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RESUMO

Nesta tese, analisou-se as influéncias de parametros experimentais sobre a estrutura
e as propriedades luminescentes de materiais hibridos Eu3*:siloxano—polimetacrilato,
os quais foram sintetizados pela combinag¢ao do processo sol-gel com a polimerizagéao
radicalar e dopados com cloreto de eurépio(lll) hexaidratado. A composig¢ao da fase
organica, a quantidade de dopante no hibrido, o conteudo polimérico e a proporgéo
da fase inorganica foram ajustados e, como resultado, obteve-se uma evolugéo
significativa da luminescéncia dos hibridos. Na primeira etapa do trabalho, a amostra
com poli(metacrilato de metila) na fase organica demonstrou ser mais adequada a
emissdo dos ions Eu®*, tendo em vista a menor interagdo do dopante com grupos
supressores de luminescéncia, a maior taxa de emissao radiativa e a eficiéncia
quéntica mais elevada. A analise da coordenacgéo do Eu®* nos hibridos demonstrou a
ocupacao preferencial de sitios em que ha interagbes com carbonilas das cadeias
poliméricas, entretanto, ha formacgao de clusters de eurdpio(lll) quando a capacidade
de coordenacao da matriz hibrida € superada. Esses clusters sao deletérios aos
processos luminescentes porque favorecem a transferéncia de energia ion—ion por
mecanismos nao-radiativos, o que resultou em redugdes nos tempos de vida, na taxa
de emissao radiativa e na eficiéncia quantica da emissdo do Eu®*. Por sua vez, o
aumento na proporgao polimero/silica promoveu a dispersao mais eficiente dos ions
dopante nas matrizes e modificou 0 ambiente quimico pelo maior numero de grupos
carbonilicos na esfera de coordenacao do Eu3* nos hibridos com maiores contetidos
poliméricos. Essas alteracbes modificaram os perfis das curvas de decaimento de
emissao, aumentaram a taxa de emissao radiativa e elevaram a eficiéncia quantica
dos hibridos com maiores quantidades de polimero. Na ultima etapa deste trabalho,
os resultados indicaram que o crescimento moderado da proporcdo de estruturas
inorganicas na composi¢cao das amostras nao é deletério aos processos de emissao,
0 que ocorre apenas quando o parametro em questao € muito elevado. Em suma, a
estrutura e as propriedades de emissdo de hibridos Eu®*:siloxano-polimetacrilato
foram otimizadas a partir do ajuste de parametros experimentais, tendo alcangado um
aumento na eficiéncia quéantica de 9,7 % no hibrido PHEMA para 35,2 % no TEOSO.

Palavras-chave: materiais hibridos, siloxano—polimetacrilato, luminescéncia, ions

Eu®*, otimizacdo de pardmetros experimentais.



ABSTRACT

In this thesis, the influences of experimental parameters on the structure and the
luminescent properties of Eu®*:siloxane-polymethacrylate hybrid materials were
analyzed. These materials were synthesized by combination of sol-gel process with
radical polymerization and doped with hexahydrated europium(lll) chloride. The
organic phase composition, the dopant amount in the hybrid, the polymeric content
and the inorganic phase proportion were tuned and, as result, a significant
enhancement of the luminescence of the hybrid was achieved. In the first step of the
work, the sample with poly(methyl methacrylate) in the organic phase was more
suitable for Eu®* emission, owing to: the lower interaction of the dopant ions with
luminescence quenching groups, the larger radiative emission rate and the higher
quantum efficiency. The analysis of Eu®* coordination in the hybrids demonstrated the
preferential occupation of sites in which there are interactions with carbonyls of
polymeric chains, however, europium(lll) clusters are formed when the host
coordination ability is overcomed. These clusters are deleterious to luminescent
processes because they favor the ion—ion energy transfer by non-radiative
mechanisms, which resulted in decreases of lifetimes, radiative emission rates and
quantum efficiencies of Eu®* emission. In turn, the increase in the polymet/silica
proportion promoted the more efficient dispersion of Eu®* ions in the hosts and modified
the chemical environment by the presence of more carbonyl groups at Eu®*
coordination sphere in hybrids with higher polymeric contents. These changes
modified the profiles of emission decay curves, raised the radiative emission rate and
increased the quantum efficiency of the hybrids with higher polymer content. In the last
step of this work, the results indicated that the moderate proportion of inorganic
structures in the composition of the samples is not deleterious to the emission
processes, which occurs only when this parameter is very high. In short, the structure
and the emission properties of Eu®*:siloxane-polymethacrylate hybrids were optimized
by tuning the experimental parameters, achieving a huge quantum efficiency increase
from 9,7 % in PHEMA hybrid to 35,2 % in TEOSO.

Keywords: hybrid materials, siloxane—polymethacrylate, luminescence, Eu®* ions,

optimization of experimental parameters.
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1 — INTRODUGAO

Pesquisas sobre estrutura, propriedades e aplicagdes de materiais tém atraido
cientistas de todo o mundo, levando este campo do conhecimento a uma ampla
expansao nas ultimas décadas. Isto pode ser comprovado por dados disponiveis em
algumas das principais bases de dados bibliograficos, como a ScienceDirect
(Elsevier), a Scopus (Elsevier) e a Web of Science (Thomson Reuters). Ao utilizar o
termo “materials” como palavra-chave da pesquisa, nota-se uma grande elevagao no
quantitativo de publica¢des cientificas ao longo do tempo, como pode ser visto na
Figura 1.

Figura 1: Niamero de publicacgdes cientificas com a palavra-chave “materials” nas bases bibliograficas
Web of Science, ScienceDirect e Scopus nas ultimas décadas (A) e no periodo 2007-2016 (B).
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Tamanho crescimento promoveu o desenvolvimento de materiais com estruturas
controlaveis, alta especificidade de propriedades e multifuncionalidade [1]. Entre
estes, sdo destacaveis os hibridos organico-inorganicos que podem demonstrar
propriedades derivadas de efeitos sinérgicos oriundos da interagao interfasica. O
primeiro trabalho em uma das 3 bases de dados supracitadas que utiliza o termo
“organic—inorganic hybrid” é um resumo apresentado em 1984 [2], no qual Robert W.
Lenz introduziu esse conceito de material que até entdo era classificado junto aos
polimeros convencionais. A partir deste trabalho, os hibridos organico—inorganicos se
consolidaram na literatura cientifica e alcangaram aplicagdes em diversos campos do

conhecimento [1].
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1.1 — Materiais Hibridos Organico-Inorganicos

Ha diversos tipos de hibridos organico—inorganicos, fato decorrente da vasta
possibilidade de combinagdes de fases (polimeros, copolimeros, fibras orgéanicas,
nanoparticulas, redes, 6xidos), em diferentes estruturas, com morfologias distintas e
exibindo propriedades diversas. Esses fatores dificultam a definicdo exata do conceito
em questado, porém, Kickelbick [1] afirma que os materiais hibridos sdo constituidos
pela mistura a nivel molecular de fases organica e inorganica. Por sua grande
amplitude, essa definigdo engloba desde polimeros de coordenagao com alto grau de
cristalinidade [3,4] a materiais completamente amorfos, como alguns preparados a
partir do processo sol—gel [5,6].

As propriedades demonstradas pelos materiais hibridos orgéanico-inorgéanicos
podem ser caracteristicas de ambas as fases, porém, além disso, podem ser oriundas
de efeitos sinérgicos decorrentes da interagao entre elas [7—9]. Um exemplo marcante
desse efeito é o apresentado por Shu e colaboradores [9], que desenvolveram um
sensor de sulfeto de hidrogénio (H2S) cuja ultrassensibilidade s6 pode ser alcangada
por meio da combinagcado de componentes organicos (polimero polipirrol) e inorganicos
(SnO2 e ions Cu?*).

Além de demonstrar diversas propriedades, os materiais hibridos tém como
caracteristica a possibilidade de serem sintetizados em formas muito diferentes, como
sistemas “core-shell’ [10-12], filmes finos [13-15], monolitos [16—18] e sistemas
lamelares [19-21]. Isso confere grande versatilidade aos materiais hibridos e amplia
suas possibilidades de aplicacbes. Em meio ao vasto “universo” desses materiais, o
presente trabalho ater-se-a aqueles constituidos por estruturas derivadas da silica
(fase inorganica) e cadeias poliméricas (fase organica), os quais serao designados

hibridos siloxano-polimero.

1.1.1 — Materiais Hibridos Siloxano—Polimero

Em virtude de suas caracteristicas (transparéncia, baixa reatividade em certas
condigdes, dureza, resisténcia mecanica e altos pontos de fusdo e ebulicdo), a silica
e estruturas correlatas (silicatos, siloxanos, etc) sdo as principais constituintes das
fases inorganicas de materiais hibridos [22]. Para as condigdes de reacao do processo
sol-gel, que € comumente empregado no preparo de materiais hibridos, os alcoxidos

de silicio sao os mais utilizados devido a menor reatividade em relacdo aos alcoxidos
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de metais de transicao. Isto leva a um maior controle quimico das etapas de hidrélise
e condensacao, o que possibilita a obtengdo de materiais com as caracteristicas /
propriedades almejadas [23].

Entre os varios trabalhos a respeito de hibridos siloxano—polimero, destacam-se
aqueles que estudam materiais das classes ureasil [24,25], uretanosil [26,27] e
amidosil [28,29]. Os estudos citados analisam esses hibridos com o objetivo de
compreender as relagdes entre as condi¢cdes de sintese, as estruturas formadas e
suas propriedades.

Os hibridos conhecidos como ureasils (“urea silicates”) sao compostos por redes
inorganicas de silica as quais cadeias de poliéteres estao covalentemente ligadas por
grupos ureia [-NH—(C=0)-NH-]. Estes materiais sao estudados na literatura para
diversos fins, como a formacéao de filmes finos biocompativeis [24] e a fabricagao de
guias de onda fotoativos para concentradores solares luminescentes [25].

Os hibridos da classe dos uretanosils (“urethane silicates) sao formados por
estruturas derivadas da silica interligadas por cadeias poliméricas compostas em suas
extremidades por grupos uretano [-NH—(C=0)-O-]. Assim como os ureasils, esses
materiais apresentam carater multifuncional, o que é atestado pelos estudos de Aguiar
e colaboradores [26] e Goncalves e colaboradores [27] que analisaram as
possibilidades de aplicacdo de uretanosils como materiais fotocrémicos, camada para
amortecimento de impacto sobre vidros, revestimentos anti-corrosivos em superficies
metalicas e eletrdlitos para bateriais recarregaveis.

Por fim, os amidosils (“amido silicates”) sao formados por uma rede de silica
ligada a cadeias poliméricas que se interligam por meio de grupos amida [-(C=0)-
NH-].Nunes e colaboradores [28] demonstraram que a estrutura e as propriedades
destes hibridos sdo preponderadamente influenciadas pelas ligagdes de hidrogénio
estabelecidas entre grupos em suas cadeias poliméricas e estruturas de silica. Essa
influéncia € demonstrada no rendimento quantico da emisséo intrinseca dos hibridos,
que é diretamente relacionado as ligagdes de hidrogénio e ao ordenamento estrutural.
Nunes e colaboradores [29] estudaram também a aplicacdo de amidosils como
matrizes para incorporacdo de corantes e notaram a evolugcdo das propriedades
luminescentes desses compostos quando inseridos nos hibridos.

Muitos outros tipos de materiais hibridos siloxano—polimero, como os siloxano—

epoxi [30], os silicato—carboxilato [31] ou os siloxano—acrilato [32], poderiam ainda ser
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apresentados, porém, com o objetivo de dar maior énfase a classe que sera estudada

neste trabalho, o topico a seguir versa sobre os hibridos siloxano—polimetacrilato.

1.1.2— Materiais Hibridos siloxano—polimetacrilato

Esse grupo de materiais hibridos, amplamente estudado na literatura [33-51], é
constituido por estruturas derivadas da silica as quais cadeias poliméricas formadas
por monémero(s) do grupo dos metacrilatos [CH3—C(CH2)-C(=0)-0-] estao ligadas.
Ha, nesse grupo, hibridos de classe | e de classe Il [1], os quais sao distinguidos pelas
interacoes interfasicas observadas em sua estrutura.

Fases inorganicas constituidas por nanoparticulas de silica ou pelo alcéxido
tetraetilortosilicato (TEOS) nao apresentam compatibilidade estrutural com moléculas
do grupo dos metacrilatos para formar ligagdes covalentes ou quaisquer outros tipos
de “interacdes fortes”, de modo que sua utilizagcdo acarreta na formacao de hibridos
de classe | [33,34]. Por outro lado, ORMOSIL'’s (“organically modified silicates”) como
o metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS), que apresenta um grupo metacrilato em sua
estrutura, sdo altamente compativeis com monémeros organicos similares, levando a
formagao de hibridos da classe Il [35,36]. Isto confere ao MPTS (também designado
TMSM, MEMO, y-MAPS, TMSPMA) grande utilidade para a sintese de hibridos
siloxano—polimetacrilato e o faz ser o ORMOSIL mais utilizado para este fim.

Ha ainda a possibilidade de combinar os dois tipos de alcoxidos para a obtengao
de materiais hibridos de classe || com conteudo inorganico mais elevado e maior grau
de condensacéo [37,38]. Nestes, geralmente, o alcoxido sem segmento organico € o
principal formador das estruturas de silica, enquanto o alcéxido com cadeia organica
atua como conector interfasico interligando as fases inorganica e organica.

O primeiro trabalho cientifico sobre materiais hibridos siloxano-polimetacrilato foi
o artigo de Hodosh e colaboradores [39]. Neste, os autores dispersam particulas de
silica em uma matriz de poli(metacrilato de metila), PMMA, e utilizam o material em
implantes dentarios para babuinos. Na Figura 2 pode-se observar os implantes
fabricados por Hodosh e colaboradores que constituiram a primeira aplicagdo dos
materiais hibridos siloxano-polimetacrilato [39]. Em continuagdo ao seu trabalho
pioneiro, os autores publicaram posteriormente um estudo mais aprofundado sobre a

resisténcia e a biocompatibilidade dos implantes dentarios produzidos [40].



16

Figura 2: Imagem dos implantes dentérios formados por um material hibrido SiO2—PMMA e aplicados
com sucesso em babuinos.

Fonte: Hodosh e colaboradores [39]

No contexto contemporaneo, o desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos
destaca-se como a aplicacdo mais estudada para hibridos siloxano-polimetacrilato. O
interesse de diversos grupos de pesquisa nesse tema € atestado pela disponibilidade
de inumeros artigos na literatura, entre os quais estdo presentes estudos estruturais
[41], de composigao [42,43] e de dopagem [44,45] para otimizagdo do desempenho
anti-corrosivo. Além disso, esses materiais sao aplicaveis no contexto odontolégico
atual [46,47], no campo da optoeletronica [48], em colunas cromatogréficas [49], em

impressdes 3D [50] e como membranas [51].

1.2 — Luminescéncia de materiais dopados com ions Eu3*

Luminescéncia, de acordo com Valuer [52], € o fendbmeno decorrente da
excitacao eletrénica de uma determinada espécie quimica com subsequente emissao
de fotons das radiagdes infravermelha, visivel e/ou ultravioleta. Este fenbmeno pode
ocorrer em diversos tipos de espécies quimicas, como compostos organicos ou ions
lantanideos, e pode ser promovido por processos como exposicao a campos elétricos,
radiagdes ionizantes, feixes de elétrons e calor. Diante da vastiddo desse campo do
conhecimento, as discussdes sobre luminescéncia neste trabalho serdo restritas aos
fendmenos fotoluminescentes (que sao promovidos pela absor¢ao prévia de fotons)
relacionados ao ion Eu®*.

O Eurépio (Eu) faz parte da série dos lantanideos, grupo que compreende 15
elementos com propriedades quimicas e fisicas semelhantes. Essa similaridade se

deve, majoritariamente, a configuragdes eletrénicas com orbitais 4f semipreenchidos,
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fato que confere a esses elementos propriedades distintas dos metais do bloco d, por
exemplo. Diferentemente dos ions de metais de transi¢ao, os ions lantanideos emitem
luz em comprimentos de onda muito especificos, produzindo bandas estreitas para as
transigbes 4f—4f porque os orbitais mais externos (5s e 5p) blindam os orbitais 4f da
influéncia exercida pelos ligantes [53].

Os ions Eu®* sdo amplamente utilizados como dopante pois, além da alta pureza
de cor de sua emissao, seus espectros sao sensiveis a variagdes estruturais, o que
permite sua aplicacdo como sondas para obter informagdes sobre 0 ambiente quimico
ao redor do cétion [54]. As principais transi¢des 4f—4f ocorridas nos ions Eu®* s&o as
SDo—"FJ (J = 0-6), representadas no diagrama de niveis de energia da Figura 3. Neste,
as transigdes *Do—'Fs,’Fe foram omitidas, pois ocorrem na regi&o do infravermelho e

apresentam intensidades muito baixas, de modo que raramente sao observadas [54].

Figura 3: Diagrama de niveis de energia dos ions Eu®* (configuragao eletronica 4f°).
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Fonte: Caiut [55]

As transigcdes °Do—’Fy (J = 0-4), por sua vez, ocorrem frequentemente nos
espectros de emissdo de materiais contendo ions Eu®' e, entre as principais

caracteristicas que permitem obter informacgdes estruturais, pode-se destacar [54]:

e A transicdo °Do—’Fo ocorre entre dois estados individuais e, portanto, surge no
espectro como uma banda estreita em torno de 590 nm cuja posi¢cao energética
esta relacionada com o efeito nefelauxético e, consequentemente, com o grau de

covaléncia das ligagdes entre os ions Eu* e os ligantes em sua primeira esfera de
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coordenacgao. A ocorréncia dessa transigao € proibida pelas regras de selecéo e,
por isso, depende da mistura de estados que ocorre quando os ions Eu®* ocupam
sitios de baixa simetria, como aqueles pertencentes aos grupos pontuais Cs, Cn ou
Cv[54];

e A transigdo °Do—’F1 ocorre por mecanismo de dipolo magnético e sua intensidade
é praticamente independente da interagao com os ligantes no sitio de coordenagao
dos ions Eu®*. Isto faz com que a intensidade de sua banda possa ser utilizada

como padrdo de comparagao para as demais [54];

e O principal estado emissor dos ions Eu®* (°Do) € ndo-degenerado, simplificando a
interpretacao dos espectros por ndo existirem diferentes niveis Stark que precisem
ser considerados. Ademais, a diferenga de energia entre o estado °Do e o nivel de
mais alta energia do estado fundamental ("Fs) reduz a probabilidade de desativagéo

do estado excitado por processos nao-radiativos [54];

Por suas caracteristicas espectrais, os ions Eu3* sdo amplamente incorporados
como dopante em diversos materiais para aplicagdes luminescentes. Nesse contexto,
o panorama atual das pesquisas com materiais hibridos dopados com ions Eu®* segue

apresentado nos tépicos seguintes.

1.2.1 — Materiais Hibridos Organico—Inorganicos dopados com ions Eu3*

E destacavel a importancia do trabalho pioneiro de Bermudez e colaboradores
[56] para o estudo de materiais hibridos organico-inorganicos dopados com ions Eus*.
Esse estudo, que foi o ponto de partida para dezenas de publicagbes sobre ureasils
dopados, demonstrou que a incorporagéo de sais inorganicos de Eu3* em hibridos faz
com que os ions dopante se coordenem a matriz, mas mantenham, em certo nivel,
interagcdes com seus anions originais. Houve também a constatacdo de que esses
materiais tinham bom potencial em termos de propriedades luminescentes, uma vez
que os ions Eu3* ocuparam sitios de baixa simetria e a emiss&o partiu apenas do
estado °Do, 0 que indica boa eficiéncia da relaxagédo nao-radiativa do estado °D+.

A continuidade das pesquisas sobre as propriedades dos ureasils dopados com
ions Eu®* possibilitou a compreenséo de fatores importantes como a coordenagéo do

dopante na matriz [57], o ajuste fino do comprimento de onda da luz emitida [58], os
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mecanismos de transferéncia de energia [59] e a influéncia exercida por parametros
experimentais [60].

A respeito dos sitios de coordenacdo ocupados pelos ions Eu3* em ureasils do
tipo U(600), Bermudez e colaboradores [57] observaram que nas concentragées mais
baixas de dopante sdo estabelecidas intera¢gées com oxigénios do tipo éter presentes
nas cadeias poliméricas do hibrido. Entretanto, a medida que a quantidade de dopante
foi aumentada, observou-se a coordenagao a carbonilas de grupos ureia, formando
associagoes (C=0)~Eu®*. Ja em concentragbes elevadas de dopante, a quantidade
de ions Eu?* superou a capacidade de coordenagdo da matriz e uma parte significativa
deles permaneceu ligada aos anions ClO4 [57].

Carlos e colaboradores [58], por sua vez, demonstraram ser possivel o controle
das propriedades de emissao de ureasils U(2000) dopados com Eu(CF3SOs)s. A
quantidade de dopante incorporada ao material e 0 comprimento de onda de excitagao
foram utilizados como variaveis para potencializar ou diminuir as intensidades das
bandas relacionadas com diferentes mecanismos de emissdo, de modo a controlar a
componente predominante da luz emitida pelos hibridos.

E certo que as aplicacdes hoje almejadas para os ureasils, como concentradores
solares [61,62], materiais fotocrdmicos [63] e termdmetros moleculares luminescentes
[64], s6 foram alcagadas em consequéncia dos estudos de ciéncia basica iniciais. Sem
a compreensao das relagdes estrutura/propriedades proporcionada pelos trabalhos
mencionados, as aplicacdes ndo seriam exitosas.

