
1.0% 806.32 1.24 0.58 46.7
4.0% 51.44 764.91 1.31 0.58 44.2
8.0% 784.46 1.27 0.57 44.9
16.0% 792.69 1.26 0.55 43.6

Blendas 20/80

Amostras | Ao (s) | Awtal (57) | Trag (MS) | Texp (MS) | 1 (%)

0.5% 887.92 1.13 0.56 49.56
1.0% 922.91 1.08 0.56 51.85
4.0% 55.53 986.21 1.01 0.52 51.48
8.0% 920.13 1.09 0.52 47.71
16.0% 974.55 1.03 0.53 51.46

Ao - Coeficiente de emissdo da blenda.

Atal - Coeficiente de emissdo esponténeo total
Trag -1€MPO de Vida Radioativo

Texp - 1€MPO de vida experimetal.

n - Eficiéncia quantica de emissao

* - Valor retirado de Parra, D.F et a

|81

Trabalhos recentes de nosso grupo, descrito por Bonzanini, R.et al®,
mostraram analises das eficiéncias quantidades de amostras de blendas PC/PMMA
dopadas com [Eu(acac)s]. Na Tabela 4.13 sédo apresentados os resultados de tempo
de vida e eficiéncia quantica para blendas PC/PMMA dopadas. E possivel verificar
que os valores tanto de tempo de vida quanto de eficiéncia quantica para a blenda
de PC/PMMA(20/80) dopadas com [Eu(TTA)s] apresentaram valores superiores ao
das amostras dopadas com [Eu(acac);] indicando que a transferéncia de energia do
ligante acac para o Eu*® no interior na matriz polimérica com menor teor de PC é

menor que a transferéncia de energia do TTA.
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Tabela 3.13. Medidas de tempo de vida (texp (MS)) € eficiéncia quantica ( n (%)) de
amostras de blendas PC/PMMA(60/40 e 20/80) dopadas com [[Eu (TTA)s] e [Eu
(acac)s]

/ Texp (MS) n (%)
[Eu(TTA)s(Hz0)z] 0,26 29,0
[Eu(acac)s(H20)s] 0,28 32,6
Dopadas com Dopadas com
Blendas 60/40 [Eu(TTA)s] [Eu(acac)s]
Amostras (:;’g’) n (%) Texp (MS) n (%)
0.5% 0.61 46.9 0,70 45,7
1.0% 0.58 46.7 0,53 51,1
4.0% 0.58 44.2 0,72 72,1
8.0% 0.57 44.9 0,43 43,2
16.0% 0.55 43.6 0,40 40,5
Dopadas com Dopadas com
Blendas 20/80 [Eu(TTA)s] [Eu(acac)s]
Amostras (:re]’g’) n (%) Texp (MS) n (%)
0.5% 0.56 49.56 0,73 44,9
1.0% 0.56 51.85 0,56 54,7
4.0% 0.52 51.48 0,60 50,8
8.0% 0.52 47.71 0,40 29,2
16.0% 0.53 51.46 0,32 19,6

" = Valores retirados deBonzanini, R.et al [
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CAPITULO 4

4.1. Conclusdes.

Por meio de espectroscopia de FTIR pode-se concluir que os complexos de
acetilacetonato de érbio (lll) e térbio(lll) e o complexo tenoiltrifluoro acetilacetonato
de eurdpio(lll) foram incorporado nas blendas.

Analises termogravimétricas mostraram que a presencga dos complexos provoca
uma diminuicdo na estabilidade térmica do policarbonato e um aumento da
estabilidade do poli(metacrilato de metila).

Medidas de espectroscopia de fotoacustica (PAS) mostraram que as blendas
PC/PMMA (60/40) apresentaram uma saturagdo do sinal fotoacustico acima de
2%(m/m) de [Er(acac)s] e as blendas 20/80 uma saturagdo acima de 4%(m/m). As
blendas 20/80 dopadas com [Tb(acac)s;] apresentaram uma tendéncia de saturagao
do sinal fotoacustico até 4%(m/m) enquanto as blendas 60/40 ndo apresentaram
saturagao.

Por meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi possivel observar que
a presenga dos complexos de [Er(acac)s], [Tb(acac)s] e [Eu(TTA)s] induz uma
morfologia mais homogénea para as blendas 20/80 e 60/40 comparada as das
blendas puras, indicando que os complexos estdo atuando como compatibilizante.
Observou-se também através de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) que a
distribuicdo dos complexos acontece de maneira homogénea tanto para as blendas
20/80 quanto para a blenda 60/40.

Medidas de espectroscopia de emissdo de luminescéncia para as amostras de
blendas de PC/PMMA dopadas com érbio, mostraram a presenca de uma banda
significativa na regido de 1550nm referente & transicéo #1132 — “l452 caracteristica do
erbio(lll). Da mesma forma medidas de espectroscopia de emissao para blendas
dopadas com térbio e eurdopio mostraram a presenga de bandas caracteristicas do
térbio ( °Ds —'Fg (489nm), °D4 —'Fs (543, 547nm), °D4 —'F4 (586nm) e °Dy —'F3
(622nm) ) e do eurdpio (°Do > "Fo(580nm), °Dg > "F1(592,5 nm), °Dg > "F2(612nm),
°Dy > "F3(650.5nm ) e °Dg = "F4(702nm)) indicando a presenca dos complexos nas
blendas.

Blendas 20/80 e 60/40 dopadas com Tb** apresentaram altos valores de tempo

de vida.
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Analises de eficiéncia quantica e tempo de vida mostraram que as blendas 20/80
possuem tempo de vida e eficiéncia quantica superior ao das blendas 60/40, sendo
que as blendas apresentaram maiores valores de eficiéncia quantica que o
complexo puro. Também foi observado que quando é utilizado o ligante TTA os
valores de eficiéncia quantica sdo maiores do que para o ligante ACAC

anteriormente estudado.
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