Os hibridos uretanosils dopados com ions Eu3* também foram extensivamente
estudados e suas relagdes estrutura/propriedades foram estabelecidas em diversos
trabalhos. Os artigos de Bermudez e colaboradores [65,66] exemplificam bem esses
estudos ao analisar a coordenacao dos ions Eu?* e as possiveis associagdes idnicas
nesse grupo de materiais. Por sua vez, Gongalves e colaboradores [67] avaliaram o
papel das ligagdes de hidrogénio e da solvatagédo do dopante sobre a luminescéncia
dos uretanosils. Em consequéncia dos avancos proporcionados por estes estudos,
esses hibridos estdo sendo analisados para atender a aplicacbes em revestimentos

anticorrosivos [26], dispositivos eletrocrémicos [68,69] e “displays” em cores [70].

1.2.2 — Materiais Hibridos siloxano—polimetacrilato dopados com ions Eu3*

Apesar de suas caracteristicas e sua ampla aplicabilidade, os hibridos siloxano-

polimetacrilato tém sido pouco explorados em estudos envolvendo a luminescéncia
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de ions Eu®*. Isso é atestado pelo numero muito menor de artigos envolvendo estes
materiais em relagao aos ureasils e uretanosils, por exemplo. Além disso, € notdria a
auséncia de estudos sistematicos que analisem os parametros que influenciam as
propriedades luminescentes dos ions Eu®* nessas matrizes.

O trabalho mais antigo em que é reportada a dopagem com Eu3* de um hibrido
siloxano-polimetacrilato € o artigo de Tanner e colaboradores [71], no qual os autores
observaram a evolugao da estabilidade térmica e das propriedades luminescentes do
complexo Eu(TTA)s.phen (TTA= tenoiltrifluoroacetonato e phen= fenantrolina) quando
este é incorporado em matrizes hibridas. Nestas, o complexo permaneceu estavel a
temperaturas mais elevadas e a dispersdo de suas moléculas foi eficiente, o que
inviabilizou a ocorréncia de efeitos de supresséao por transferéncia de energia entre os
ions emissores.

Ao analisar a sintese in situ de complexos de Eu** em uma matriz de hibrido
siloxano-polimetacrilato, Qian e Wang [72] observaram que a formagao do complexo
almejado foi alcangada e a emissao caracteristica do dopante foi notada mediante a
realizacédo de tratamentos térmicos (TT). Essas observagdes sao representadas pela
Figura 4, em que imagens das amostras preparadas pelos autores sao apresentadas.
Entre os materiais estudados, os complexos binarios (formados pelo centro emissor e
o ligante) apresentaram resultados inferiores aos ternarios porque o agente sinérgico

adicionado a composigao destes removeu as moléculas de solventes (deletérias aos

Figura 4: Materiais hibridos siloxano-PMMA dopados com complexos de Eu®* preparados por Qian e
Wang [72] mostrados sem exposigéo (A) e sob exposigéo (B) a radiagdo UV.

Fonte: Adaptacado de Qian e Wang [72]
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processos de emissio) da esfera de coordenagéo do Eu®* e atuou como um croméforo
adicional [72].

Na sequéncia de seus estudos, Qian e Wang [73] reportaram a sintese in situ de
um complexo luminescente de Eu®* com os ligantes TTA (Tenoiltrifluoroacetonato) e
TPPO (Oxido de Trifenilfosfina) na matriz analisada no estudo anterior. Apds o TT,
notou-se a presenga das bandas de absorgao caracteristicas dos ligantes orgéanicos
e detectou-se a ocorréncia do efeito antena, que consiste na absorgcao de fétons por
parte dos ligantes organicos de complexos e na posterior transferéncia de energia
para niveis excitados dos ions Eu3*[74]. Por fim, os autores compararam os resultados
obtidos com os de um complexo de estequiometria definida e a grande semelhanca
permitiu aos autores sugerir que o complexo formado in situ na matriz é, de fato, o
Eu(TTA)3(TPPO)2[73].

Deve-se também destacar o trabalho de Bian e colaboradores [75], no qual as
propriedades de materiais preparados pela incorporagéo de um complexo de Eu3* em
uma matriz de PMMA e em um material hibrido SiO2—PMMA foram comparadas. Os
autores observaram que a intensidade de luminescéncia do complexo no hibrido foi
maior que a do complexo no polimero, fato associado a auséncia de supressao de
luminescéncia no intervalo de concentragdes estudado. Dessa maneira, os resultados
de Bian e colaboradores [75] corroboram as observagdes de Tanner e colaboradores
[71] ao indicar que a presenca de silica no material hibrido auxilia na dispersédo das
moléculas de complexo e torna mais dificil a sua aglomeracéo.

Huang e colaboradores [76], por sua vez, compararam a luminescéncia de um
complexo de Eu®* incorporado em silica pura com as do complexo em diferentes
materiais hibridos silica—polimero. Os autores concluiram que a incorporagdo do
complexo nas matrizes hibridas eleva o coeficiente de absorgdo molar das amostras
em virtude da absorgao caracteristica de grupos nas estruturas dos materiais. Nestes,
os ions Eu®* ocupam sitios mais assimétricos e emitem mais intensamente porque o
polimero minimiza a interag&o dos ions emissores com grupos —OH oriundos da silica.
Assim, a matriz hibrida com PMMA demonstrou caracteristicas otimizadas por conter
menos moléculas de dgua coordenadas ao Eu®* e apresentou alta eficiéncia quantica,
além de estabilidades térmica e de luminescéncia superiores aos outros materiais.

Em sintese, os trabalhos citados demonstraram que propriedades de emissao
otimizadas s&o obtidas a partir do efeito sinérgico oriundo da combinagéo das fases

organica e inorganica dos materiais hibridos. No entanto, para que este efeito seja
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alcangado, faz-se necessario ajustar os parametros experimentais que influenciam a
formacdo do material, entre os quais sao destacaveis: composi¢cdo, tratamentos

térmicos, pH do meio reacional e rota sintética utilizada.

1.3 —Influéncias exercidas por parametros experimentais sobre as propriedades
luminescentes de materiais hibridos

A literatura dispde de varios trabalhos em que os autores analisam parametros
experimentais que influenciam a luminescéncia de materiais hibridos dopados com
Eu®*. A sensibilidade destes ions ao ambiente quimico em seu entorno faz com que
modificagdes em seus sitios de coordenacao provoquem alteragdes significativas em
suas propriedades luminescentes. Por essa razdo, cada parametro sera analisado

individualmente para evidenciar de forma mais nitida os seus efeitos.

1.3.1 — Composi¢cao do material hibrido

A composigédo do material hibrido exerce forte influéncia sobre as caracteristicas
luminescentes dos ions Eu®*, pois variagbes nesse parametro levam a formacao de
estruturas muito distintas. Para sistematizar a analise, formas diferentes de modificar

a composicao do hibrido serdo analisadas separadamente nos subtdpicos a seguir.

1.3.1.1 — Natureza do polimero que compébe a fase orgénica

No trabalho de Huang e colaboradores [76], as propriedades luminescentes de
materiais hibridos silica—poli(vinil pirrolidona), silica—PMMA e silica— poli(vinil butiral)
dopados com um complexo de Eu3* foram comparadas. A maior hidrofilicidade do PVB
faz com que o hibrido formado por ele retenha mais moléculas de solvente, o que
reduz seu desempenho de emissdo. Desse modo, os materiais com os polimeros
PMMA e PVP apresentaram luminescéncia mais intensa que o hibrido com PVB. A
anadlise da estabilidade térmica e da fotoestabilidade, por sua vez, demonstrou
melhores resultados para o material silica—-PMMA, no qual ocorreu a polimerizacao
dos mondmeros MMA remanescentes da sintese em um processo desencadeado pela
radiacao ultravioleta (UV) e/ou pela temperatura.

Li e Yan [77] compararam a luminescéncia de ions Eu3* em hibridos formados

pela silica mesoporosa SBA-16 funcionalizada por TTA e diferentes polimeros. Os
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autores analisaram as amostras em fungao da capacidade de coordenagao de cada
matriz e notaram que o maior impedimento estérico ao redor dos grupos carbonilicos
do polimero PMMA diminuiu a possibilidade de ocupagao desses sitios por parte do
Eu®*. Ademais, o decréscimo da interagéo entre o dopante e a matriz foi nitidamente
observado nos parametros de intensidade de Judd-Ofelt calculados para esse hibrido.
Em consequéncia dessa redugao, a amostra com PMMA na fase organica apresentou
o pior desempenho luminescente, demonstrado pelos valores da eficiéncia quantica e
da taxa de emissao radiativa.

Tendo em vista o escopo deste topico, € também apropriado analisar o trabalho
de Garcia-Torres e colaboradores [78], no qual matrizes poliméricas foram preparadas
e utilizadas para dispersdo do complexo Eu(TTA)s.phen com o objetivo de analisar a
possibilidade de aplicagdo dos materiais luminescentes resultantes. Na Figura 5, sao
representadas as amostras preparadas pelos autores e € notoria a forte luminescéncia

exibida por elas quando irradiadas por luz UV.

Figura 5: Materiais luminescentes preparados por Garcia-Torres e colaboradores [77] pela disperséo
do complexo Eu(TTA)s.phen nos polimeros poliestireno (A), poli(difluoreto de vinila) (B), poliacrilonitrila
(C) e poli(metacrilato de metila) (D).

Fonte: Adaptacao de Garcia-Torres e colaboradores [78]

Os autores inferiram que as diferencas estruturais entre as matrizes poliméricas
promoveram a ocupag¢ao de sitios de coordenacdo com ambientes quimicos
diferentes aos ions Eu®*, o que se refletiu em modificagbes nos mecanismos de
transferéncia de energia e na luminescéncia do dopante [78]. Os tempos de vida foram
diretamente relacionados com a intensidade das interagdes Eu®*—matriz, de modo que
o maior 1 foi obtido para o poli(difluoreto de vinila), em que as interacbes foram as
mais intensas. Medidas de rendimento quantico demonstraram resultados excelentes
para os materiais luminescentes com os polimeros PMMA e poliestireno, indicando

que estes absorvem e transferem energia para os ions Eu3* de modo a complementar
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o efeito antena entre os ligantes 2-tenoiltrifluoroacetona (TTA) / fenantrolina (phen) e

os ions emissores [78].

1.3.1.2 — Quantidade de polimero na composi¢cao do hibrido

A quantidade de polimero na composi¢ao de um hibrido também é um parametro
determinante para a luminescéncia desses materiais. Bekiari e colaboradores [79]
analisaram os efeitos causados pela quantidade do polimero PEG-200 em hibridos
silica—PEG dopados com Eu®* e os autores notaram a intensificagdo dos processos
luminescentes a medida que o conteudo polimérico foi aumentado. Além disso, houve
estreitamento das bandas de emissao e elevacdo dos tempos de vida nos hibridos
com maiores quantidades de polimero, fato atribuido a interagdes Eu3*—matriz mais
intensas em virtude da maior disponibilidade de sitios de coordenagao na matriz.

De modo similar, Dahmouche e colaboradores [80] analisaram a luminescéncia
de ureasils com cadeias poliméricas diferentes em relagdo a seus comprimentos e
massas moleculares. Os resultados indicaram que a coordenagao preferencial do Eu’*
varia entre os atomos de oxigénio das carbonilas nas matrizes com maiores cadeias
poliméricas (U2000) e os atomos de oxigénio do tipo éter naquelas de cadeias mais
curtas (U600). Essa variagao é explicada porque as carbonilas e os grupos Si—OH da
fase inorganica do hibrido U600 formam ligagdes de hidrogénio intensas entre si, de
modo que a coordenacao dos ions Eu3* as carbonilas € dificultada. Por outro lado, nos
ureasils U2000 as ligagbes de hidrogénio sdo menos intensas e ndo sao impeditivos
a coordenacao do Eu3* aos grupos carbonilicos.

Muitas perspectivas de aplicagao para esses materiais foram abertas a partir do
controle do sitio de coordenagao preferencial dos ions Eu®* por meio do ajuste do
comprimento da cadeia polimérica. Tendo em vista que este fator tornou-se ajustavel,
as propriedades de emissao do material puderam ser mais facilmente selecionadas e

adaptadas a uma determinada finalidade.

1.3.1.3 — Quantidade de dopante no material

A quantidade de ions Eu®* no material hibrido é outro fator determinante para as
propriedades luminescentes, tendo em vista a possivel ocupacao de diferentes sitios
de coordenacgao e a supressao da luminescéncia por transferéncia de energia entre

os ions dopante (“concentration quenching”). Nesse contexto, Carlos e colaboradores
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[81] analisaram a influéncia da quantidade de ions Eu3* em ureasils sobre o(s) sitio(s)
ocupado(s), sobre o numero de ligantes na primeira esfera de coordenagao e sobre o
grau de covaléncia das interagdes Eu®*—matriz.

No trabalho supracitado [81], os autores notaram que o aumento na quantidade
de dopante provocou reducao do nimero de primeiros vizinhos ao redor dos ions Eu?*,
deslocamento da banda de transferéncia de carga ligantes—Eu3* para energias mais
elevadas e diminuigdo do carater covalente das ligagdes Eud*—ligante. Em virtude do
aumento na quantidade de dopante, observou-se também o deslocamento da banda
de emissao da matriz para menores energias e aumento de sua intensidade relativa,
0 que corrobora o carater ajustavel das propriedades de emissao de materiais hibridos
a partir do controle dos parametros de sintese.

De modo analogo, Bermudez e colaboradores [82] avaliaram a capacidade de
coordenacgao de um uretanosil. Este, demonstou comportamento similar ao do ureasil
U(2000), uma vez que, além das transi¢coes 4f—4f, a quantidade de dopante influenciou
a posicao e a intensidade das bandas de emissao da matriz. Quanto a coordenacao,
o Eu®* ligou-se preferencialmente aos atomos de oxigénio de grupos carbonilicos e
esse comportamento foi mantido em grande parte dos hibridos estudados. Entretanto,
no material com maior quantidade de dopante, o Eu®* formou uma fase cristalina,
possivelmente associada a clusters, por conta de sua presenca em quantidade muito
elevada. Isto é um indicativo de que os ions Eu®* podem formar aglomerados quando

a capacidade de coordenacao da matriz € superada.

1.3.2 — Metodologia da Sintese

Deve-se ainda atentar a metodologia de sintese como parametro crucial para a
luminescéncia de materiais hibridos dopados com Eu®*. Apesar do processo sol-gel
hidrolitico ser o método mais utilizado para preparar esses materiais [83], outras rotas
sintéticas podem conferir propriedades distintas em funcao de variagdes estruturais.

Nunes e colaboradores [28] analisaram minuciosamente as influéncias exercidas
por um conjunto de parametros experimentais relacionados ao processo sol-gel sobre
hibridos amidosil. Em geral, fatores como a presenca e o tipo de catalisador, além da
utilizagao de cosolvente, demonstraram forte influéncia sobre o grau de condensagéao
das estruturas inorganicas e sobre a morfologia do material. Quanto a luminescéncia

intrinseca da matriz, os autores notaram a existéncia de relagdes entre a posi¢cao das
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bandas e as condigdes de sintese empregadas. Por fim, o rendimento quéntico (¢)
das amostras foi determinado e demonstrou que as condi¢gdes de sintese otimizadas
para a emissao dos amidosils envolvem a utilizagao de catalisador acido, na presenca
de agua e sem a utilizagao de cosolvente.

A tendéncia de valores mais elevados de ¢ para materiais hibridos sintetizados
com catalisador acido ja havia sido reportada em artigos que analisaram matrizes de
mono-amidosils [84] e triureasils [85], sendo este padrao atribuido a relagao entre a
morfologia das amostras e suas propriedades opticas.

No contexto discutido, Fu e colaboradores [86] compararam o processo sol-gel
convencional e a solvdlise para a sintese de materiais hibridos. Na solvdlise, a agua
foi substituida por acidos organicos que atuam, concomitantemente, como solvente e
catalisador. Os autores notaram que ambos os métodos de sintese formam materiais
com estruturas similares, de modo que a auséncia de agua e a remogao mais facil dos
acidos organicos sao fatores que podem resultar na evolugdo das propriedades
luminescentes dos hibridos sintetizados por solvdlise. Os valores de ¢ relativos a
luminescéncia da matriz hibrida foram aumentados consideravelmente, aumentando
de 12,0 % no material preparado pelo processo sol—gel convencional para 19,7 % em
um hibrido preparado por solvdlise com acido acético.

Outra variavel experimental relevante é a realizacao de tratamento térmico como
uma das etapas da sintese. A temperatura envolvida nesses processos € capaz de
alterar as propriedades luminescentes de hibridos dopados com Eu3®*, pois pode
promover modificagdes estruturais relevantes e/ou minimizar o numero de moléculas
de agua/solvente (deletérias aos processos de emissao) coordenadas ao dopante.

Jesus e colaboradores [87] analisaram o efeito de tratamentos térmicos distintos
sobre as propriedades luminescentes de hibridos Eu3*:siloxano—PMMA e notaram que
a emissao das amostras foi drasticamente modificada quando estas foram tratadas a
pelo menos 100 °C por 3 horas. Segundo os autores, o tratamento removeu moléculas
de agua da esfera de coordenagao dos ions Eu®* e induziu a ocupagdo de um nimero
maior de sitios na matriz hibrida. Por este motivo, a simetria dos sitios de coordenacao
do Eu®* foi invertida e houve intensificagdo tanto das interagées Eus*—matriz quanto
da luminescéncia das amostras.

Em um contexto similar, Driesen e colaboradores [88] estudaram as influéncias
de tratamentos térmicos sobre hibridos formados pela incorporagao de complexos em

silica pura. Apds a realizacdo dos tratamentos, as transicdes 4f—4f hipersensitivas
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foram muito intensificadas, enquanto as demais mantiveram-se no mesmo patamar.
Observou-se também o crescimento do parametro Q, que € relacionado as ligagdes
Eud*—ligantes na primeira esfera de coordenagdo dos ions. Entretanto, o mesmo nao
foi observado para os parametros Qs e Qs porque estes sdo associados a interagdes
de longo alcance na matriz e, assim, ndo foram muito influenciados pelos tratamentos

térmicos realizados.

1.4 — Aplicagoes fotonicas de materiais hibridos luminescentes

Fotbnica, de acordo com a definicdo de Quimby [89], € o campo da ciéncia que
se dedica ao estudo dos fenbmenos e aplicagdes nos quais os fétons sao utilizados
para transmitir ou processar informagdes e para modificar materiais. Desde meados
do século XX, esse campo tem sido amplamente desenvolvido por representar, em
muitos aspectos, uma evolugao da eletronica. Essa evolucido decorre do fato de que
os fotons se deslocam a velocidade da luz e, por isso, um circuito foténico tem taxas
de transmissao muito maiores que circuitos eletronicos [90]. Nesse contexto, os
conhecimentos associados a fotbnica sdo aplicaveis em diversos fins, como na
transmissao de informacgdes por fibras dpticas, no armazenamento 6ptico de dados,
no sensoriamento, no desenvolvimento de /asers, entre outras possibilidades [89].

Os materiais luminescentes sao cruciais para o desenvolvimento da fotdnica,
tendo em vista que a emissao dos fotons ocorre a partir deles. Por essa razao, a
literatura que trata desse topico é vasta e explora inumeros tipos de materiais com
caracteristicas que possibilitam a obteng¢ao das propriedades necessarias a aplicagao
almejada. Em particular, os materiais hibridos luminescentes constituem o cerne de
diversos estudos no campo da fotdnica, com destaque para os que analisam materiais
fotocrémicos [91], emissores de luz branca [92—-94], sensores [95,96], concentradores
solares [97,98] e termdmetros luminescentes [99,100].

O fotocromismo pode ser definido como a propriedade caracteristica de alguns
materiais que os fazem mudar de cor quando expostos a luz artificial ou solar. Essa
propriedade € muito explorada, por exemplo, na fabricagdo de 6culos com lentes
fotocromaticas, que escurecem quando em contato com a luz solar e, assim, protegem
os olhos de pessoas com fotofobia. Em seus trabalhos, Obara e colaboradores [63] e
Cruz e colaboradores [91] reportaram as caracteristicas fotocrébmicas de materiais

hibridos ureasils dopados com acido fosfotungstico (AFT).
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Nos artigos mencionados, filmes hibridos foram depositados sobre substratos
flexiveis de poli(tereftalato de etileno) (PET) reciclado e apresentaram bons tempos
de resposta (~1 min) para fotocromicidade quando o material foi exposto a radiacao
ultravioleta. Essa propriedade surge em virtude da redugdo dos ions W®%* a W5*, que
ocorre em virtude da interagao dos ions iniciais com a luz [63,91].

Ademais, os autores observaram uma relacéo intrinseca entre o tamanho das
cadeias poliméricas, a temperatura e o tempo de retorno dos filmes a suas coloragdes
originais. Essa relagao decorre do mecanismo de clareamento, que requer a oxidagéo
dos ions W>°* a W®* por agdo de moléculas de oxigénio que se difundem pela matriz.
Desse modo, quanto maior a velocidade de difusdo, mais rapido € o clareamento dos
filmes. Em geral, as propriedades demonstradas caracterizam o material como um
bom candidato para a fabricagao de dispositivos fotocrémicos flexiveis [63,91].

O desenvolvimento de materiais emissores de luz branca com alta eficiéncia
também é uma meta importante no campo da fotbnica, tendo em vista as maiores
exigéncias de aplicagbes contemporaneas como dispositivos emissores de luz (LED’s)
brancos. Nesse contexto, os trabalhos de Fang e colaboradores [92] e Santos e
colaboradores [101] buscaram, por meio de diferentes metodologias, a fabricacao de
hibridos ureasils luminescentes que atendam a essas demandas.

Fang e colaboradores [92] doparam uma matriz derivada de di-ureasil com
complexos de Eu®* (emissor de luz vermelha) e Th3* (emissor de luz verde), além do
corante cumarina 1 (emissor de luz azul), para obter emissdes das trés componentes
necessarias a producgao de luz branca. A analise do mecanismo de luminescéncia e a
construgdo do diagrama de niveis do material revelou a transferéncia de energia
eficiente dos ligantes para os ions Tb3* e Eu®*, bem como demonstrou que as
transferéncias Tb3*>Eu3* e corante-> Tb3*/Eu3* sdo despreziveis. Assim, foi possivel
ajustar os processos luminescentes dos trés dopantes e obter um hibrido emissor de
luz branca com rendimento quantico de ~20 % (4., = 305 nm), valor que o caracteriza
como um material promissor para a aplicacdo como LED’s [92].

Por sua vez, Willis-Fox e colaboradores [93], obtiveram um hibrido emissor de
luz branca sintetizando um di-ureasil modificado pela incorporacdo de um polimero
conjugado em sua composigao. Os resultados demonstraram que a transferéncia de
energia da matriz di-ureasil para o polimero ndo é completa, de modo que as emissdes
de ambas as fases podem ser observadas. Em face disso, os autores demonstraram

a possibilidade de controle da emissdo do material, com variagcbes desde o azul ao
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amarelo, por meio do ajuste do comprimento de onda de excitagdo. Essa observagao,
aliada ao aumento da fotoestabilidade e da estabilidade térmica do polimero, indicam
uma rota alternativa a seguida por Fang e colaboradores [92], para a obtencéo de
hibridos emissores de luz branca com boa eficiéncia [93].

Os materiais hibridos luminescentes também sao aplicados como sensores, uma
vez que suas propriedades de emissao sao sensiveis a fatores como a presencga de
unidades bioldgicas, a temperatura, o pH e a umidade. Bastos e colaboradores [95],
por exemplo, utilizaram di-ureasils modificados por clusters de zircbnia e acido
metacrilico como sensores para detecgao do aumento da quantidade de bactérias em
um meio liquido a partir da medida do indice de refragao da solucao.

Por sua vez, Ramalho e colaboradores [96] desenvolveram cddigos de resposta
rapida (“QR codes”) a partir de um substrato de poli(metacrilato de metila) revestido
com ureasils dopados com ions Tb3* e/ou Eu3*. Além de duplicar a capacidade de
armazenamento de informagdes dos QR codes, os materiais produzidos sdo sensiveis
a temperatura e apresentaram resultados com reproducibilidade acima de 93 %, de
modo que podem também ser aplicados como sensores flexiveis de temperatura [96].

Concentradores solares sao dispositivos capazes de absorver radiacido solar e
reemiti-la em um intervalo espectral que possa ser utilizado por uma célula fotovoltaica
para geracao de energia elétrica. Diversos fatores sao determinantes para a eficiéncia
desses dispositivos, entre os quais destacam-se a capacidade de absor¢do da luz
solar, a eficiéncia do processo de absorcéo, o rendimento quantico de sua emissao e
a compatibilidade entre o intervalo de emiss&o da radiacéo e o intervalo de resposta
da célula fotovoltaica [97]. Nesse contexto, Rondao e colaboradores [97] imobilizaram
uma molécula de corante que absorve luz na regido do infravermelho préximo em uma
matriz hibrida de tri-ureasil, que foi acoplada a uma célula fotovoltaica para analise da
eficiéncia do dispositivo para produgao de energia elétrica.

As moléculas do corante e a matriz tri-ureasil apresentaram boa compatibilidade,
0 que possibilitou a manutengao das caracteristicas Opticas dos centros emissores,
como o rendimento quantico de ~17 %. Em face do efeito sinérgico observado entre
as moléculas do corante e o hibrido, houve uma elevagéao superior a 20 % da eficiéncia
quantica externa da célula fotovoltaica na regido em que as moléculas do corante
absorvem luz. Esse resultado, associado a flexibilidade demonstrada pelos hibridos
produzidos, sao indicativos de que estes materiais sdo promissores para a aplicacao

como concentradores solares flexiveis de alta performance [97].
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De modo similar, Nolasco e colaboradores [61] incorporaram um complexo de
Eu®* em um hibrido tri-ureasil e analisaram a utilizagdo do material para melhorar a
eficiéncia de células fotovoltaicas de silicio. O complexo apresentou altas taxas de
transferéncia de energia dos ligantes para os ions Eu®*, o que resultou nos maiores
rendimentos quanticos ja reportados na literatura para hibridos dopados na forma de
monolitos (~63 %) e filmes finos (~48 %). Como consequéncia da magnitude desses
redimentos, os autores notaram o crescimento da conversdo ocorrida nas células
fotovoltaicas, porém ainda ha margem de evolugdo se houver maior sobreposi¢céo
entre o espectro solar e o espectro de excitagdao do complexo [61].

Por fim, a utilizac&o de hibridos luminescentes como termémetros tem sido muito
explorada nos ultimos anos e ganhou proeminéncia entre as principais aplicagcdes
desses materiais no campo da fotdnica por possibilitarem a medi¢cao de temperaturas
em escalas espaciais muito pequenas e com precisdo elevada. No trabalho pioneiro
desse tdpico, Brites e colaboradores [99] incorporaram complexos de Eu®* e Tb3* em
nanoclusters formados por um nucleo de 6xido de ferro(lll) revestido com um material
hibrido constituido por silicatos modificados organicamente. O principio de medigao
da temperatura consiste na razao entre as intensidades relativas da emissao do Tb3*
e do Eu®*, sendo esta uma medida absoluta porque é auto-referenciavel. Ademais, o
termdmetro cobre um amplo intervalo de temperaruras, entre 10 e 350 K [99].

Entre as inumeras possibilidades de utilizacdo desse tipo de termdmetro, Brites
e colaboradores [100] mapearam a temperatura de circuitos integrados com resolugéo
espacgo-temporal de 0,42 ym e 4,8 ms utilizando um filme fino de um hibrido di-ureasil
dopado com complexos de Eu®* e Tbh3*. Os resultados demonstraram que tanto os
espectros de emiss&o quanto os tempos de vida dos estados °D4 do Tbh3*e Do do Eu3*
sao sensiveis a temperatura no intervalo entre 10 e 330 K, apresentando sensibilidade
suficiente para utilizagao de fontes de luz e detectores comerciais de custo reduzido.
Assim, é possivel o monitoramento da temperatura de componentes miniaturizados
de circuitos integrados, o que torna mais facil acompanhar o funcionamento de
dispositivos eletrdnicos e prevenir defeitos que estejam prestes a ocorrer [100].

Os trabalhos apresentados nesta se¢ao demonstram o carater multifacetado dos
materiais hibridos luminescentes, cujas propriedades espectroscopicas permitem o
alcance de aplicagdes em diversos segmentos no campo da foténica. Assim, pode-se
afirmar que essa classe de materiais constitui um recurso promissor para atender as

demandas atuais e futuras da sociedade.
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2 - OBJETIVOS

2.1 — Objetivo Geral

e Otimizar a estrutura e as propriedades luminescentes de materiais hibridos

Eu3*:siloxano—polimetacrilato tendo em vista sua aplicagdo no campo da fotdnica.

2.2 — Objetivos Especificos
e Analisar a influéncia da composicdo da fase organica sobre a estrutura e as

propriedades luminescentes de hibridos Eu®*:siloxano—polimetacrilato;

e Elucidar o sitio de coordenacéo preferencial do Eu* e os efeitos da incorporagéo

do dopante na estrutura de hibridos siloxano—PMMA;

¢ Analisar a influéncia do conteudo polimérico sobre a estrutura e as propriedades

luminescentes de materiais hibridos Eu3*:siloxano—PMMA;

¢ Analisar a influéncia da composicéo e do conteudo inorganico sobre a estrutura e

as propriedades luminescentes de materiais hibridos Eu?*:siloxano—-PMMA;
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Os reagentes utilizados e os procedimentos experimentais envolvidos na sintese

e na caracterizagao dos hibridos Eu3*:siloxano—polimetacrilato seguem apresentados

detalhadamente ao longo deste capitulo.

3.1- Sintese das Amostras

3.1.1 — Reagentes e Solventes

Na Tabela 1 sao listados os compostos utilizados para sintese das amostras de

materiais hibridos Eu3*:siloxano—polimetacrilato analisadas no presente trabalho.

Tabela 1: Substancias utilizadas na sintese e/ou na caracterizagdo das amostras de materiais hibridos
Eu3*:siloxano—polimetacrilato analisadas no presente trabalho.

Composto Férmula Sigla Procedéncia
Acido Cloridrico (P.A.) HCI HCI Isofar
Carbonato de Calcio (P.A.) CaCOs CaCOs Dinamica
Metacrilato de Metila (99 %) CsHsO2 MMA Neon
Metacrilato de 2-hidroxietlia (98 %) CsH100s3 HEMA Sigma
Oxido de Eurépio (99,99 %) Eu20s Eu203 Sigma
Peréxido de Benzoila (72—-77 %) C14H1004 BPO Vetec
Solugdo Acida a pH 1 - - Preparada®
3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (98 %) C10H2005Si MPTS Sigma
Tetraetilortosilicato CsH2004Si TEOS Sigma
Agua H20 H20 Destilador
Eti|e§§c|jiilﬁqsigglg?rggéﬁgéd?lv.A.) CuHuN0eNaz — EDTA — Dindmica
Alaranjado de Xilenol Cs1H2sN2NasO13S Xilen Fornecido™*
Etanol (P.A.) C2HsO EtOH Neon
Negro de Eriocromo (P.A.) C20H12N307SNa Erio-T Merck
Acido Acético (P.A.) CH3COOH CH3COOH Neon
Acetato de Sddio (P.A.) CH3COONa CH3COONa Neon
Tampao Acetato a pH 6 - - Preparado*
Hidroxido de Aménio (P.A.) NHsOH NHsOH Neon
Cloreto de Aménio (P.A.) NH4ClI NH4Cl Neon
Tampao Amoniacal a pH 10 - - Preparado*

*Solugao preparada pelo autor

**Indicador fornecido pelo Prof. Dr. José Mauricio Almeida Caiut (FFCLRP/USP)

Fonte: Autoria prépria (2018)
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3.1.2 — Preparo e padronizagdo de solucdo etandlica de Cloreto de Eurdpio
Hexaidratado (EuCl3.6H20)

A sintese dos hibridos Eu®*:siloxano—polimetacrilato requereu a preparagdo e a
padronizagcao de uma solugao etandlica de Cloreto de Eurdpio Hexaidratado (EuCla.
6H20) a 0,20 mol/L. Para tal, partiu-se de 1,78 g (5,0 mmol) de Eu20s3 (tratado a 900
°C por 3 horas) e adicionou-se aproximadamente 10,0 mL de H20 e 2,5 mL (30,0
mmol) de HCI concentrado (~12,2 mol/L). Apdés breve aquecimento, a solugdo de
Eu203 adquiriu aspecto limpido devido a formacao de EuCls.6H20 segundo a Equagao
1. Em virtude da adicdo em excesso do HCI concentrado, o pH da solucdo inicial de
EuCl3.6H20 é muito baixo, sendo necessario aquecé-la lentamente para remover o
acido presente no meio. Apds a estabilizacdo do pH entre 5 e 6, procedeu-se a troca

do solvente da solugao para EtOH por meio de adi¢gdes sucessivas desse alcool.

1 Eu203(s) + 6 HCl@ag) + 9 H20q) — 2 EuCl3.6H20aq) (Eq. 1)

Padronizou-se a solugéo de EuCls.6H20 por titulagdo complexomeétrica com uma
solucao de EDTA a 0,02 mol/L, que havia sido padronizada previamente, e o indicador
Xilen. Observando as recomendacdes de Osorio e Feitosa [102], a titulagdo de 1 mL
da solugdo etandlica em meio tamponado a pH 6 foi realizada em ftriplicata. Em
seguida, por meio das Equagdes 2 e 3, determinou-se a concentragdo exata da
solugéo de EuCls.6H20 utilizando calculos estequiométricos. Como resultado, obteve-

se aproximadamente 0,20 mol/L.
Eu?*Eton) + Xilen —> Eu*—Xilen (Eq. 2)

Eud*—Xilen + EDTA —> Eu*—-EDTA + Xilen (Eq. 3)

3.1.3 — Sintese das amostras de materiais hibridos Eu3*:siloxano—polimetacrilato

A Figura 6 apresenta um esquema genérico do procedimento de sintese dos
materiais hibridos estudados no presente trabalho e a descricdo da metodologia,
baseada no trabalho de Sarmento [103], sera feita neste topico sem especificar as
quantidades de reagentes porque ha variagdes entre as amostras analisadas nas
diferentes etapas da pesquisa. Nos sub-topicos a seguir (3.1.3.7 a 3.1.3.4), as
quantidades serao discriminadas nas Tabelas 2 a 5.

Para preparacgao da fase inorganica, colocou-se o alcoxido de silicio MPTS em

um vidro de sintese ao qual adicionou-se uma solugdo aquosa de HCIl a pH 1,
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Figura 6: Esquema genérico do procedimento de sintese dos hibridos Eu®*:siloxano-polimetacrilato.

Hibrido
MPTS (TEOS)
H:0/H;0° MMA (HEMA)
EuCh.6H:0 i
</ SOL il
—] n
S GEL —

Fonte: Autoria Propria (2018)

seguindo a razdo molar HZO/Si = 3,5. Esta razao foi determinada por Sarmento [103]

como a mais eficaz para formacgao das estruturas derivadas da silica em materiais
hibridos similares. Manteve-se a mistura sob agitagao a temperatura ambiente até que
esta se tornasse limpida e, apds a mudancga de aspecto, adicionou-se a solugcdo de
EuCl3.6H20 sob agitacdo continua. Para a sintese de amostras com conteudos
inorganicos mais elevados, o alcéxido TEOS foi utilizado juntamente ao MPTS. As
féormulas estruturais de todos os precursores envolvidos diretamente na sintese dos
hibridos sao apresentadas na Figura A1 (Apéndice A, p.152)

Para o preparo da fase organica, pesou-se em outro vidro de sintese o iniciador

de polimerizacdo BPO e adicionou-se o(s) mondmero(s) MMA e/ou HEMA, seguindo

a razao BP0/

mondémero= 0,05. Manteve-se a mistura sob agitagdo, a temperatura

ambiente, até a completa homogeneizagao do sistema.

Apds ambas as fases adquirirem aspecto homogéneo, misturou-se o conteudo
dos dois vidros de sintese e agitou-se o sistema a temperatura ambiente pelo tempo
necessario a sua homogeneizagao. Em seguida, transferiu-se o sol hibrido para tubos
de polipropileno que foram lacrados com filme de parafina plastica e colocados em
estufa a 60 °C por 24 horas. Apds a gelificagdo, os monolitos foram macerados e os
pos obtidos nesse processo foram submetidos a tratamentos térmicos (TT) em estufa.

Nos sub-topicos a seguir, as especificidades da sintese das amostras envolvidas

em cada etapa deste trabalho serao discriminadas.

3.1.3.1 — Amostras para analise da influéncia da composi¢do da fase orgénica

Para analisar a influéncia da composi¢cao da fase organica de materiais hibridos

Eu3*:siloxano—polimetacrilato sobre suas estrutura e luminescéncia, sintetizou-se uma
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amostra com MMA, uma com HEMA e uma com a mistura equimolar dos dois, sendo
estas designadas, respectivamente, PMMA, PHEMA e PMMA-co-PHEMA.

O procedimento de sintese seguiu as razées molares monomeTO/MPTS =1e

Eu3+/MPTS = 0,025, além de envolver a realizagcao de TT por 3 horas a 150 °C. Esse

tratamento teve por objetivo minimizar a presenca de moléculas de agua/solvente na
estrutura do material final e sua duracéao foi definida com base no artigo de Tadanaga
e colaboradores [104]. A nomenclatura, a composicéo e as condi¢des de TT utilizadas

na sintese das amostras sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Composicao e condi¢gbes de sintese das amostras com diferentes fases organicas.

MPTS MMA HEMA Eu®*

(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) T
PMMA 8,4 8,4 - 0,21 150°C /3 hs
PMMA-co-PHEMA 8,4 4,2 4,2 0,21 150°C /3 hs
PHEMA 8,4 - 8,4 0,21 150°C /3 hs

Fonte: Autoria Prépria (2018)

3.1.3.2 — Amostras para elucidar o sitio de coordenacgéo preferencial dos ions Eu®* e
os efeitos da incorporagao do dopante a matriz

Nesta etapa, as razbes molares Eu3+/MPTS =0, 1, 2,5, 5 e 10 foram utilizadas

para sintese das amostras designadas Eu0O, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10. A utilizagao
apenas do monémero MMA possibilitou a realizacdo de TT a 200 °C por 3 horas em
virtude da maior estabilidade do polimero PMMA na estrutura dos hibridos. Na Tabela
3, sao expressas a nomenclatura, a composicao e as condi¢cdes de TT utilizadas na

sintese das amostras.

Tabela 3: Composi¢ao e condigdes de sintese das amostras com diferentes quantidades de dopante.

MPTS MMA Eu®* T
(mmol) (mmol) (mmol)
Eu0 8,4 8,4 --- 200°C /3 hs
Eu1 8,4 8,4 0,09 200°C /3 hs
Eu2,5 8,4 8,4 0,21 200°C /3 hs
Eub 8,4 8,4 0,42 200°C /3 hs
Eu10 8,4 8,4 0,84 200°C /3 hs

Fonte: Autoria Prépria (2018)
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3.1.3.3 — Amostras para analise da influéncia do contetido polimérico
Nesta etapa, as razGes molares MMA/MPTS =0,25, 1, 2, 4 e 8 foram utilizadas
para sintese das amostras denominadas PMMAO,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e

PMMAS8, nas quais a razao Eu3+/MPTS = 0,01 foi mantida constante com o objetivo

de padronizar a quantidade de dopante em cada hibrido. Na Tabela 4, s&o expressas

a nomenclatura, a composigéo e as condi¢gdes de TT empregas na sintese.

Tabela 4: Composicao e condi¢des de sintese das amostras com diferentes conteudos poliméricos.

MPTS MMA Eu3* T
(mmol) (mmol) (mmol)

PMMAO,25 8,4 21 0,09 200°C /3 hs
PMMA1 8,4 8,4 0,09 200°C /3 hs
PMMA2 8,4 16,8 0,09 200°C /3 hs
PMMA4 8,4 33,6 0,09 200°C /3 hs
PMMAS 8,4 67,2 0,09 200°C /3 hs

Fonte: Autoria Prépria (2019)

3.1.3.4 — Amostras para analise da influéncia do contetdo inorganico
Para a sintese das amostras analisadas nessa etapa, fixou-se as razbes molares

MMA _ g o EUPt _ TEOS -
/mprs = 85" [ mprs + TEOS + Mmay = 0,01, enquanto a TEES/y prg foi

variada entre 0 e 4. Segundo os valores desta razdo, as amostras foram designadas
TEOSO, TEOSO0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4. A nomenclatura, a composi¢ao e as

condicdes de TT aplicadas na sintese desses hibridos sao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Composicao e condigbes de sintese das amostras com diferentes conteldos inorganicos.

MPTS TEOS MMA Eu3* T
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol)
TEOSO 8,4 0 67,2 0,09 200°C /3 hs
TEOSO0,5 8,4 4,2 67,2 0,10 200°C /3 hs
TEOS1 8,4 8,4 67,2 0,10 200°C /3 hs
TEOS2 8,4 16,8 67,2 0,11 200°C /3 hs
TEOS4 8,4 33,6 67,2 0,13 200°C /3 hs

Fonte: Autoria Prépria (2019)
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3.2- Caracterizacao das Amostras

Diversas técnicas de caracterizacao foram utilizadas para analise dos materiais
hibridos estudados no presente trabalho e a descrigdo dos procedimentos envolvidos

na aquisi¢ao dos resultados segue apresentada nos topicos a seguir.

3.2.1 — Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrofotometro IR Prestige 21
(Shimadzu) utilizando o método das pastilhas de Brometo de Potassio (KBr). Diluiu-
se massas iguais de cada amostra em uma quantidade fixa de KBr com o objetivo de
conferir maior confiabilidade a comparagcao dos espectros obtidos para os diferentes
hibridos. A mistura foi macerada em cadinho de agata até a obtengcdo de um pé fino e
homogéneo, que foi prensado para formag¢ao de uma pastilha fina.

Os espectros foram obtidos nos modos de transmiténcia ou absorbancia, com
resolugédo de 2 cm™ e registro de 16 varreduras da regido entre 4000 e 400 cm™'. Os
resultados foram analisados no software Origin 9.0% e tratados no PeakFit® v4.12 a
fim de ajustar regides espectrais especificas e extrair informag¢des mais precisas sobre
a estrutura das amostras. Os ajustes mais fidedignos foram obtidos utilizando fungdes
gaussianas, assumindo linha de base linear para pontos com intensidade desprezivel

e permitindo variagdes na largura, na posigao e na intensidade das bandas.

3.2.2 — Termogravimetria (TG)

As curvas dos materiais hibridos descritos nos tépicos 3.1.3.7 a 3.7.3.3 foram
obtidas em uma balanga termogravimétrica TGA Q50 (TA Instruments), entre a
temperatura ambiente e 800 °C com taxa de aquecimento de 5 °C/min. As condicbes
de analise envolveram a utilizagdo de aproximadamente 10 mg de amostra, colocados
em um cadinho de platina e com atmosfera dinamica (fluxo de 60 mL/min) de argbnio.
Ja as amostras descritas no topico 3.1.3.4 foram analisadas em um analisador térmico
Q600-SDT (TA Instruments), no mesmo intervalo de temperaturas, porém com taxa
de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera dindmica de nitrogénio (100 mL/min).

O conjunto de dados foi tratado utilizando o software TA Universal Analysis® para

obtencgao de curvas derivadas da massa em fungéo da temperatura (DTG). Em virtude
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da sobreposigéo de sinais em algumas regides dessas curvas, utilizou-se também o
software PeakFit® para tratar os resultados, discriminar os eventos e identificar suas
contribuigdes para a decomposicao térmica global da amostra. O tratamento utilizou

condigbes analogas as descritas para o ajuste dos espectros de FTIR.

3.2.3 — Difratometria de Raios X (DRX)

As anadlises por Difratometria de Raios X foram realizadas no Laboratério
Multiusuario de Nanotecnologia (LNANO) do Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE) em um difratbmetro D8 Advance (Bruker) e utilizando raios X
gerados a partir da banda Ka de atomos de Cobre (1 = 1,54 A°). Os difratogramas
foram obtidos no intervalo angular (26) entre 3° e 50°, com passo de 0,03° e tempo

de medida de 1 s.

3.2.4 — Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS)

As medidas de SAXS foram realizadas na Linha SAXS1 do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS). Para a realizagcdo dos experimentos, o feixe de raios X
produzido pelo acelerador de particulas € monocromatizado (A = 1,488 nm) por um
monocromador de silicio, colimado por um conjunto de fendas e focalizado na forma
de um ponto muito pequeno.

As curvas de SAXS foram obtidas a temperatura ambiente, a partir de amostras

em po6 dos materiais hibridos e relacionam a Intensidade de Espalhamento, I(q), da

amostra com o Vetor de Espalhamento (q = 47”. sinB), que foi variado no intervalo 0,10

< q < 5,0 nm". A distancia entre o detector e a amostra foi de 448,3 mm, o tempo de
coleta dos resultados foi ajustado de acordo com as caracteristicas de cada hibrido e
correcoes foram aplicadas para excluir as influéncias do compartimento de analise e

da atenuagao do espalhamento do hibrido.

3.2.5 — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do Silicio (RMN 2°Si)

As analises por RMN 2°Sj foram realizadas na Plataforma de Ressonancia
Magnética Nuclear do Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista Julio de
Mesquita Filho (IQ-UNESP), em Araraquara. Os espectros foram obtidos em um

espectrofotometro Bruker Avance Il HD 400WB, utilizando a técnica de rotagédo em
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torno do angulo magico (MAS) para obter resultados quantitativos e combinando-a
com a polarizagado cruzada (CPMAS) para registrar resultados qualitativos de alta
resolugdo. A frequéncia de Larmor para o nucleo de silicio (?°Si) foi de 59,59 MHz e
os deslocamentos quimicos foram registrados em relagdo ao Tetrametilsilano (TMS),
considerado em O ppm.

As amostras em p6 foram analisadas empregando-se uma sonda com rotor de
zirconia (ZrO2) com pulso de 101,2°, periodo de relaxamento de 150 s e alargamento
de linha de 20,0 Hz aplicado apds a Transformada de Fourier. Utilizou-se o software
Peakfit® para ajustar a regido espectral de interesse, separar os picos e estimar suas
areas com o objetivo de determinar o percentual de cada unidade de silicio (%T™) e 0

grau de condensacgao (C,) das estruturas inorganicas presentes nas amostras.

3.2.6 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Micrografias de amostras em p6 dos materiais hibridos foram obtidas no LNANO
do CETENE utilizando o microscépio Quanta 200F (FEI), com corrente de 30 kV e em
baixo vacuo. Previamente, as amostras foram metalizadas com um fino revestimento
de ouro para melhor conducgao eletrénica e diferentes magnificagbes foram utilizadas
para aquisicdo das micrografias, cujas aproximagdes variaram entre 700 e 30.000

vezes para obtencédo de imagens com escalas de 1 a 200 ym.

3.2.7 — Espectroscopia de Absor¢ao na Regidao do UV-Visivel (UV-Vis)

Espectros de UV-Vis foram obtidos em um espectrofotdmetro Cary 5000 (Agilent)
disponibilizado pela Prof?. Dr2. Giovanna Machado no Laboratério de Nanotecnologia
do CETENE. Amostras em p6 dos materiais hibridos foram utilizadas para aquisigao
de espectros de absorcdo no intervalo entre 190 e 500 nm, com passo de 0,2 nm, taxa
de varredura de 10 nm/min e com corregéo da linha de base a partir de um espectro

obtido sem a presenca da amostra no compartimento.

3.2.8 — Espectroscopia de Fotoluminescéncia (EF)

As analises de fotoluminescéncia foram realizadas a temperatura ambiente
utilizando os espectrofluorimetros Fluorolog FL3-22 e Fluorolog FL3-21 (Horiba)
disponibilizados, respectivamente, pelo Prof. Dr. Severino Alves Junior (DQF-UFPE)

e pelo Prof. Dr. José Mauricio Almeida Caiut (FFCLRP-USP). O primeiro equipamento
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foi utilizado para caracterizacdo das amostras descritas nos tépicos 3.7.3.7 e 3.1.3.2,
enquanto o segundo foi utilizado para analise dos demais hibridos. O Fluorolog FL3-
21 é constituido por uma lampada de Xendnio com poténcia de 450 W, monocromador
de excitacdo duplo, monocromador de emissdo simples modelo TRIAX 320 e
fotomultiplicadora Hammamatsu R928. O Fluorolog FL3-22 difere apenas por utilizar
um monocromador de emissao duplo.

Antes do inicio das analises, realizou-se a calibragao do equipamento quanto as
posicdes dos monocromadores de emissao e excitagdo. Na sequéncia, os espectros
de excitagdo foram obtidos monitorando a transigdo hipersensitiva dos ions Eu?®*,
SDo—"F2 (Azym; = 612 nm), enquanto o comprimento de onda de excitagéo (A, ) variava
entre 250 e 500 nm. Os espectros de emissao, por sua vez, foram obtidos fixando um
valor de A,,. € monitando a emissao no intervalo entre 550 e 720 nm. Os espectros
de excitagao foram corrigidos em relagao a intensidade da lampada e a resposta do
monocromador de excitagdo, enquanto os espectros de emissdo foram corrigidos
apenas em relacdo ao monocromador de emissdo porque a posicdo espectral da
lAmpada nao varia no decorrer dessa analise.

Obteve-se também curvas de decaimento da emissdo do estado °Do utilizando
uma lampada de Xe pulsada, com largura de banda de 3 ps. As intensidades de
emissao foram registradas com um adiamento inicial (“initial delay”) de 0,05 ms no
intuito de evitar a interferéncia de resquicios do pulso da lampada sobre os resultados.
Os pontos das curvas de decaimento da emissao foram registrados com os “delays”
sendo aumentados gradualmente ao passo de 0,05 ms até 5 ms, quando a intensidade
da emissao é desprezivel em relagdo a intensidade inicial. Diferentes A.,. foram
empregados para excitagcdo das amostras e diferentes 2,,,; foram monitorados a fim
de obter o maximo de informacdes possiveis sobre os processos de emissao dos ions

Eu®* nos hibridos em analise.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras de materiais hibridos Eu3*:siloxano-polimetacrilato foram obtidas na
forma de corpos monoliticos em tubos de polipropileno, como descrito no capitulo
anterior. A Figura 7 mostra alguns dos monolitos obtidos nas diferentes etapas deste
trabalho e destaca a mudanca do aspecto opaco das amostras preparadas nas
primeiras etapas (Figuras 7A-B), para o aspecto translucido dos materiais estudados

em fases mais avangadas do trabalho (Figuras 7C-D).

Figura 7: Imagens dos monolitos de materiais hibridos Eu3*:siloxano-polimetacrilato com aspectos
opaco (A e B) e translucido (C e D) obtidos em diferentes etapas do trabalho.

Fonte: Autoria Propria (2019)

O ajuste nas condicdes de sintese e na composi¢ao dos hibridos possibilitou a
evolucdo do aspecto optico das amostras, que demonstraram boa translucidez mesmo
na forma de monolitos espessos como os representados nas Figuras 7C-D. Filmes
finos transparentes de hibridos com a composi¢gao dos monolitos representados nas
Figuras 7A-B foram obtidos em trabalhos anteriores, de modo que pode-se esperar
excelentes niveis de transparéncia para filmes finos com as composigdes otimizadas.

Os corpos monoliticos dos materiais hibridos foram macerados até que pds finos
e homogéneos fossem obtidos. Estes, foram caracterizados pelas técnicas descritas
no capitulo anterior e os resultados seguem discutidos nas sec¢oes 4.1 a 4.4, que foram
organizadas de modo a isolar cada parametro experimental analisado com o objetivo
de facilitar a discussao de suas influéncias sobre as caracteristicas estruturais e as

propriedades luminescentes dos materiais hibridos.
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4.1 — Influéncia da composicao da fase organica sobre a estrutura e
a luminescéncia de materiais hibridos Eu**:siloxano—polimetacrilato

No decorrer desta secdo, serdo apresentados resultados de caracterizagdes
estruturais e da fotoluminescéncia de materiais hibridos Eu3*:siloxano-polimetacrilato
com diferentes composi¢des na fase organica. As amostras foram designadas PMMA,
PMMA-co-PHEMA e PHEMA com base no polimero presente em suas estruturas e o
estudo delas objetiva avaliar as possiveis modificagdes estruturais decorrentes das
diferentes composicdes da fase organica e correlaciona-las com a luminescéncia

exibida pelos materiais hibridos.

4.1.1 — Caracterizagao Estrutural

Os espectros de FTIR das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA sao
apresentados na Figura 8, na qual nota-se grande similaridade no perfil espectral dos
trés hibridos. Deve-se, no entanto, atentar a deslocamentos das posi¢cdes das bandas
e variagdes em suas intensidades relativas, pois estes parametros podem indicar
diferencas estruturais entre os materiais. Os sinais com intensidade significativa foram
enumerados na Figura 8 e suas atribui¢des seguem discriminadas na Tabela 6.

Os espectros das trés amostras sdo “governados” por uma banda relativamente
estreita e intensa, centrada em 1730 cm" (1: ligagdes C=0 em grupos carbonila) [105—
107], e por um conjunto de bandas que se sobrepdem no intervalo 1225-990 cm™' (12:
ligacbes nas estruturas derivadas da silica) [108,109]. Os grupos carbonilicos
presentes nas amostras sao oriundos do alcoxido MPTS (precursor da fase
inorganica) e dos monémeros MMA / HEMA (precursores da fase organica), como
pode ser visto na Figura A1 (p.152). Por sua vez, as estruturas derivadas da silica sao
formadas pelas reacdes de hidrolise e condensacao do MPTS.

Para analisar com maior precisdo a banda dos grupos carbonilicos, ampliou-se
o intervalo em que ela ocorre (1660—-1900 cm™') e notou-se a heterogeneidade de sua
forma, que indica a sobreposicdo de componentes associadas a diferentes “tipos” de
carbonilas na estrutura dos hibridos. Esta hipotese foi analisada por meio do ajuste
da banda utilizando o software PeakFit®, procedimento embasado nos trabalhos de
Bermudez e colaboradores [57,65] e que revelou a presenca de pelo menos quatro
componentes (Figura 9A-C) nesse intervalo dos espectros dos hibridos PMMA, PMMA
-co-PHEMA e PHEMA.
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Figura 8: Espectros de FTIR das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA obtidos no modo de
transmitancia e apresentados no intervalo entre 2000 e 400 cm™.
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Fonte: Autoria prépria (2019)

Tabela 6: Atribuicdo das bandas nos espectros das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA.

Banda Posicao Atribuicao Banda Posicao Atribuicao
i 1863 cm’  Vco—o0-co''"" I 1202cm?  Vsi—o_c!'®"™
i 1800 cm™  Veo—o-co"™™ I 1164 cm™ Ve_o!'2
1 | iii 1757 cm™! Ve=o!'M M 1121 cm? Vsi_g_si' "%
iv 1728 cm Ve=o!'"*" 12 | IV 1088 cm™!  Vgi_g_g;i!"%10)
Vv 1702 cm™! V(C=O)...Eu3+[113'114] Vv 1076 cm-! vaSSi_O_Cnoe—mg]
2 1637 cm™ Vecl105107 VI 1052 cm™! Vsi_o_gi"% 19
3 1612 cm™  V(c=0)..cc=0)""" VII 1022 cm™  Vgi_g_si!'®"
4 1540 cm”  V(c=0)..cc=0"™" 13 984 cm™'  Vsi_g—cl'®1%
o 1481 cm” Sasc_y"™ 14 914 cm Sgi_oul1
6 1454 cm’” Sasc_y"'™ 15 849 cm'  Vgi_g_gi"%1
7 1392 cm” 85y 16 755 cm' Vo_si_o!%%
8 1352 cm™” vasc—c(:o)_omﬁ] 17 720 cm-’ V_cp, (11617
9 1308 cm’ Osi—cu,"™ 18 690 cm-! 8si_o_g;!1°510%
10 1274 cm! Ve_o!'2 19 600 cm-"’ 80_si_ol0%!
11 1246 cm™! Ve_o!'2 20 468 cm-' 8o_c_cl'®

Fonte: Autoria Propria (2019)
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Figura 9: Ajuste das regides espectrais em que ocorrem as bandas relativas as carbonilas (A-C) e as
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Fonte: Autoria Propria (2019)

A presencga de mais de uma componente na banda analisada indica que ha grupos
carbonilicos com diferentes niveis de interacdo com seu ambiente quimico nos
materiais hibridos estudados, fato ja reportado em diversos outros trabalhos da
literatura [113,114].

O ajuste das bandas das trés amostras revelou a presencga de trés componentes
(iii: 1757 cm™, iv: 1728 cm™ e v: 1702 cm™") associadas a carbonilas dos grupos éster
das moléculas dos precursores organico e inorganico. Com base nos trabalhos de
Manuela Silva e colaboradores [113] e Carlos e colaboradores [114], € possivel atribuir
a componente de menor energia (v) a grupos carbonilicos aos quais ions Eu3* estao
coordenados, uma vez que a coordenagao do dopante promove um decréscimo na
energia associada a vibracdo desses grupos.

A componente iv, por sua vez, é associada as ligagdes C=0 de carbonilas da

estrutura hibrida que n&o foram coordenadas pelo Eu®*, enquanto a componente iii &
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atribuida a grupos carbonilicos em monémeros remanescentes da sintese, que nao
foram polimerizados e, portanto, ndo interagem intensamente com a estrutura hibrida.
Esses grupos sao designados carbonilas “livres” e a vibragao de suas ligagdes ocorre
em energias mais elevadas por conta do maior numero de graus de liberdade que
essas moléculas dispdem [113,114]. Essa atribuicdo é corroborada por Sarmento e
colaboradores [118], que obtiveram resultados idénticos para hibridos dopados com
Li*.

Além das componentes associadas a carbonilas de ésteres metacrilicos (iii—v),
todos os hibridos apresentam grupos anidrido [R—(O=)C-O-C(=0)-R’] em sua
estrutura, como atestado pelas componentes em 1863 (i) e 1800 cm™ (ii) [110,111]. A
formagao desses grupos € comum em materiais sintetizados pela polimerizagao
radicalar de monémeros metacrilicos como o MMA e o HEMA, tendo sido reportada
para hibridos similares por Martinez e colaboradores [110].

Em relagao ao intervalo que conjuga as bandas associadas a estruturas de silicio
(Figura 8, numero 12), observa-se variagao do perfil espectral quando a composigao
das amostras é modificada. E nitida a reducdo da intensidade relativa das bandas em
1202 cm™' e 1164 cm™ do espectro do hibrido PMMA ao PHEMA, enquanto as bandas
em 1121 cm™ e 1076 cm™" sdo0 intensificadas. No intuito de analisar mais precisamente
essa regido, procedeu-se o ajuste do intervalo 1225-990 cm™' de modo andlogo ao
realizado por Fidalgo e colaboradores [119,120] e os resultados seguem apresentados
na Figura 9D-F.

O ajuste revelou a presencga de seis sinais sobrepostos na regiao espectral das
amostras PMMA e PHEMA, enquanto sete bandas sdo observadas no espectro da
PMMA-co-PHEMA. A atribuic&do (Tabela 8) confirma que as bandas s&o atribuidas aos
modos de vibragao de diversas estruturas de silicio presentes na composic¢ao da fase
inorganica das amostras.

As bandas em 1121 cm™ (lll), 1088 cm™ (IV), 1052 cm™ (VI) e 1022 cm™' (VII)
sdo relativas ao estiramento das ligagdes Si—O-Si em grupos formados pelas reag¢des
de condensagéo [106—109]. A formacdo da rede inorganica por grupos siliciosos
também é atestada pela presenca de bandas em 849 cm™' (15), 755 cm™ (16) e 690
cm' (18), que séo associadas a outros modos de vibragdo (“bendings”) das ligagdes
Si—O-Si.

A regido espectral em discussdo também é composta por bandas que indicam a

incompletude das reagbes de condensagéo, sendo estas centradas em 1202 cm-’ (l:
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Si-0O-C), 1076 cm™ (V: Si-O-C), 984 cm™" (13: Si-O-C) e 913 cm™! (14: Si—OH). Estes
sinais sugerem a existéncia de moléculas dos precursores na estrutura do hibrido, fato
comumente reportado na literatura [106,107] e atribuido a concorréncia das reacdes
de formacgao da estrutura do material hibrido (hidrolise, condensagéao e polimerizagao).
Tal concorréncia também é responsavel pela presenga de monémeros organicos nao-
polimerizados nas amostras, o que é indicado pela banda centrada em 1637 cm™' (2),
que é associada a ligagées C=C [105-107].

Apesar das similaridades apresentadas, ha diferengas significativas entre os
espectros de FTIR, como a intensificacdo das bandas no intrevalo entre 4000 e 2000
cm', a tendéncia de deslocamento para menores energias das bandas no espectro
da amostra PHEMA e a presenga de bandas adicionais no espectro do hibrido PMMA-
co-PHEMA.

Entre 4000 e 2000 cm™" (Figura A2, p.152), nota-se um largo conjunto de bandas,
centrado em aproximadamente 3525 cm™', que é atribuido a vibragdo de ligagdes em
grupos hidroxila (-OH) [105,106]. Esse conjunto é intensificado da amostra PMMA
para a PHEMA devido a presenca de uma hidroxila no monémero HEMA e a maior
retencdo de moléculas de agua / solvente na estrutura dos hibridos contendo este
composto. Assim, & possivel inferir que as amostras PMMA-co-PHEMA e PHEMA
apresentam maior carater hidrofilico que a PMMA em virtude da presengca marcante
de hidroxilas em sua estrutura.

Ao comparar a posigao energética das bandas nos espectros dos hibridos, nota-
se uma tendéncia de deslocamento para menores energias no espectro da amostra
PHEMA em relagao as demais. Esse comportamento é associado a modificagao da
polaridade do polimero que compde a fase organica, o que promove diferentes niveis
de interagdo com o ambiente quimico e, consequentemente, altera as energias dos
modos vibracionais da estrutura hibrida.

Por fim, o ajuste dos intervalos espectrais que contém as bandas de grupos C=0
e Si—O-Si demonstrou uma componente adicional em ambas as regides do espectro
da amostra PMMA-co-PHEMA. Isto pode ser associado ao surgimento de estruturas
derivadas das interacdes entre os dois monémeros presentes na composicio da fase
organica desse hibrido.

Analises por TG foram realizadas com o objetivo de avaliar o comportamento
térmico das amostras estudadas e os resultados seguem apresentados na Figura 10.

As curvas termogravimétricas evidenciam a presenca de diferentes quantidades de
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Figura 10: A: Curvas TG dos hibridos PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA obtidas da temperatura
ambiente a 800 °C. B-D: Ajuste do intervalo entre 150 e 700 °C das curvas DTG.
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Fonte: Autoria prépria (2019)
moléculas que estabelecem interagdes fracas com a estrutura das amostras, o que €
expresso nos percentuais de massa decompostos no primeiro evento térmico [87].
Este, ocorre da a temperatura inicial da analise até 120 °C e decompde percentuais
crescentes do hibrido PMMA (6,2 %) para o PHEMA (9,6 %). Os valores apresentados
reiteram o maior carater hidrofilico do polimero PHEMA, caracteristica que promove a
maior retencdo de moléculas de solventes nas amostras que o contém.

Apds a conclusao do primeiro evento, as curvas TG apresentam patamares que
indicam a estabilidade térmica dos hibridos no intervalo de temperaturas em que eles
ocorrem. Na sequéncia, entre 150 e 600 °C, observou-se uma grande perda de massa
associada a degradacgao de cadeias poliméricas e a remogao de moléculas de agua
formadas pela condensagao de grupos silanol (Si-OH) da fase inorganica. Esses
fendmenos sao expressos mais nitidamente nas curvas DTG, que sao formadas pela
sobreposi¢ao de varios eventos térmicos e apresentam perfis muito diferentes entre

os hibridos estudados. Essa variacio € induzida pela formagao de cadeias poliméricas



48

distintas na estrutura dos materiais e foram analisadas por meio do ajuste das curvas
DTG. Os resultados sédo apresentados nas Figuras 10B-D.

A literatura [121-123] relata que a decomposicao térmica de polimeros do grupo
metacrilato sintetizados por polimerizagéo radicalar ocorre em etapas que seguem
mecanismos de despolimerizagdo nos quais as cadeias poliméricas sdo degradadas
pela quebra das ligagbes que unem seus monémeros. Esse processo obedece ao
ordenamento energético das ligagdes quebradas e, assim, os monémeros unidos por
ligagdes menos intensas sdo removidos em temperaturas mais baixas e os unidos por
ligacbes mais fortes sdo degradados em temperaturas mais elevadas.

A existéncia de diferentes grupos nas cadeias poliméricas das amostras ocorre
em virtude dos mecanismos da etapa de terminagao da polimerizacao radicalar [122].
A estrutura de um segmento da cadeia do polimero PMMA, representada na Figura
11 segundo o modelo proposto por Carvalho [124], ilustra essa discussao ao destacar
diferentes unidades monoméricas com ligagdes “cabega-cabega” (a), grupos vinilicos

(b) e ligagdes “cabeca-cauda” (c).

Figura 11: Segmento de uma cadeia de PMMA no qual s&o destacadas as conexdes “cabega-cabega”
(a), entre grupos com terminagdes vinilicas (b) e “cabega-cauda” (c).

(b)
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Fonte: Adaptacdo de Carvalho [106]

As ligagbes “cabecga-cabega” (a) sdo formadas quando a etapa de terminagao
ocorre por combinagao e tém energias de dissociagao mais baixas que as demais por
conta do impedimento estérico e dos efeitos indutivos promovidos pela proximidade
dos grupos ésteres vicinais. Ja os grupos com terminagdes vinilicas (b) sdo formados
por desproporcionagao e tém sua estabilidade térmica diminuida porque uma ligagao
C-C em posicéao  a uma insaturagao apresenta energia de dissociagao menor do que
na auséncia das ligagcdes m. Por fim, os grupos com ligagdes “cabega-cauda” (c) sdo

mais estaveis por nao apresentarem impedimento estérico ou insaturagdes que
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diminuam a energia de dissociagao de suas ligagdes. Cadeias regulares sdo formadas
majoritariamente por essas ligagdes [121,122].

Por meio do ajuste das curvas DTG, realizado em procedimento analogo ao feito
em varios trabalhos da literatura [125-127], parametros como a temperatura de maior
taxa de decomposi¢ao de massa (T,,s,) € 0 percentual de massa decomposta (%M,)
em cada evento térmico foram obtidos. Os valores seguem apresentados na Tabela
A1 (p.153) para as trés amostras analisadas.

Nas curvas DTG, os eventos térmicos 2 (T4, = 253 °C) € 3 (T4 = 286 °C) sao
decorrentes da despolimerizagao por quebra de ligagdes “cabecga-cabecga” entre as
unidades monoméricas que compdem as cadeias poliméricas. O evento 2 ocorre
apenas nas amostras que contém PHEMA, o que indica que ha uma relacéo entre o
evento e a decomposicado das cadeias desse polimero. Por outro lado, o evento 3 é
caracteristico apenas dos hibridos que contém PMMA e sua ocorréncia em T4, mais
elevadas indicam maior estabilidade das ligagdes “cabecga-cabec¢a” nesse polimero. A
curva DTG da amostra PMMA-co-PHEMA, por sua vez, apresenta ambos os eventos
térmicos e reitera o padrao do espectro de FTIR, que apresentou bandas adicionais
nos intervalos espectrais das carbonilas e das estruturas derivadas da silica [123].

O evento 4 (T,,s, = 317 °C), presente nas curvas DTG de todas as amostras, é
promovido pela cisdo das conexdes que envolvem grupos com terminagdes vinilicas,
enquanto os eventos 5 (T, = 350 °C) € 6 (T)s, = 393 °C) ocorrem em virtude da
decomposicéo de grupos “cabecga-cauda” [123]. Os valores de %M, indicam que as
cadeias poliméricas das amostras PMMA e PHEMA sao formadas principalmente por
conexdes “cabega-cauda”, cuja decomposicao representa ~38 % da massa de ambas
as amostras. Por outro lado, as conexdes menos estaveis (ligagbes “cabecga-cabecga”
e terminagdes vinilicas) sdo predominantes na fase organica da amostra PMMA-co-
PHEMA, representando ~31,8 % da massa decomposta.

Assim, pode-se afirmar que a utilizagao do copolimero influenciou negativamente
as propriedades térmicas do sistema e diminuiu o percentual de cadeias poliméricas
regulares. Ademais, os resultados demonstram que a amostra PMMA é a de maior
estabilidade térmica e apresenta a fase organica com composi¢ao mais homogénea.

Os eventos 7 (T,4, =468 °C) e 8 (T4, =530 °C) ocorrem em temperaturas mais
elevadas das curvas DTG. Ambos os sinais sdo associados a remog¢ao de moléculas
de agua formadas pela condensagao de estruturas derivadas da silcia que compdem

a fase inorganica dos hibridos. Esse processo é frequente quando silicas preparadas
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pelo processo sol-gel sdo expostas a temperaturas elevadas, como demonstrado nos
trabalhos de Carvalho e colaboradores [128] e Brinker e colaboradores [129]. O %M,
dos eventos térmicos em discussao € similar para as amostras PMMA e PHEMA
(~13,1%), enquanto a PMMA-co-PHEMA apresenta valor mais baixo (~9,2%).

O percentual de residuo a 800 °C € idéntico nas trés amostras (~26%), atestando
a similaridade do conteudo inorganico dos hibridos estudados. Contudo, os perfis das
curvas DTG a partir de 600 °C sao consideravelmente distintos. Enquanto as amostras
PMMA e PHEMA sao estaveis, com patamares bem definidos entre 600 e 800 °C, a
decomposicdo da amostra PMMA-co-PHEMA nesse intervalo é continua e persiste
apoés o término da analise. Esse comportamento foi estudado utilizando os residuos
das analises por TG para aquisi¢ao de curvas isotérmicas (30 minutos de analise a
800 °C) e de espectros de FTIR.

As curvas apresentadas na Figura A3 (p.153) foram utilizadas para determinar o
percentual de residuo decomposto no decorrer da analise isotérmica (%Mggyoc) € 0S
valores obtidos sdo apresentados na Tabela A2 (p.154). Os resultados demonstram a
menor estabilidade térmica a 800 °C do residuo da amostra PMMA-co-PHEMA, uma
vez que a taxa de decomposi¢cao dessa amostra € maior que as dos demais residuos.
Enquanto 5,3 % da massa do residuo da amostra PMMA-co-PHEMA é decomposto
em 30 minutos de analise, apenas 1,5 % e 0,4 % das amostras PMMA e PHEMA,
respectivamente, sdo degradados. Assim, os valores de %Mg,o.c reafirmam que a
utilizacdo de um copolimero na amostra PMMA-co-PHEMA reduziu a estabilidade
térmica do hibrido a temperaturas elevadas.

O aspecto de cinzas observado nos residuos das amostras apés as analises por
termogravimetria ndo era esperado porque a composi¢ao hipotética do residuo (6xido
de eurdpio e silica) deveria ter a aparéncia de um p6 branco. A distingéo foi associada
a presenca de matéria organica carbonizada nos residuos e, para analisar essa
hipétese, obteve-se espectros de FTIR.

Os espectros, representados na Figura A4 (p.154), sdo governados por um
conjunto de bandas sobrepostas no intervalo 1250-950 cm', as quais s&o atribuidas
a estruturas de silicio condensadas pela exposicdo a temperaturas elevadas [106—
109]. E também notéria a presenca de bandas em 3460 cm™ (vg;_oy), 964 cm''
(Vsi—o—c), 800 cm™ (vg;_g_si) € 465 cm™ (vy_c_c), indicativos de estrutura constituida
por uma rede de silica a qual resquicios de grupos organicos e silanol permanecem

ligados [129,130]. No entanto, a auséncia da banda relativa a grupos C=0 (1730 cm"
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1), que era a mais intensa nos espectros das trés amostras, confirma a decomposigdo
da maior parte das cadeias poliméricas durante a analise termogravimétrica.

Por fim, o comportamento térmico dos hibridos estudados também foi avaliado
pela determinacdo das temperaturas nas quais 10 % (T, ;) € 50 % (T, 5) da massa de
cada amostra foram decompostos. Estes pard@metros sao apresentados na Tabela A2
(p.154), na qual & notdria uma tendéncia decrescente dos valores de T, ; do hibrido
PMMA (~270 °C) para o PHEMA (~167 °C). Tal variagao pode ser atribuida ao maior
percentual de moléculas adsorvidas na estrutura da amostra com carater hidrofilico,
tendo em vista que estas moléculas sao removidas em temperaturas mais baixas. O
padrdo seguido pelos valores de T, ratifica a discuss&o das curvas TG e reitera a
influéncia dessas moléculas sobre o comportamento térmico dos hibridos.

Este fator, no entanto, deixa de ser dominante quando o percentual de massa
decomposta € maior, como em T, 5. Os valores deste parametro s&o aumentados da
amostra PMMA (~394 °C) para a PHEMA (~400 °C), indicando que a taxa de
degradacéao entre 10 % e 50 % da massa das amostras € menor para o hibrido com o
polimero hidrofilico. Pode-se entao inferir que a amostra PHEMA é menos estavel até
~300 °C por conta dos maiores percentuais de solvente e de grupos “cabega-cabecga”
em sua estrutura. Contudo, apds o0s processos associados a esses grupos, o hibrido
€ mais estavel em virtude da maior presenca de conexdes “cabecga-cauda” e do
estabelecimento de ligagdes de hidrogénio entre suas cadeias, o que €& possivel
devido a presenca de um grupo hidroxila (—OH) na molécula do monémero HEMA.

A caracterizacao estrutural das amostras em estudo também foi realizada com a
obtencao das curvas de SAXS apresentadas na Figura 12. Essa técnica é de grande
utilidade para analise de materiais que tenham diferencgas significativas de densidade
eletronica em sua estrutura, como materiais bifasicos. Este é o caso dos hibridos Eu®*:
siloxano—polimetacrilato, formados por uma fase inorgénica composta por estruturas
de silicio (Z = 14) e oxigénio (Z = 8) com densidades eletrbnicas superiores as cadeias
poliméricas que compdem a fase organica e sdo formadas por atomos de carbono (Z
= 6), hidrogénio (Z = 1) e oxigénio. Assim, as estruturas inorganicas do material atuam
como “objetos” espalhadores de raios X que podem ser caracterizados por SAXS
guanto a seus tamanho, forma e organizagao espacial [131-133].

Ha uma relacdo de proporcionalidade inversa entre o vetor de espalhamento (q)

e o tamanho dos centros espalhadores (estruturas da fase inorganica) que promovem
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Figura 12: Curvas de SAXS em escala logaritmica (log—log) dos hibridos PMMA, PMMA-co-PHEMA e
PHEMA apresentadas no intervalo 0,1-5,5 nm™'. Inset: Ampliagéo do intervalo 2,5-5,5 nm! das curvas.
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o espalhamento, como pode ser visto na Equacao 4. Em valores mais altos de g, as
curvas fornecem informacdes sobre pequenas particulas derivadas da silica que sdo
comumente designadas fractais elementares. Por sua vez, a regido de baixos valores
de g contém informagdes sobre particulas grandes, denominadas “clusters” fractais,
que sao formados pela aglomeracao dos fractais elementares [133]. Como as curvas
de SAXS apresentadas na Figura 12 foram obtidas no intervalo 0,14 < g < 5,48 nm™,
tem-se a possibilidade de analisar o espalhamento promovido por particulas com
dimensdes entre 1,1 nm e 44,9 nm, aproximadamente.

2T
d= " (Eq. 4)

d = tamanho do centro espalhador

q = vetor de espalhamento

O segmento das curvas que obedece a condigdo R,. g < 1 € designada Regiao

de Guinier e a analise dessa parte das curvas de SAXS pode fornecer parametros

associados ao tamanho dos clusters fractais que compdem o material, como o raio de
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giro (grandeza relacionada com o didmetro dos centros espalhadores) [133,134]. As
curvas da Figura 12, no entanto, nao apresentam nenhum segmento que satisfaga a
condicao da Regiao de Guinier, de modo que nao foi possivel estimar o tamanho das
estruturas que compdem a fase inorganica do hibrido.

Na parte intermediaria das curvas de SAXS, conhecida como Regido de Porod,
ha um grande decréscimo na intensidade de espalhamento e o perfil dessa regiao é
dependente da fractalidade das estruturas que compdem a fase inorganica [133,134].
Em curvas logaritmicas, o modulo da declividade da Regido de Porod é equivalente a
dimenséo fractal das particulas (dy). Este parametro € utilizado para distinguir massas
fractais (estruturas ramificadas, com vazios intersticiais e aspecto rugoso em toda sua
extensédo), superficies fractais (estruturas com nucleos densos e rugosidade restrita a
superficie) e superficies regulares (estruturas densas em toda sua extensdo e sem

rugosidade). Com base na declividade da Regido de Porod, tem-se que:

e 1<d; < 3: massas fractais

e 3 < d; < 4: superficies fractais

e d; = 4: superficie regular (lisa)

A partir de ajustes lineares da regido de Porod das curvas de SAXS (Figura A5,
p.155), extraiu-se os parametros que seguem apresentados na Tabela 7. Observa-se
a existéncia de uma unica reta em todo o intervalo da curva da amostra PMMA, o que
indica a igualdade dos valores de dy de todas as particulas que compdem o sistema,
desde os fractais elementares aos clusters de silica. O valor deste parametro (3,56)
mostra que o hibrido PMMA tem estruturas inorganicas formadas por superficies

fractais, ou seja, nucleos densos com superificie rugosa.

Tabela 7: Parametros extraidos das regides de Porod e de Bragg das curvas de SAXS das amostras
PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA.

Regiao de Porod Regiao De Bragg
Segmento 1 Segmento 2 Qomix d,
q (nm™) ds q (nm™) ds (nm™) (A°)
PMMA 0,16 - 0,45 3,56 0,45-2,07 3,56 4,52 13,9
PMMA-co-PHEMA 0,14 -0,38 2,60 0,46 — 1,90 3,33 3,76 16,7
PHEMA 0,13-0,45 2,64 0,46 - 1,72 3,35 3,83 16,4

Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Por outro lado, o ajuste da regido de Porod das curvas das amostras PMMA-co-
PHEMA e PHEMA requereu a divisao do intervalo em dois segmentos. No segmento
2, os valores de q sao caracteristicos de particulas com dimensdes entre 3,0 e 14 nm,
as quais formam superficies fractais com valores de d; idénticos nas duas amostras.

Esse resultado indica a formagéo de superficies com rugosidade similar. O segmento
1, por sua vez, é decorrente do espalhamento promovido por clusters de silica com
tamanhos entre 14,0 e 47,2 nm, formados pela aglomeragao esparsa das particulas

elementares e classificados como massas fractais. Os valores de d; indicam que os

clusters das amostras PMMA-co-PHEMA e PHEMA apresentam um grau consideravel
de rugosidade em toda sua extensdo, desde a parte interna a superficie.

Os valores de d; apresentados na Tabela 7 denotam diferengas na fractalidade
das maiores estruturas inorgénicas dos hibridos compostos pelos polimeros PMMA e
PHEMA. Essa variagao indica que o carater hidrofilico do PHEMA altera o processo
de aglomeracao das particulas elementares e modifica o grau de compactagao dos
clusters de silica, fazendo com que estes sejam caracterizados como massas fractais.
Eventualmente, essa alteracdo podera modificar as propriedades luminescentes do
Eud*, tendo em vista a influéncia da morfologia do material e do ambiente quimico dos
ions emissores sobre a luminescéncia de materiais hibridos.

Nas curvas de SAXS, a parte com os maiores valores de g é designada Regiéo
de Bragg e contém informacdes sobre a distancia entre os centros espalhadores de
raios X [133,134]. A formagao de patamares com intensidades de espalhamento
baixas €& notéria nesse trecho das curvas das trés amostras. Essa tendéncia,
reportada também por Carvalho e colaboradores [128], indica homogeneidade na
distribuicdo da densidade eletrénica do material quando particulas menores que o
tamanho equivalente ao inicio do patamar sdo analisadas. Assim, pode-se associar o
surgimento dos patamares a dimensao em que nao € possivel analisar o conjunto de
estruturas inorganicas dispersas na matriz polimérica, mas apenas as fases isoladas.

Em sistemas amorfos com organizagéo local, a presenga de um pico difuso na
Regido de Bragg € comumente observada e este sinal € associado a distancia média
entre as estruturas inorganicas dispersas na matriz polimérica (d,,,) [128]. Apesar de
nao ser aparente quando as curvas de SAXS sao apresentadas no intervalo completo,

observa-se um pico de baixa intensidade quando o intervalo 2,5 < g < 4,8 nm™ é

ampliado (inset da Figura 12). O valor de g no maximo do pico (gs,) de cada curva
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foi utilizado para calcular a d,,, dos hibridos e os resultados obtidos s&o apresentados
na Tabela 7.

A amostra PMMA ¢é a que apresenta a menor d,,, (13,9 A°), enquanto as PMMA-
co-PHEMA e PHEMA apresentam d,,, maiores e muito similares entre si (16,7 e 16,4
A°). A maior separagao entre as estruturas inorganicas pode ser atribuida a mudanca
na composi¢ao da fase organica dos materiais hibridos, que passou a ser constituida
por um polimero que forma cadeias mais longas. Isto é ilustrado na Figura A1 (p.152),
em que a estrutura dos monémeros MMA e HEMA é representada. Enquanto no MMA
o grupo metacrilato liga-se a um —CHs, no HEMA a ligagdo € com o grupo —CH2—OH,
de modo que a influéncia do grupo ligante desta molécula pode induzir a formacéao de
cadeias poliméricas mais longas.

O modelo estrutural proposto por Carvalho e colaboradores [128] para hibridos
siloxano—PMMA define que as cadeias poliméricas atuam como conectores entre as
estruturas inorganicas e, assim, quanto mais longas as cadeias, maior a distancia
entre os centros espalhadores de raios X. Assim, de acordo com o modelo citado, &
coerente associar o crescimento nos valores de d,,, a formagao de cadeias poliméricas
mais longas nas amostras com PHEMA em sua composigao.

A Figura 13 apresenta micrografias das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e

PHEMA obtidas por MEV e utilizando diferentes niveis de aproximagao para registrar

Figura 13: Micrografias obtidas por MEV dos hibridos PMMA (A,D), PMMA-co-PHEMA (B,E) e PHEMA
(C,F) com aproximagdes entre 20000 e 80000 vezes.
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Fonte: Autoria prépria (2019)
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imagens com escalas de 5 ym (Figura 13A-C) e 2 um (Figura 13D-F). As micrografias
mostram que a morfologia dos hibridos € condizente com a de uma matriz polimérica
na qual estruturas inorganicas foram dispersas e formaram aglomerados. Relatos
similares presentes na literatura [135—137] confirmam essa atribuicéo.

A amostra PMMA, cuja fase inorganica é formada por particulas elementares e
clusters classificados como superficies fractais, apresenta aspecto rugoso devido a
formacgao de aglomerados sobre a superficie da matriz. A aglomeracéo fica evidente
na analise da micrografia mais ampliada (Figura 13D), que evidencia uma morfologia
disforme, desordenada, caracterizada pela variagao do relevo superficial do hibrido e
pela existéncia de espacos intersticiais consideraveis.

Por sua vez, a amostra PMMA-co-PHEMA tem morfologia predominantemente
lisa, similar a um “bloco” denso e com superficie pouco irregular. Entretanto, alguns
aglomerados disformes s&o notorios em sua superficie. Ja a morfologia da amostra
PHEMA é marcada pela presenga de grandes aglomerados rugosos e com amplos
espacos intersticiais internos. A tonalidade mais clara de algumas estruturas € notéria
na micrografia com escala 2 ym (Figura 13F) e atribuida a suas maiores densidades
eletrbnicas, que podem ser compostas pela agregacgao de clusters de silica. Ademais,
essa variagao de tonalidade indica desorganizacdo do sistema e formacgédo de
estruturas menos compactas na amostra PHEMA em relagao as demais.

Nunes e colaboradores [28] observaram, em um trabalho com hibridos amidosils,
que a formagéo de estruturas com morfologias diferentes modificou as caracteristicas
de emissédo das amostras. Assim, a variagdo das morfologias predominantemente lisa
(PMMA-co-PHEMA), rugosa (PMMA) ou muito rugosa (PHEMA) deve ser considerada
um dos fatores que podem influenciar a luminescéncia dos hibridos estudados neste

trabalho.

4.1.2 — Fotoluminescéncia

O estudo da luminescéncia das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA
foi realizado por meio de espectros de absorcao, excitagao e emissao, além de curvas
de decaimento do estado °Do.

Os espectros de absorcao apresentados na Figura 14 demonstram perfis muito

similares para os trés hibridos. No intervalo analisado (190-500 nm), a banda mais

intensa tem baricentro em ~214 nm e é atribuida a transigbes t—n* de carbonilas e
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Figura 14: Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e
PHEMA apresentados no intervalo 190-500 nm. Inset. Ampliagao do intervalo espectral 375-475 nm.

*
T—7

e PMMA
0 == PMMA-co-PHEMA
== PHEMA

Le—'F

! '
T LI T s T v T L T v T
375 390 405 420 435 450 465

LMCT

Estruturas
de silicio

Absorbancia (unid. arb.)

| 1 | I | 1 | 1
200 250 300 350 400 450 500
Comprimento de Onda (nm)
Fonte: Autoria Propria (2019)

de grupos C=C presentes nas cadeias poliméricas dos hibridos [138,139]. Nos grupos
carbonilicos também ocorrem transigcbes n—7*, que originam as bandas centradas

em ~273 nm e ~320 nm [138,139]. Esse tipo de transicdo € comumente observado
em ~280 nm para carbonilas ndo conjugadas a grupos C=C, de modo que a primeira
banda n—n* pode ser atribuida as carbonilas de unidades monoméricas com
conexdes “cabecga-cabega” e “cabega-cauda’ na fase organica dos hibridos.

Por sua vez, as carbonilas de grupos com terminagdes vinilicas séo conjugadas
a uma ligacao C=C. Este tipo de conjugacao, segundo Pavia e colaboradores [139],
promove o deslocamento das bandas referentes a grupos carbonilicos para maiores
comprimentos de onda, de modo que o surgimento de uma banda menos intensa e
centrada em ~320 nm nos espectros de absorc¢ao das trés amostras pode ser atribuido
as transigdes n—n* de grupos (O=C)—(C=C) [138,139].

Apesar de sua baixa intensidade, nota-se também uma banda centrada em torno
de 350 nm nos espectros das trés amostras, sendo esta associada a transferéncia de
carga dos ligantes para os ions Eu®* (LMCT) em processos que ocorrem comumente

em materiais dopados [140,141]. Nesses processos, um elétron é transferido de um
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nivel de energia dos ligantes para um nivel do dopante, reduzindo momentaneamente
o Eu3* a Eu?* e formando um “buraco” (posigao que deveria ser ocupada pelo elétron)
na estrutura eletrénica dos ligantes [142,143]. De acordo com Dorenbos [142], apss a
relaxagao da estrutura eletrénica da matriz, o elétron retorna ao “buraco” e isto libera
a energia necessaria para excitar o ion Eu3".

A natureza do fendmeno de transferéncia de carga ligante>Eu3* faz com que
interacdes entre a matriz e o dopante sejam necessarias para sua ocorréncia. Assim,
pode-se inferir que a presenca da banda LMCT nos espectros dos trés hibridos € um
indicio de que os ions dopante e a matriz apresentam interacées consideraveis nos
materiais hibridos estudados [144].

Por sua vez, a absorgao por parte das estruturas de silicio que compdem a fase
inorganica dos hibridos é observada na forma de uma banda com intensidade muito
baixa e centrada em aproximadamente 425 nm [145]. A intensidade muito baixa dessa
banda se comparada as demais enfatiza o papel preponderante da fase organica para
a absorgao de radiagao no UV-Vis por parte dos hibridos estudados nesse trabalho.

Além dos sinais relacionados a matriz hibrida e as interagdes Eu3*-ligantes, a
ampliagdo dos intervalos 385-405 nm e 455-475 nm demonstra, respectivamente, a
presenca de bandas estreitas associadas as transigdes Le«"Fo (~395 nm) e °D2«"Fo
(~464 nm). Essas transigdes 4f—4f ocorrem entre niveis eletrénicos dos ions Eu3* [146]
e a baixissima intensidade com a qual elas ocorrem indica que a absorgao direta do
dopante é muito menos significativa para esses hibridos do que os processos de
absorg¢ao que envolvem a matriz [144].

Os espectros de excitagdo apresentados na Figura 15 foram obtidos no intuito
de analisar a relagao entre os processos de absor¢gao da matriz e a excitagao dos ions
Eud* incorporados aos hibridos. A aquisicdo dos espectros foi realizada monitorando
a transigdo hipersensitiva °Do—’F2 do Eu®* (em ~612 nm) e os resultados foram
divididos em dois intervalos (A: 250-310 nm e B: 310-600 nm) em virtude da grande
diferenca de intensidade entre as bandas nessas regides.

A presenga, em ~276 nm, de uma banda larga associada a transi¢ées n—>n* de
grupos carbonilicos (C=0) [138,139] & notdria na parte A dos espectros de excitagéo
das trés amostras. A intensidade elevada dessa banda tornou necessaria a separagao
dos intervalos espectrais, uma vez que a apresentagao do intervalo completo faria

com que os detalhes da parte B fossem omitidos pela escala adotada.
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Figura 15: Espectros de excitagdo das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA apresentados
nos intervalos 250-310 nm (A) e 310-600 nm (B).
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O fato de uma transi¢ao relacionada a grupos presentes na fase organica ser a
mais intensa nos trés espectros indica que a forma mais eficiente para excitar os ions
Eu3* é a sensitizagdo. Esse processo ocorre pela transferéncia de energia dos ligantes
para o dopante por mecanismos ndo-radiativos e pode ser explicado pelas teorias de
Forster [147] ou de Dexter [148], que fazem uso, respectivamente, das interacdes
dipolo-dipolo e das interagbes multipolares para descrever a sensitizagao [149]. Em
materiais hibridos, segundo Lima e colaboradores [149], a sensitizagdo € descrita com
maior precisdo pelo mecanimo de Dexter e, nas amostras estudadas neste trabalho,
a transferéncia ocorre diretamente da matriz para o Eu*3 [87].

A quantidade de ions dopante excitados por sensitizagdo € muito maior do que
seria possivel ocorrer por absorcéo direta do Eu3* em virtude do baixo coeficiente de
extingdo desse ion. Assim, a intensidade elevada da banda em ~276 nm ¢ explicada
pela alta absorptividade molar das carbonilas que atuam como ligantes e pela
eficiéncia do mecanismo de sensitizacdo por meio do qual ocorre a transferéncia de
energia das matrizes hibridas PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA para o Eu®*.

A posicao e o perfil da banda de transi¢des n—n* sdo muito similares nos trés

espectros, sendo perceptivel a presenca de duas componentes em ~274 nm e ~280
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nm. A analise de espectros de emissao obtidos com excitacdo nas duas componentes
(resultados n&o apresentados) indica que ambos 0s sinais sao associados a grupos
idénticos, tendo em vista a similaridade dos parametros obtidos. Esse comportamento
sugere que as duas componentes sio relativas a sitios de coordenagdo do Eu®* com
pequenas diferengas entre si, como esperado para hibridos amorfos preparados pelo
processo sol-gel [54].

Por sua vez, a parte B dos espectros é composta por varios sinais associados a
diferentes tipos de transigdes, entre as quais destaca-se uma banda larga atribuida a
sobreposi¢ao da transigdo n—n* (~326 nm) de grupos (O=C)—-(C=C) com a banda
LMCT (~352 nm). O perfil da banda formada por esses dois sinais € alterado do hibrido
PMMA para o PHEMA pela diminuigao na intensidade da LMCT. Esta mudanga pode
indicar o estabelecimento de interacdes mais fracas entre o Eu3* e a matriz formada
pelo polimero hidrofilico, entretanto, a confirmagao com mais resultados € necessaria
para confirmar essa hipoétese.

Observa-se também na parte B dos espectros a presenga de bandas estreitas
associadas as transicdes 4f—4f dos ions Eu®*. Entre estas, sdo destacaveis as °Le—"Fo
(395 nm) e °D2«"Fo (464 nm), que ocorrem como as transigdes intraconfiguracionais
mais intensas. Nota-se, ainda, a presenca de bandas com intensidades mais baixas e
atribuidas a transigbes 4f-4f do Eu3*: SHs4<"Fo (1: 319 nm), 5D4<"Fo (2: 362 nm),
5Gs«"Fo (3: 375 nm), °D3«"Fo (4: 415 nm), °D1<"Fo (5: 525 nm), °D1<F1 (6: 534 nm),
SDo<Fo (7: 578 nm) e °Do«<"F1 (8: 590 nm) [146].

A banda associada aos dominios de silicio, presente nos espectros de absorcgéao,
nao ocorre nos espectros de excitacdo, o que pode ser considerado um indicativo de
que nao ha transferéncia de energia das estruturas que compdem a fase inorganica
para o Eu®*. Essa observacao reitera a hipotese de que os ions dopante coordenam-
se preferencialmente a grupos na fase organica dos hibridos.

Diante da constatacdo de que o mecanismo mais eficiente para excitar os ions
Eu®* é a sensitizagdo a partir da matriz, os espectros de emissdo foram obtidos com
excitacdo dos hibridos na banda n—n* de carbonilas ndo-conjugadas (~280 nm). Os
resultados sdo apresentados na Figura 16, em que é notdria a presenga de todas as
transigdes SDo—7Fy (J = 0—4) caracteristicas dos ions Eu®*. Isto indica que os materiais

hibridos aqui estudados sdo adequados a incorporagao do dopante, tendo em vista

que ndo apresentam emissdes proprias na regido espectral em que o Eu®* é ativo.
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Figura 16: Espectros de emissdo das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA apresentados no
intervalo 550-720 nm. Inset: Ampliacédo do intervalo em que ocorre a banda da transicdo 5Do—"Fo.
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A ocorréncia da transigdo °Do—’Fo demonstra que os ions Eu®* ocupam sitios
de coordenagao ndo-centrossimétricos, isto é, sitios em que a simetria ndo é perfeita.
A relacéo dessa transicao com a simetria do sitio decorre do fato de ela ser proibida
por regra de selegdo, mas ocorrer frequentemente nos espectros do Eu3* em virtude
da mistura de estados promovida por perturbagdes do campo cristalino [146].

A mistura de estados ocorre quando a simetria do sitio de coordenacéo € baixa
(caso dos grupos pontuais Cn, Cnv ou Cs) e as fungdes de onda de outros estados se
misturam a fungao do estado "Fo. Isto promove o relaxamento das regras de selegdo

e a transicdo °Do—’Fo ocorre nos espectros de emissdo com intensidade baixa. Por

outro lado, quando os ions Eu®* ocupam sitios altamente simétricos, ndo ha influéncia

significativa de outros estados sobre o “Fo, de modo que as regras de selegio nao séo
relaxadas e a transigdo °Do—’Fo n&o ocorre nos espectros de emissao [150,151].
A posicéo da banda da transigao °Do—Fo esta intrinsicamente relacionada com

o efeito nefelauxético na primeira esfera de coordenacgéo dos ions Eu* [152]. Este

efeito, segundo Atkins e colaboradores [153], é resultado da diminuicdo das repulsdes



62

eletrbnicas em ions metalicos quando estes coordenam-se a ligantes e ocorre porque
ha maior deslocalizagao dos orbitais moleculares envolvidos nas ligagdes e a distancia
entre os elétrons € aumentada. Desse modo, o efeito nefelauxético pode ser utilizado
para mensurar o grau de covaléncia de ligagées metal-ligantes, como no trabalho de
Carlos, Malta e Albuquerque [152] em que observou-se o deslocamento da banda da
transigdo °Do—’Fo para menores energias a medida que as interagdes Eu®*—ligantes
apresentaram graus de covaléncia mais elevados.

Para analisar de forma mais precisa a posicao da banda em discussao, ampliou-
se o intervalo espectral em que ela ocorre e esta ampliacdo € apresentada no ‘“inset”
da Figura 16. A banda é deslocada para menores energias do espectro da amostra
PMMA (17346 cm™') para os espectros PMMA-co-PHEMA e PHEMA (17324 cm™), o
que denota uma tendéncia de crescimento do grau de covaléncia das interagdes Eu3*—
ligantes promovido pela inser¢ao do monémero hidrofilico na composicéo dos hibridos
[152,153]. Essa modificacao indica que a presenca das cadeias poliméricas do HEMA
na estrutura da matriz altera o ambiente quimico nos sitios de coordenagdo do Eud*
em relacdo a amostra PMMA. Essa hipdtese é suportada pela analise dos espectros
de excitacao e sera retomada a frente para discussao com outros parametros.

Ainda sobre a banda da transigdo °Do—Fo, a largura a meia altura (FWHM) é
utilizada como parametro de referéncia para analise da distribuicdo dos ions Eu®* na
estrutura dos hibridos. Como essa transi¢ao ocorre entre dois niveis individuais (J =
0), ndo ha desdobramento em varios niveis Stark e, consequentemente, a banda deve
ser formada por apenas um sinal para cada sitio ndo-equivalente do Eu3* [150].
Mesmo assim, € comum em materiais amorfos preparados pelo processo sol-gel a
ocorréncia de bandas relativamente largas, com FWHM de até 149 cm™' [154], o que
indica a distribuigédo dos ions Eu®* em sitios de coordenag&o com pequenas diferengas
entre si [54,146].

Os valores de FWHM oscilam nos hibridos PMMA (54,7 cm™), PMMA-co-
PHEMA (42,8 cm™) e PHEMA (78,8 cm™). Apresar dos trés valores serem
caracteristicos da ocupacao de sitios ndo-equivalentes por parte dos ions Eu3* [54], a
maior largura da banda no espectro do hibrido PHEMA denota maior heterogeneidade
na distribuicdo dos ions emissores nessa matriz. Esse resultado corrobora a tendéncia
de diferenciagéo dos sitios ocupados pelo Eu3* nessa amostra, fato ja indicado pelo

deslocamento da posi¢ao da banda em analise e pelos espectros de excitagao.
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A banda da transigdo °Do—’F1, presente nos espectros de emissédo das amostras
com perfis idénticos, tem baricentro em ~589 nm e ocorre por mecanismo de dipolo
magnético. Isto significa que a transi¢ao € originada, majoritariamente, pela interagéao
dos ions Eu®* com a componente de campo magnético da radiagéo [150], o que a
torna Unica entre as transigbes caracteristicas do Eu®* e faz com que sua intensidade
seja independente do ambiente quimico no sitio de coordenagao ocupado pelos ions.
Desse modo, a intensidade da banda da transigdo °Do—’F1 € influenciada apenas pela

quantidade de ions emissores presentes no material [146].

A banda mais intensa dos trés espectros de emissédo é observada no intervalo
600-640 nm e ¢é atribuida a transigédo Do—"F2. Esta, ocorre por mecanismo de dipolo
elétrico induzido, ou seja, é originada pela interagdo dos ions Eu3* com a componente
de campo elétrico da radiac&o. As transigdes 4f—4f governadas por este mecanismo
sao proibidas pela Regra de Laporte, contudo, ocorrem quando o Eu®* ocupa sitios de
baixa simetria porque a mistura de estados relaxa a regra de selegao citada. Ademais,
a transigéo °Do—'F2 é designada hipersenstitiva por ser fortemente influenciada pela
simetria do ambiente quimico e pela natureza dos ligantes, sendo possivel utiliza-la
para a analise de variagbes nos sitios de coordenacgédo dos ions Eu3*[150,151].

Em funcdo dos diferentes mecanismos que governam as transigées *Do—'F1 e
SDo—"F2, a razéo entre as areas de suas bandas (502/501) pode ser utilizada como

parametro comparativo da simetria do ambiente quimico ao redor do ion Eu3* [54,146].

Quanto maior a assimetria dos sitios de coordenagao, maior o valor desse parametro.
O calculo de 502/501 resultou em uma tendéncia decrescente da amostra PMMA (5,4)

para a PHEMA (4,6), o que indica a presencga de ions Eu®* em ambientes quimicos
mais simétricos na estrutura do hibrido com polimero hidrofilico e pode ser associada
a um maior numero de moléculas de agua no ambiente quimico do dopante [144].
Essa associacgao é respaldada pelos trabalhos de Jesus e colaboradores [87] e
Ribeiro e colaboradores [155], nos quais os autores obtém espectros de emissao com
a transigao °Do—’F1 mais intensa que a °Do—’F2 para materiais hibridos similares aos
aqui estudados. Esses resultados sao atribuidos, em ambos os artigos, a coordenagao
dos ions Eu®* em sitios com alta simetria oriunda da grande quantidade de moléculas
de agua no ambiente quimico do dopante. As atribuigcbes foram confirmadas com a

realizacao de tratamentos térmicos que removeram parte das moléculas de solvente
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no material e promoveram a inversao da razao 502/501 em virtude da formacéo de sitios

mais assimétricos nos quais o Eu®* interage mais intensamente com a matriz [87,155].

A andlise das propriedades luminescentes dos hibridos também foi feita com a
obtencgdo de curvas de decaimento do estado Do e os resultados sdo expressos na
Figura 17. Nesta, observa-se perfis similares para o decaimento da emissao dos ions
Eu3* tanto nas curvas em escala linear quanto naquelas em que o logaritmo neperiano
(In) foi aplicado ao eixo-y (“inset”). As curvas logaritmicas n&o apresentaram o padrao
linear que indicaria a existéncia de um unico tempo de vida (t) nos decaimentos da
emissao dos hibridos. Portanto, esses resultados indicam que sao necessarios pelo
menos dois valores de T para descrever com precisao o decaimento da emissao dos
hibridos [60].

Figura 17: Curvas de decaimento do estado °Do do Eu®* nas amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e
PHEMA apresentadas em escala linear. Inset: Curvas com aplicagao do logaritmo In ao eixo—y.
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Fonte: Autoria Propria (2019)

Realizou-se o ajuste das curvas em escala linear com fungdes exponenciais de
primeira e segunda ordens para determinagéo dos valores de 7 (procedimento descrito
no Apéndice B, p.173) e os resultados sao apresentados na Tabela A3 (p.155). Nesta,
observa-se uma pequena tendéncia decrescente dos valores de T da amostra PMMA
(t=0,31mset,=0,32ms) paraa PHEMA (t = 0,26 ms e 7, = 0,29 ms).
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Apesar da magnitude da redugao ser pequena, destaca-se a reproducibilidade
da tendéncia para os dois tipos de funcdes utilizadas e os altos coeficientes de
correlagado (R?) obtidos. Ademais, a tendéncia observada esta em plena concordancia
com a maior presencga de moléculas de H20 na esfera de coordenagéo dos ions Eu3*,
hipétese levantada a partir da analise dos espectros de emissao, suportada pelos
espectros FTIR e em acordo com as curvas termogravimétricas.

Quando coordenadas ao dopante, essas moléculas de solvente sao deletérias
aos decaimentos radiativos porque favorecem a transferéncia de energia do nivel °Do
do Eu3* para niveis vibracionais de grupos hidroxila por um mecanismo amplamente
reportado na literatura [60,156] e ilustrado genericamente no diagrama de niveis de
energia proposto por Cotton [157] (Figura A6, p.156).

A distribuigdo heterogénea dos ions Eu®* em sitios de coordenagao ligeiramente
diferentes entre si e a resolugao espectral limitada pelas caracteristicas dos hibridos
impossibilitaram a determinagao do numero e da posicao dos niveis Stark das bandas
das transigdes °Do—’F,. Isto inviabilizou a definigdo precisa do ambiente quimico do
dopante a partir das técnicas de caracterizagao disponiveis, no entanto, as hipéteses
levantadas foram avaliadas frente a parametros espectroscépicos calculados a partir
de dados dos espectros de emissao e dos t extraidos das curvas de decaimento.

Por n&o ser possivel distinguir os espectros dos sitios com pequenas diferengas
entre si, utilizou-se um unico 7 (obtido pelo ajuste da curva em escala linear com uma
funcdo exponencial de primeira ordem), que foi considerado a média dos tempos de
vida de todos os ions Eu3* na estrutura dos materiais hibridos [158—160]. Os espectros
de emissao utilizados para o calculo dos parametros também podem ser considerados
uma média dos espectros dos ions Eu®* nos diferentes sitios das matrizes hibridas,
de modo que a utilizagdo de um tempo de vida médio é coerente para as analises
pretendidas. O método de calculo dos parametros € descrito no Apéndice B (p.173) e
os resultados obtidos seguem apresentados na Tabela 8.

A Taxa de Emissao Radiativa (4,.,4), parametro relacionado a frequéncia com
que ocorrem decaimentos radiativos a partir do estado °Do, apresenta uma pequena
tendéncia de decréscimo da amostra PMMA (0,42 ms™') para a PHEMA (0,37 ms™). A
Equacgéo B1 (p.174) demonstra que a intensidade da emisséo (/) de um material é
diretamente proporcional a 4,,4, quando a populagéo do estado emissor, N(°D,), e a

posicédo das bandas (v,_,;) sdo constantes [54]. Como essas consideragbes podem
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ser feitas para a analise dos materiais hibridos em discussao, € possivel afirmar que
luminescéncia da amostra PMMA é mais intensa que as demais em virtude de seu

A,q.q Mais elevado.

Tabela 8: Parametros espectroscopicos dos ions Eu®* calculados a partir das curvas de decaimento do
estado ®°Do e dos espectros de emiss&o das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA.

PMMA PMMA-co-PHEMA PHEMA

A,qq (ms~1) 0,42 0,39 0,37
Apraq (ms™) 2,8 2,9 35
T,0q (M5) 2.4 2,6 2.7
Toxp (MS) 0,31 0,30 0,26
Aef (%) 13,2 11,7 9,7
Tox 4.9 5.2 6.4

Q2 (102° cm?) 9,2 8,2 7.8
Q4 (102° cm?) 6,0 5,8 5,5

Fonte: Autoria Prépria (2019)

Por sua vez, a taxa de emissao nao-radiativa (4,,,,4) aumenta da amostra PMMA
(2,8 ms™') para a PHEMA (3,5 ms™"), o que demonstra um aumento na frequéncia dos
decaimentos nio-radiativos que desativam o estado °Do do Eu3* nos hibridos cuja fase
organica € composta pelo polimero hidrofilico. Este resultado refor¢a a hipdtese de
coordenacgao de mais hidroxilas aos ions dopante nas amostras com o PHEMA em
sua composic¢ao [159,160].

Assim como as taxas A,,4 € Anrqq, @ uma tendéncia oposta entre os tempos de
vida radiativo (z,,4) € experimental (z.,,) que caracterizam os decaimentos. 7,,,4, por

definicdo, € um valor tedrico que determina o tempo necessario para que decaimentos

radiativos desativem o estado °Do dos ions Eu3* até 1/e de sua quantidade inicial [161],
de modo que esse parametro € inversamente proporcional aos valores de A,.,, (vide
Equacéao B8, p.177). Assim, o pequeno crescimento nos valores de 1,4 € plausivel e
segue a magnitude da reducgao de A,4.

Por sua vez, 7., € definido como o tempo necessario para processos radiativos

e nao-radiativos desativarem o estado °Do dos ions Eu?* até 1/e de sua quantidade
inicial [161]. Esse paréametro é diminuido do hibrido PMMA (0,31 ms) para o PHEMA
(0,26 ms), de modo que a tendéncia observada confirma a contribuicdo crescente de

decaimentos ndo-radiativos para a desativagcdo do estado °Do.
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Isto fica evidente nos padrGes de variagdo seguidos por 7,,q € Texp, POIS
enquanto a elevagao de t,,, indica que mais tempo € necessario para 0s processos
radiativos desativarem o estado °Do dos ions Eu®*, o Texp MOstra que, na realidade, a

desativagao desse estado ocorre em tempos mais curtos. Essa redugao, portanto, €
promovida por processos ndo-radiativos, que ganham maior representatividade nas
amostras com o polimero PHEMA em sua composigado. A eficiéncia quantica (q.5) da
emissao dos ions Eu?* nos hibridos demonstra, de forma quantitativa, que a discusséo
em curso é coerente, uma vez que os valores de g, s&o reduzidos da amostra PMMA
(13,2 %) para a PHEMA (9,7 %).

O parametro n,y, comumente utilizado na literatura [162—164], foi calculado para
estimar a média do nimero de hidroxilas na esfera de coordenacgéo dos ions Eu®* e
analisar a influéncia desses grupos sobre os processos de emissdo do dopante nos
hibridos. n,, é consideravelmente aumentado da amostra PMMA (4,9) para a PHEMA
(6,4), o que ratifica a hipotese levantada a partir dos espectros de emiss&o e suportada
pelas tendéncias dos demais parametros. Outrossim, esse resultado esta de acordo
com os espectros de FTIR e com as curvas TG, de modo que os resultados de todas
as técnicas de caracterizagao convergem no sentido da presenca deletéria de maiores
quantidades de moléculas de solvente no ambiente quimico dos ions Eu®* nas
amostras PMMA-co-PHEMA e PHEMA.

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Q2 e Q4) [165,166], relacionados a
simetria dos sitios de coordenagéo e as interagdes do Eu®* com o ambiente quimico
em seu entorno [167-169], também foram calculados. Q2, que descreve as interacoes
Eud*—ligantes na primeira esfera de coordenacéo, é reduzido do hibrido PMMA (9,2 x
1020 cm?) para o PHEMA (7,8 x 102° cm?), o que é um indicativo de interagbes Eu®*—

matriz mais intensas na amostra PMMA [169]. Ao mesmo tempo, a diminuicdo de Q2
corrobora a analise da razao 502/501 por reiterar o decréscimo da simetria dos sitios

de coordenag&o ocupados pelos ions Eud* nos hibridos em analise.

Ja o parametro Q4, relacionado as interagbes Eu3*—matriz de longo alcance (a
partir da segunda esfera de coordenagao), apresenta apenas um pequeno decréscimo
do hibrido PMMA (6,0 x 102 cm?) para o PHEMA (5,5 x 10%° cm?). Essa tendéncia
reafirma a diminuicdo da intensidade das interagcbes nos hibridos com o polimero
hidrofilico [167—169].



68

Os resultados discutidos ao longo desta se¢gdo demonstraram que a otimizagéo
das caracteristicas estruturais e das propriedades luminescentes dos hibridos Eus*:
siloxano-polimetacrilato foram alcangadas com o polimero PMMA na composi¢ao da
fase orgénica. Por esta raz&o, os estudos subsequentes envolveram apenas amostras

com o polimero de caracteristica hidrofébica.

4.2 - Elucidacido do sitio de coordenacio preferencial do Eu** e dos
efeitos da incorporacao do dopante em hibridos siloxano—-PMMA

Esta segdo tem por objetivo elucidar a coordenacgao preferencial dos ions Eu3*
nos hibridos Eu3*:siloxano—-PMMA e avaliar a influéncia do dopante sobre as reagbes
de formacao da matriz. Para tal, sintetizou-se amostras com diferentes percentuais de
Eu®* em relacdo a quantidade de MPTS no material, sendo eles: 0; 1; 2,5; 5 e 10 %.
O primeiro hibrido n&o foi dopado para ser utilizado como padrao da matriz, enquanto
quantidades crescentes de Eu®* foram incorporadas nas demais amostras no intuito
de extrapolar os efeitos causados por estes ions e determinar o sitio de coordenacgéao
preferencial na matriz. Com base nos percentuais de dopante em suas composicdes,

as amostras foram designadas Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10.

4.2.1 — Caracterizagao Estrutural

A analise da estrutura dos hibridos estudados nessa sec¢ao foi realizada por meio
das técnicas FTIR, TG, SAXS, DRX e MEV. Estas, foram utilizadas com o objetivo de
analisar de forma ampla a influéncia da incorporagao de ions Eu3* sobre a formagao
das cadeias poliméricas e das estruturas derivadas da silica, sobre o comportamento
térmico e sobre as morfologias das amostras. De modo geral, as atribuigdes dos sinais
(bandas, picos e eventos térmicos) presentes nesses resultados sao idénticas as
atribuicoes feitas ao longo do tdpico 4.1.1 e, por isso, as discussodes terdo como foco
apenas as alteragcdes promovidas pela incorporacdo do dopante em quantidades
crescentes.

Os espectros de FTIR das amostras Eu0 a Eu10 sao apresentados na Figura 18
entre 2000 e 400 cm-'. De modo geral, o perfil dos espectros é similar ao das amostras
estudadas na sec¢ao anterior (Figura 8), com destaque para a presenga de uma banda

estreita e intensa em ~1728 cm™' (associada a ligagdes C=0 de grupos carbonilicos
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Figura 18: Espectros de FTIR dos hibridos Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 obtidos no modo transmitancia
e apresentados no intervalo entre 2000 e 400 cm™'.
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[105-107]), além de uma série de bandas no intervalo entre 1250 e 950 cm’
(atribuidas a varias ligagdes nas estruturas de silicio: Si-O-Si, Si-O-C, Si—-OH
[108,109]).

A andlise minuciosa dos resultados revela algumas tendéncias de alteragdes
espectrais da amostra Eu0 para a Eu10, como o aumento na intensidade relativa das
bandas com baricentro em 1636 cm™ (v¢-¢ [105-107]), 1601 cm™ (v(c=0)..c=c) [115]),
1546 cm™ (v(c=0)..(c=cy [115]) € 720 cm™ (¢, [116,117]).

O sinal associado a ligagdes C=C (1636 cm™") indica a presenga de moléculas
de precursores (MPTS e MMA) nao-polimerizados e/ou de cadeias poliméricas com
terminacgdes vinilicas na estrutura dos hibridos. A fim de analisar a representatividade

desses grupos nas amostras, estimou-se a razao entre a area dessa banda e a area
da banda relativa a ligagées C=0 (SC=0/SC_C).
Esta razdo foi igual a 87,1 para a amostra EuO, enquanto para os hibridos

dopados os valores oscilaram entre 7,8 e 9,6. Tal diferenca demonstra que a

incorporagdo de ions Eu®* no sistema exerce forte influéncia sobre as reagdes de
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polimerizagcao das moléculas de MPTS e MMA, favorecendo a formagcao de cadeias
com terminacdes vinilicas. Essa analise é corroborada pelo aumento da intensidade
relativa das bandas associadas a grupos (C=0)(C=C), que ocorrem em 1601 cm™' e
1546 cm™ [115]. Ambos os sinais sdo imperceptiveis no espectro da amostra Eu0,
porém suas relevancias aumentam progressivamente até a amostra Eu10.

Deve-se ainda destacar a tendéncia de intensificacdo da banda em 720 cm™,
que passa de um sinal muito pouco significativo nas amostras Eu0 e Eu1 para um de
maior intensidade nos demais hibridos. Segundo Coates [116], a banda em questao
€ atribuida a grupos —CH2— em cadeias alifaticas longas, de modo que o aumento de
sua intensidade indica que os ions Eu3* induzem a formacgédo de cadeias poliméricas
mais longas do que as presentes na estrutura da amostra ndo-dopada. Ademais, de
acordo com Tjong e Bao [117], o perfil alargado dessa banda (observavel apenas com
a ampliacéo do intervalo espectral em que ela ocorre) indica que as cadeias de PMMA
na estrutura dos hibridos tem baixa cristalinidade.

Além das diferengas discutidas, nota-se que a banda referente a grupos C=0
apresenta uma tendéncia de alargamento e de mudanga em seu perfil a medida que
a concentragdo de Eu3* é aumentada. Isto fica nitido com a magnificagéo do intervalo
entre 1780 e 1680 cm™, apresentado na Figura 19A. Ao mensurar as larguras a meia
altura (FWHM) das bandas, nota-se que as amostras Eu0 e Eu1 apresentaram valores
similares (~43 cm™), enquanto ha um crescimento consideravel desse parametro para
as amostras Eu2,5, Eu5 e Eu10 (~51 cm™'). Quanto a alteragéo de perfil, a banda em
analise tem forma quase simétrica no espectro do hibrido Eu0, enquanto observa-se
um “ombro” na regido de menor energia dos espectros dos demais hibridos.

Essas tendéncias podem ser atribuidas a presenga de carbonilas com maiores
diferencas entre si nas amostras dopadas, o que pode ser considerado um indicativo
de coordenacéao dos ions Eu®* a esses grupos. Procedeu-se o ajuste da banda oriunda
de grupos C=0 para decompé-la em suas componentes e analisar minuciosamente
possiveis alteracdes promovidas pela incorporacdo do dopante. Os resultados desse
procedimento sdo apresentados nas Figuras 19B-F. Esse tipo de analise tem como
base os trabalhos de Bermudez e colaboradores [57,65], nos quais espectros de FTIR
sao utilizados para avaliar os sitios de coordenacao preferencial do Eu®* em materiais
hibridos similares.

O ajuste demonstrou a presencga de trés componentes na banda do espectro da

amostra Eu0, sendo elas centradas em: 1757 cm™ (1), 1731 cm™' (Il) e 1707 cm" (1ll).
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Figura 19: A: Ampliagéo do intervalo em que ocorre a banda relativa a grupos C=0 (1780-1680 cm™")
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A existéncia de varias componentes na banda de grupos carbonilicos foi reportada em
varios estudos com hibridos organico-inorganicos [113,114] e pode ser explicada
pelas diferencas no ambiente quimico dos grupos em questdo. As carbonilas
estabelecem interacbes com diferentes intensidades na estrutura dos materiais
hibridos, tendo em vista que grupos C=0 com diferentes graus de liberdade sao
formados. Desse modo, as bandas de absor¢ao nos espectros de FTIR podem ocorrer
em numeros de onda ligeiramente diferentes.

Com base nos trabalhos citados [113,114], € possivel inferir que quanto menor
a energia dos modos vibracionais da ligacédo C=0, maior a intensidade das interagdes
entre as carbonilas e seu ambiente quimico. Desse modo, associa-se a componente
mais energética (I: 1758 cm™') a carbonilas livres, ou seja, aquelas que ndo fazem
parte de estruturas condensadas e ndo interagem intensamente com o seu entorno
[113,114]. Esse tipo de carbonila é caracteristico das moléculas ndo-polimerizadas de
MMA e MPTS, cuja presenca é prevista pelas bandas referentes a ligagbes C=C e Si—
O-C.
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Por sua vez, a componente Il (1732 cm™') é atribuida a grupos carbonilicos que
fazem parte das cadeias poliméricas mas nao estabelecem ligagdes de hidrogénio e
a componente Il (1707 cm™) & oriunda de carbonilas que formam essas ligagdes com
grupos na fase inorganica do material hibrido [28,67].

O ajuste dos espectros das amostras dopadas demonstrou que a banda relativa
a grupos carbonilicos é formada por quatro componentes, das quais trés (I, Il e lll) s&o
semelhantes as componentes da banda da amostra Eu0 e a componente adicional
(IV) ocorre em valores energéticos mais baixos (~1700 cm™'). O surgimento desta
componente apenas nos espectros de hibridos dopados demonstra sua relacido com
grupos carbonilicos aos quais ions Eu3* estdo coordenados (C=0-Eu®*). Ademais, a
ocorréncia desse sinal em energia mais baixa indica que as interagdes desses grupos
com seu ambiente quimico sdo mais intensas que as interagdes dos demais “tipos” de
carbonilas, o que é esperado para grupos C=0-~Eu3* nos quais as interagées Eu3*-O
sdo de natureza eletrostatica e mais intensas que ligagdes de hidrogénio [57,82].

No intuito de analisar a representatividade dos grupos C=0-Eu3* na composigdo
das amostras, calculou-se a contribuicdo percentual da componente |V para a banda
em analise. Para tal, determinou-se a razdo entre a area da componente IV (S;,) e a
area total da banda dos grupos C=0 (S;,ta:) POr um meétodo similar ao utilizado por
Fidalgo e colaboradores [119,120]. Como resulado, obteve-se valores crescentes da
amostra Eu1 (7,1 %) para a Eu10 (14,1 %), a excecdo de uma oscilagdo observada
na banda do hibrido Eu5. Essa tendéncia ascendente esta relacionada com o aumento
da quantidade de ions Eu3* na composicédo dos hibridos, o que eleva a probabilidade
de coordenacédo do dopante a grupos carbonilicos.

O intervalo espectral em que ocorrem as bandas referentes as ligagées C-O de
grupos metacrilato (1300-1140 cm') também foi ajustado para analisar a possivel
coordenagéo de ions Eu®* a esses atomos de oxigénio. Os resultados, apresentados
na Figura A7 (p.156), demonstram que a incorporagdo do dopante nas amostras nao
altera significativamente essa regido dos espectros, tendo em vista os perfis idénticos,
a igualdade do numero de bandas decompostas (sete) e as contribuigdes percentuais
similares em todos os hibridos (Tabela A4, p.157). Assim, infere-se que os ions Eu3*
coordenam-se preferencialmente ao oxigénio da carbonila do grupo metacrilato, em
detrimento ao outro atomo de oxigénio.

No entanto, deve-se destacar que os grupos C=0-Eu3*das amostras Eu1-Eu10

promovem um pequeno deslocamento, em relagao ao espectro da amostra Eu0, das
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bandas associadas a ligagdes C-0: | (~1271 cm™), Il (~1245 cm™), V (~1174 cm™) e
VI (~1158 cm™) [110,112]. Esse comportamento pode ser atribuido @ mudanga nas
caracteristicas da ligagdo C—O decorrente da coordenacao de ions Eu®* ao atomo de
oxigénio da carbonila formada pelo atomo de carbono que faz parte do grupo C-O.
Apesar da variacdo ser pequena, a tendéncia das bandas em discussao serem
deslocadas para maiores energias a medida que aumenta o percentual de Eu®* no
material é nitida na Tabela A4 (p.157).

Por fim, procedeu-se também o ajuste do intervalo espectral 1250-950 cm™', que
compreende as principais bandas associadas as estruturas de silicio que compdem a
fase inorganica dos hibridos. Os resultados, apresentados na Figura A8 (p.157) e na
Tabela A5 (p.158), demonstram a presenga de 10 bandas em todos os espectros e
percebe-se que a dopagem das amostras com quantidades crescentes de Eu®* ndo
promove grandes modificagdes nessa regido. A similaridade dos perfis € expressa nos
ajustes e nas contribuigdes percentuais de cada banda, uma vez que valores idénticos
foram obtidos para quase todos os sinais.

Como excecdes a esse comportamento, os resultados demonstraram alteracdes
significativas nas componentes vi (~1089 cm), viii (~1030 cm™) e ix (~1015 cm™),
que séao atribuidas a ligagdes Si—O—Si em estruturas de silicio com diferentes arranjos
bidimensionais [106,107]. Além das variagdes percentuais, nota-se o deslocamento
para menores energias das bandas mencionadas a partir do espectro do hibrido Eu0
até o Eu10. Desse modo, apesar de nao ser possivel afirmar que os ions Eu®* podem
estar coordenados a atomos de oxigénio das estruturas de silicio, deve-se considerar
a influéncia do dopante sobre a formagao da fase inorganica dos materiais hibridos.

Na estrutura das moléculas de MPTS (Figura A1, p.152), a carbonila e o atomo
de silicio estdo préximos, de modo que a coordenacao de ions Eu3* aos grupos C=0
pode modificar as estruturas derivadas da silica formadas por essas moléculas. Isso
explica as pequenas alteragdes observadas na regido entre 1250 e 950 cm™".

Analises por TG foram realizadas com o intuito de caracterizar o comportamento
térmico das amostras e relaciona-lo as estruturas que compdem as fases organica e
inorganica dos hibridos. As curvas TG séao representadas na Figura 20A, enquanto as
derivadas (DTG) e seus ajustes constam nas Figuras 20B-F. Apesar dos hibridos
analisados apresentarem perfis de decomposicdo similares, nota-se variagcdoes
sistematicas nos percentuais de massa das amostras a medida que a quantidade de

Eu®* na composicao ¢ aumentada. Isto é nitido, sobretudo, na curva TG da amostra
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Figura 20: A: Curvas TG dos hibridos Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 obtidas da temperatura ambiente
a 800 °C. B-D: Ajuste do intervalo entre 100 e 700 °C das curvas DTG.
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Eu10, que destoa das demais nas partes inicial (até 300 °C) e final (a partir de 500 °C)
das curvas.

O primeiro evento térmico, atribuido a liberaggdo de moléculas de agua da
estrutura das amostras [87], decompde percentuais de massa crescentes do hibrido
Eu0 (2,5 %) para o Eu10 (6,3 %) e ocorre até temperaturas mais elevadas nas
amostras com maiores percentuais de dopante. Os valores calculados sao expressos
na Tabela A6 (p.159) e a tendéncia observada é decorrente da maior quantidade de
etanol (solvente da solugdo utilizada para dopagem) empregada na sintese das
amostras com concentragdes de Eu®* mais elevadas.

Diante desse resultado, é possivel inferir que o TT a 200 °C por 3 horas nao foi
eficaz para remogao completa das moléculas de agua e solvente remanescentes do
processo de sintese. A presenca dessas moléculas no material exerce efeito deletério
sobre a luminescéncia dos ions Eu®* [144,155], de modo que as condigbes de sintese
dos hibridos foram ajustadas para utilizar solugbes mais concentradas do dopante e,

assim, minimizar a quantidade de etanol nas amostras.
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Apds o término do primeiro evento, os materiais hibridos permaneceram estaveis
até ~200 °C, temperatura a partir da qual ocorrem os processos de decomposi¢ao
térmica das cadeias de PMMA [121-123]. Esses processos dao origem a sinais que
se sobrepbem nas DTG'’s, de modo que a analise dessas curvas requereu o ajuste e
a decomposigao delas seguindo procedimentos reportados na literatura [125-127]. Os
resultados sdo apresentados na Figura 20B-F, em que nota-se a ocorréncia de cinco
eventos térmicos no intervalo entre 200 e 700 °C. Os parametros T,,;, € %M, foram
obtidos por meio de ajuste e seus valores seguem expressos na Tabela A6 (p.159).

A comparacéao dos resultados com dados da literatura [121-123] denota que a
formacédo de conexdes “cabecga-cabeca” entre as moléculas de monémeros nao foi
significativa, visto que o evento térmico associado a despolimerizagdo desses grupos
nao esta presente nas curvas DTG das amostras analisadas.

Por sua vez, a quebra de conexdes envolvendo monémeros com grupos vinilicos
terminais é representada pelo evento 2 (T,,4, = 310 °C) [121-123], que promove a
decomposicéo de percentuais de massa crescentes da amostra Eu0 (5,8 %) para a

Eu10 (10,0 %), com uma pequena oscilagao na Eu1 (12,8 %). Esse resultado esta de
acordo com os espectros de FTIR e com os valores de SC:O/SC_C’ confirmando a

influéncia do Eu®* sobre a formacao da estrutura dos hibridos.

Os eventos 3 e 4 (T4, = 360 °C, 410 °C) sado relacionados a quebra de conexdes
“cabeca-cauda” [121-123] e a soma de seus percentuais decresce a medida que a
quantidade de Eu®* no sistema é aumentada. Esse comportamento esta diretamente
associado a influéncia exercida pelo dopante sobre os mecanismos de formagao da
estrutura dos hibridos e condiz com o padréo de variagdo dos percentuais dos grupos
com terminacdes vinilicas. Embora a presenca dos ions Eu®* desfavoreca a formagéo
de conexdes “cabecga-cauda”, as cadeias regulares permanecem como componentes
majoritarios da fase orgénica das cinco amostras hibridas, tendo em vista que sua
decomposicao representa pelo menos 40,0 % da massa delas.

Os eventos térmicos 5 e 6 (T,,4, = 480 °C, 555 °C) ocorrem nas temperaturas
mais elevadas das curvas DTG e a soma de seus percentuais é proxima a 12,0 % nas
curvas de todas as amostras. Como ambos os sinais sao decorrentes da remocao de
moléculas de agua formadas a partir da condensacao de silanois (Si—OH) da fase
inorganica dos hibridos [128,129], infere-se que os ions Eu®* ndo exercem influéncias

consideraveis sobre o conteudo inorganico dos materiais hibridos. Essa observagao
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€ suportada pelos espectros de FTIR, que ndo demonstraram grandes modificagdes
no intervalo espectral das estruturas derivadas da silica a medida que o percentual de
Eu®* nos hibridos foi aumentado.

Por fim, os percentuais de residuo a 800 °C foram estimados pelas curvas TG e
apresentaram uma tendéncia crescente do hibrido Eu0 (26,1 %) ao Eu10 (32,2 %). A
formacao de oxidos estaveis por parte dos ions Eu®* explica essa tendéncia, de modo
que quanto maior a quantidade de dopante no hibrido, maior a massa dos oxidos
formados e, consequentemente, mais elevado o percentual de residuo a 800 °C.

Os hibridos também foram caracterizados por SAXS e as curvas obtidas seguem
apresentadas na Figura 21. Assim como nos resultados discutidos na seg¢ao anterior,
nenhum segmento das curvas obedeceu a condi¢ado R,;.q < 1, de modo que néo foi
possivel estimar a dimensao das particulas espalhadoras pela analise da Regiao de
Guinier [133,134].

Figura 21: Curvas de SAXS em escala logaritmica (log—log) dos hibridos Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10
apresentadas no intervalo 0,1-5 nm-".
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Fonte: Autoria Prépria (2019)

A Regiéo de Porod, por sua vez, foi analisada no intuito de avaliar a fractalidade
das particulas elementares e dos clusters de silica que compdem a fase inorganica

dos hibridos [133,134]. O ajuste linear das curvas, feito por meio da divisao da regiao
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de Porod em trés segmentos, é apresentado na Figura A9 (p.159), enquanto os
valores de q e d; seguem expressos na Tabela A7 (p.160). As particulas elementares
de silica promovem o espalhamento representado no segmento 3 da regido de Porod
(0,41 < g < 1,79 nm™), que é correspondente a objetos espalhadores com dimensdes
entre 3,5 e 15,3 nm.

As amostras analisadas apresentaram dimensoes fractais (dr) que caracterizam
suas particulas elementares como superficies fractais, porém nota-se o aumento de
ds do hibrido Eu0 (3,56) para os hibridos dopados (~3,72). Essa variagdo indica que
a dopagem com ions Eu®* induz a diminuigcdo da rugosidade superficial dos hibridos,
tendo em vista que o crescimento de d; denota maior regularidade na superficie das
particulas elementares [133,134].

O segmento 3 da amostra Eu10 ndo pdde ser ajustado porque esse intervalo
apresentou um perfil incompativel com a linearidade de uma reta. Essa mudanca, que
€ acompanhada da formagao de um patamar em posicao anterior as demais amostras,
decorre da menor diferenga de densidade eletronica entre as particulas elementares
de silica e a matriz polimérica do hibrido [128]. A incorporagcéo de mais quantidade de
dopante nessa amostra pode explicar esse comportamento, tendo em vista que os
ions Eu®* possuem um numero de elétrons muito superior ao das outras espécies
quimicas (Z = 60) na composicao dos hibridos. Isto faz com que o dopante reduza a
diferenca de contraste da densidade eletrénica entre as duas fases, de modo a alterar
o perfil das curvas de SAXS com o deslocamento do patamar.

O segmento 2 da regido de Porod (0,29 < q < 0,70 nm™"), que é resultado do
espalhamento promovido por particulas com dimensodes entre 9,0 e 21,6 nm, também
foi ajustado por retas com d; caracteristico de superficies fractais. Isto indica que os
aglomerados mais simples de particulas elementares sdo densos e tem rugosidade
restrita a superficie nas cinco amostras estudadas [133,134].

Os clusters de silica constituidos pela aglomeragao das particulas elementares
promovem o espalhamento registrado no segmento 1 (0,13 < g < 0,35 nm") da regido
de Porod e tem dimensdes entre 18,0 e 48,3 nm. O ajuste do segmento em questéo
demonstrou que os clusters sao caracterizados como superficies fractais nas
amostras Eu0, Eu1 e Eu5, enquanto sdo massas fractais nos hibridos Eu2,5 e Eu10.
Tendo em vista que o dr da amostra EuS ficou proximo ao limite entre as duas

classificagdes (3,12), pode-se inferir que 0 aumento no percentual de dopante nas
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amostras induz a aglomeragao esparsa das particulas menores e, por conseguinte, a
formacao de clusters com caracteristicas de massas fractais, como espacamentos
interiores significativos, além de rugosidades interna e superficial [133,134].

Por fim, a regido de Bragg das curvas de SAXS dos hibridos é caracterizada pela
formacao dos patamares que indicam a presenca de estruturas com baixa diferenca
de densidade eletronica na escala analisada [128]. E perceptivel uma tendéncia de
inicio do patamar em valores de g menores a medida que o percentual de Eu3* nos
hibridos é elevado, o que é atribuido ao crescimento da densidade eletrénica da fase
organica induzido pela coordenac&o do dopante a grupos C=0.

O pico difuso comumente observado na regido de Bragg das curvas de SAXS de
hibridos amorfos [131,132] nao esta presente nos resultados das amostras Eu0—Eu10.
Isto pode ser promovido pelo deslocamento desse sinal para valores de g mais
elevados ou pela limitacdo da técnica para analise de hibridos com menor diferenca
de densidade eletrdnica entre suas fases.

A auséncia do pico nas curvas de SAXS motivou a caracterizacdo das amostras
por DRX a fim de analisar mais precisamente as estruturas de silicio formadas na fase
inorganica dos materiais hibridos. A Figura 22 apresenta os difratogramas com o vetor
q no eixo-x para facilitar a correlagao entre esses resultados e as curvas de SAXS.

Os valores angulares (208) foram convertidos por meio da Equacéo 5 [28].

4m.senf
q=" (Eq. 5)

q = vetor de espalhamento
n = constante matematica (~3,1416)
sen 6 = seno do angulo de difragcao

A = comprimento de onda dos raios X utilizados na analise

Os difratogramas de todas as amostras sdo constituidos por bandas e ombros
largos, em vez dos picos estreitos que caracterizam planos cristalinos. Esse resultado
confirma que os hibridos analisados sao formados por estruturas amorfas, isto €, sem
organizacgao espacial de longo alcance [170,171]. Entretanto, as estruturas derivadas
da silica que compdem a fase inorganica apresentam organizagao espacial de curto
alcance (organizacgao local), fato demonstrado pela presenca de um pico de difragao

intenso e largo (pico 2) com baricentro em ~8,9 nm-' [28].
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Figura 22: Difratogramas de raios X das amostras Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 apresentados no
intervalo de q entre 2 nm™ e 35 nm™".
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Por derivagao da Equacao 4, os valores de ¢,,5, do pico 2 foram utilizados para
estimar a distancia media (d,,,) entre as particulas elementares de silica [131]. Esse
célculo resultou em valores idénticos para as amostras Eu0 e Eu1 (6,9 A), enquanto
os hibridos dopados com quantidades maiores de Eu®* apresentaram d, levemente
superiores: Eu2,5, Eu5 e Eu10 (7,3 A).

Na regido de baixos valores de g, observa-se um pico de baixa intensidade (pico
1) atribuido a clusters de silica formados pela aglomeragéo das particulas elementares
[170,171]. O gms, desse sinal foi utilizado para estimar a d,,,, entre os clusters e os
resultados foram similares para as amostras Eu0, Eu1 e Eu5 (~17,5 A), enquanto
houve uma elevagéo na d,,, da Eu10 (19,2 A). Nao foi possivel calcular a dp, do
hibrido Eu2,5 porque 0 g,,5, dO pico 1 em seu difratograma nao é evidente na regido
angular analisada.

Ha uma tendéncia de elevagao das distancias entre as particulas elementares e
os clusters de silica que compdem a fase inorganica das amostras a medida qua a
quantidade de dopante é aumentada. Isto constitui mais um indicio de influéncia do

dopante sobre os processos de formagao da estrutura dos materiais em estudo.
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De acordo com o modelo estrutural proposto por Carvalho e colaboradores [128]
e com a discussao promovida por Nunes e colaboradores [170], d,,,, € associada ao
comprimento das cadeias polimeéricas nos hibridos. A similaridade dos valores de d,,,
para os hibridos Eu0—Eu5 indica que a dopagem com Eu®* nas menores proporgoes
nao alterou significativamente o comprimento das cadeias de PMMA. Entretanto, o
crescimento de d,,, na amostra Eu10 demonstra que a incorporagéo do Eu® em
percentuais mais elevados pode induzir a formacgao de estruturas mais longas. Esse
resultado esta de acordo com a intensificagado da banda de grupos —CH2— em cadeias
alifaticas longas (720 cm™) no espectro de FTIR do hibrido Eu10 [116,117].

A partir das larguras a meia altura (FWHM) do pico 1, estimou-se o tamanho dos
clusters de silica que compdem a fase inorganica dos hibridos utilizando a equagao
de Scherrer [170,171]:

0,94. A
L. cos@

FWHM =

(Eq. 6)

FWHM = largura a meia altura do pico em radianos
A = comprimento de onda dos raios X utilizados na analise
L = tamanho dos clusters de silica

cos 8 = cosseno do angulo de difracéo

Os valores de L sdo muito similares para as amostras Eu0 e Eu1 (~35,3 A),
enquanto observa-se um pequeno decréscimo nas dimensdes dos clusters presentes
nas amostras Eu5 e Eu10 (~33,5 A). De acordo com Carlos e colaboradores [171],
esses valores podem ser utilizados para estimar o numero de particulas elementares
que se aglomeram para formacgao dos clusters de silica. Essa estimativa é feita por
meio da Equagao 7, que consiste na razao entre a dimensao dos aglomerados e a
distancia entre as particulas elementares. Os resultados indicaram a aglomeragao de
5 particulas elementares nos clusters de silica das amostras Eu0 e Eu1, enquanto nos

hibridos Eu5 e Eu10 os aglomerados tem o tamanho equivalente a ~4,6 particulas.

L
n=— (Eq. 7)
dm2
n = numero médio de particulas elementares nos clusters de silica
L = tamanho dos clusters de silica

dn, = distancia média entre as particulas elementares nos clusters
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Observa-se ainda nos difratogramas de todos hibridos a presenga de um ombro
(3: Qmax = 11,6 nm™, d,, = 0,55 nm) e de duas bandas largas (4: @1 = 19,2 nm™',
dpn = 0,33 nM; 5: @pax = 28,6 nm™', d,,, = 0,22 nm) atribuidas a particulas elementares
com dimensdes diferentes das particulas representadas pelo pico mais intenso [86].
Essa distribuicdo heterogénea do tamanho das particulas inorganicas € explicada pela
concorréncia entre as reagdes que formam a estrutura do material hibrido, sendo elas
a hidrdlise e a condensagao do precursor inorganico e a polimerizagao do monémero
MMA. Estas, ocorrem simultaneamente no sol inicial e podem induzir a formacao de
estruturas distintas.

Por fim, utilizou-se a técnica de MEV para caracterizar os hibridos Eu3*:siloxano-
PMMA e avaliar possiveis influéncias da dopagem sobre a morfologia das amostras.
As micrografias representadas na Figura 23 demonstram uma tendéncia ascendente
de aglomeracao de particulas com formas esféricas e distorcidas para formacéo de
agregados micrométricos. Essa observacgao € suportada pelas curvas de SAXS, tendo
em vista a formacgao de clusters de silica com rugosidade interna e superficial (massas
fractais) nas amostras com maiores quantidades de dopante.

Figura 23: Micrografias obtidas por MEV dos hibridos Eu0 (A), Eu1 (B), Eu2,5 (C), Eu5 (D) e Eu10 (E).
com aproximagdes de 30000 vezes (A e B) e 20000 vezes (C,D e E)

Fonte: Autoria Propria (2019)

A superficie da amostra Eu0 é mais suave em virtude da menor quantidade de

agregados, enquanto os hibridos dopados tém superficie mais rugosa a medida que
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a quantidade de dopante é elevada. Desse modo, pode-se inferir que a incorporagao
dos ions Eu®* potencializa a formagao dos agregados micrométricos observados nas
imagens. Esse resultado esta de acordo com a discussao dos espectros de FTIR e
das curvas TG, que demonstraram modificacdes das cadeias de PMMA na estrutura

dos hibridos promovidas pela dopagem.

4.2.2 - Fotoluminescéncia

O estudo das propriedades luminescentes dos materiais hibridos foi realizado a
partir da analise de espectros de absorc¢ao, excitagcdo e emisséo, além de curvas de
decaimento do estado °Do. A discusséo dos resultados sera focada nas alteragées
promovidas pelo aumento no percentual de Eu®*, uma vez que a estrutura basica dos
espectros desses hibridos é idéntica a das amostras discutidas no tépico 4.1.2.

Os espectros de absorgao na regido do UV-Vis dos hibridos Eu0 a Eu10 s&o
apresentados na Figura 24, em que a predominancia da banda associada a transi¢coes

n—7n* de grupos C=0 ou C=C é observada em todos os espectros [138,139]. Essa

banda é deslocada para menores energias da amostra Eu0 (~219 nm) a Eu10 (~224

Figura 24: Espectros de absor¢ao na regido do UV-Vis das amostras Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10
apresentados no intervalo entre 190 e 500 nm. Inset: Magnificagéo do intervalo espectral 250-300 nm.
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nm), o que reforga a hipotese de coordenagao dos ions Eu3* a carbonilas nas cadeias
poliméricas dos hibridos, levantada a partir dos espectros de FTIR.

Deve-se também destacar a alteragcao no perfil da primeira banda referente a
transicdes n—m* [138,139]. O inset da Figura 24 demonstra que esse sinal ocorre na

forma de uma banda pouco definida no espectro da amostra Eu0, enquanto na Eu1
ha maior definicdo da componente em ~274 nm (1) e surge um ombro em ~280 nm
(2). Este sinal é relativo a carbonilas coordenadas pelos ions Eu®*, uma vez que estes
grupos devem apresentar absorgéo levemente diferente das carbonilas nao-dopadas.
Tal tendéncia é idéntica a observada nos espectros de FTIR, em que um sinal
adicional surgiu na banda de absorg¢ao caracteristica das ligagbes C=0. Desse modo,
os espectros de absorgdo no UV-Vis ratificam a coordenagao dos ions Eu3* a grupos
carbonilicos das cadeias poliméricas do PMMA.

A partir de 300 nm, observa-se a presenga de bandas menos intensas atribuidas
as transigdes n—m* de carbonilas conjugadas a ligagdes C=C (~320 nm) [138,139], a
transferéncia de carga ligantes>Eu3* (LMCT: ~350 nm) [140,141] e a absorg&o por
parte das estruturas de silica (~425 nm) [145]. Além das transi¢des eletrbnicas
associadas a grupos da matriz hibrida, a magnificagédo do intervalo 385-400 nm revela
a presenga de uma banda relativa a transigéo %Le<"Fo (395 nm) dos ions Eu3* [146].

A banda da transig&o 5Le<’Fo é nitida na ampliagdo dos espectros das amostras
Eu2,5, EuS e Eu10 porque nestas ha uma numero maior de centros absorvedores da
radiacao caracteristica dessa transicdo. Todavia, a intensidade relativa dessa banda
€ muito baixa se comparada aos sinais relacionados a matriz, o que demonstra a baixa
eficiéncia da absorgao direta dos ions Eu®* em relagdo aos demais mecanismos.

Os espectros de excitagdo apresentados na Figura 25 foram obtidos no intuito
de analisar as influéncias da quantidade de dopante sobre os processos de excitagao
dos ions Eu®*. A transigdo hipersensitiva Do—’F2 (~612 nm) foi monitorada durante a
obtencao desses resultados porque sua banda de emiss&o é a mais intensa do Eu*3
nos hibridos estudados.

Os espectros foram divididos nas regides A (250-320 nm) e B (320-600 nm) em
virtude da diferenga de intensidade entre as bandas nesses intervalos. Na regiéo A,
observa-se a presenga de uma banda larga associada a transicdo n—7m* de grupos

carbonilicos [138,139], sendo este sinal formado por duas componentes com maximos
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Figura 25: Espectros de excitagdo das amostras Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 apresentados nos intervalos
250-320 nm (A) e 320-600 nm (B). Inset: Ampliagédo do intervalo espectral entre 310 e 325 nm.
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Fonte: Autoria Prépria (2019)

em 273 nm (1) e 279 nm (2). Estas, sado idénticas aos sinais observados na primeira
banda n—7t* dos espectros de absorgcdo e sua presencga nos espectros de excitacao

indica que ocorre sensitizagao por transferéncia de energia de niveis eletrénicos das
carbonilas para niveis dos ions Eu?*. Em hibridos, esses processos sdo descritos pelo
mecanismo de Dexter [148,149].

O desdobramento da banda em duas componentes € atribuido a existéncia de
grupos (C=0)~Eu®" com ambientes quimicos distintos, o que é esperado para hibridos
amorfos preparados pelo processo sol-gel [54]. Nota-se ainda que a relagéo entre as
intensidades relativas das componentes 1 e 2 € modificada a medida que a quantidade
de Eu®* nos hibridos ¢ aumentada, com destaque para a componente 2 no espectro
da amostra Eu10. Essa alteracdo indica que a distribuicdo dos ions Eu®* entre as
carbonilas com diferentes ambientes quimicos é heterogénea e favorece os grupos
que originam a componente em 279 nm.

A presenca de uma terceira componente (~290 nm) com a mesma atribuicéo e
intensidade baixa & discernivel no espectro da amostra Eu1, porém esta € menos
pronunciada nos espectros dos demais hibridos. Isto reitera a diferenga na distribuicdo
dos ions Eu®* entre as carbonilas com diferentes ambientes quimicos a medida que o

percentual de dopante nas amostras aumenta.



85

Na regiao B da Figura 25, observa-se uma banda larga cujo inicio em ~315 nm
se sobrepde a banda da transigdo n—»n* de carbonilas ndo-conjugadas e se estende
até ~415 nm. Este sinal é formado pela sobreposi¢do da banda da transicao n—n* de
carbonilas conjugadas a grupos C=C [138,139] com a banda oriunda de processos de
transferéncia de carga ligantes>Eu3* (LMCT) [140,141] e tem sua representatividade
reduzida do espectro da amostra Eu1 para o da Eu10. Como os dois mecanismos que
originam a banda em analise sdo associados a interagdo Eu®*—matriz, pode-se inferir
que esta decresce, em termos proporcionais, a medida que o percentual de dopante
no hibrido € aumentado.

Ao considerar a composi¢ao idéntica das matrizes, € coerente que o aumento na
quantidade de ions Eu®* no material induza a coordenacgéo dessas espécies em sitios
diferentes quando as carbonilas estiverem saturadas. A formagéo de aglomerados de
Eu®* (também designados clusters de Eu®*), nos quais os ions formam ligagbes Eu—
O-Eu, pode explicar a redugao na representatividade da banda entre 315 e 415 nm.
Essas estruturas, comumente reportadas na literatura [172-174], n&do apresentam
vibragdes caracteristicas na regido do infravermelho, ndo promovem a ocorréncia de
eventos térmicos especificos por serem estaveis, nem podem ser diferenciadas dos
clusters de silicio quanto a seus tamanhos. Por isso, a avaliagdo da presenca de
aglomerados de Eu®* s6 pdde ser feita com base nos resultados de fotoluminescéncia.

Por fim, deve-se destacar a grande intensificagdo das bandas estreitas oriundas
de transigbes 4f—4f dos ions Eu®*. Estas, ocorrem nas regides A (banda 3) e B (bandas
4 a 12), com destaque para as transigoes SLe—"Fo (394 nm) e SD2<"Fo (464 nm) [146],
cujas intensidades aumentam exponencialmente do espectro da amostra Eu1 para o
espectro da Eu10. As intensidades das transicbes mencionadas sao proporcionais a
quantidade de dopante no hibrido porque envolvem apenas niveis eletrénicos dos ions
Eud* e, assim, explica-se a grande intensificagdo observada nos espectros [150,151].

Outras transicoes 4f—4f destacaveis nos espectros dos hibridos analisados sao
as: °Ha«"Fo (3: 318 nm), °Da<"Fo (4: 362 nm), 5Ga«"Fo (5: 376 nm), °G2«"Fo / °G3«"F1
(6: 381 / 384 nm), °D3«"Fo (7: 415 nm), °D2«"Fo (8: 472 nm), °D1«<'Fo (9: 525 nm),
5D1<7F1 (10: 534 nm), %Do<"Fo (11: 578 nm) e ®Do<"F1 (12: 590 nm) [146]. Assim
como as duas transi¢des citadas anteriormente, € nitida a intensificagao desses sinais

a medida que o percentual de Eu®* nas amostras é aumentado.
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Mesmo com os efeitos promovidos pelo aumento da quantidade de dopante na
composic¢ao dos hibridos, a banda relativa a transicdo n—>n* de carbonilas apresentou
a maior intensidade nos espectros de todas as amostras. Isto indica que a sensitizagao
por transferéncia de energia das carbonilas para ions Eu3* é o processo mais eficiente
para excitagcao do dopante. Este mecanismo € representado na Figura 26, em que o
diagrama de niveis de energia hipotéticos dos hibridos é proposto com base nos

espectros de absorcéo e de excitagao.

Figura 26: Diagrama de niveis de energia hipotéticos da matriz hibrida e dos ions Eu®* proposto a partir
dos espectros de absorgéo e de excitacdo das amostras, juntamente a dados da literatura [133].
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Fonte: Autoria Propria (2019)

A transferéncia de energia da matriz para o Eu®* é mais provavel a partir do nivel
3 (~29240 cm™), que é ocupado pela transicdo n—n* de carbonilas conjugadas e tem

diferenca de energia pequena em relagéo ao estado °Ls dos ions Eu* (~25215 cm™).

Destaca-se, também, a possibilidade de transferéncia de energia da matriz a partir do
nivel 2 (~36765 cm™'), ocupado pela transicdo n—7* de carbonilas ndo-conjugadas e
cuja separagdo energética em relagdo ao estado °Le ndo inviabiliza esse mecanismo.
Por outro lado, o nivel 1 (~45872 cm™), que é ocupado a partir da transicdo T—m*,

encontra-se em patamar energético muito superior ao do estado °Ls do Eu®*, o que

dificulta a transferéncia de energia dos grupos C=0 para os ions Eu®*[146].
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A analise dos niveis envolvidos nos processos de transferéncia de energia que
ocorrem nos hibridos esta de acordo com o espectro de excitacdo da amostra Eu1
obtido em um espectrofluorimetro ISS-PC1 (Figura A10, p.160) em intervalo igual ao
dos espectros de absorcao. Nestes, a banda m — n* € mais intensa que a n—>7*, de
modo que a absorg¢ao oriunda da primeira transicdo € maior do que a oriunda da
segunda. Entretanto, no espectro de excitacado da Figura A10 (p.160), essa relagéo &
invertida e a banda t—1* apresenta-se como um ombro incorporado a banda n—>7*.

Esse resultado ratifica a baixa probabilidade da absor¢ao oriunda da transi¢cao
n—-7* resultar em excitagao dos ions Eu®* e confirma a influéncia da grande separagao
energética entre o nivel 1 da matriz e o °Le do dopante sobre a eficiéncia desse
mecanismo. Por outro lado, quando os niveis 2 e 3 da matriz sdo ocupados em virtude
da absorgao oriunda das transigdes n—n*, a transferéncia de energia € mais eficiente
porque a separagdo energética entre os niveis citados e o 5Ls do Eu® é menor. Isto
confere a esse processo a maior eficiéncia para excitar os ions dopante nos hibridos
estudados nesse trabalho.

Diante da analise dos espectros de excitacdo e do diagrama de niveis de energia
proposto, os espectros de emissao foram obtidos com excitagdo na banda n—n* (280
nm) e sdo apresentados na Figura 27. Nesta, sdo destacaveis a presenga de todas as
transigcdes °Do—’FJ (J = 0—4) e a semelhanga entre os perfis espectrais demonstrados
pelos hibridos Eu1 a Eu10.

A presenca da banda da transigédo °Do—’Fo (~578 nm) nos espectros demonstra
que os ions Eu®* ocupam pelo menos um sitio de coordenagéo ndo-centrossimétrico,
com simetria caracteristica de um dos grupos pontuais Cn, Cnvou Cs[146]. O intervalo
espectral em que essa banda ocorre (574-582 nm) foi ampliado para medir as larguras
a meia altura (FWHM) e determinar a posi¢gdo do baricentro com maior precisdo. A
Figura 28A apresenta a ampliagdo juntamente com os parametros mencionados.

As bandas em discussao apresentam larguras relativamente pequenas em todas
as amostras (45-54 cm), o que indica a distribuicdo dos ions Eu3* em um conjunto
de sitios com simetrias similares. A FWHM decresce do hibrido Eu1 (54,0 cm™') para
o Eu10 (44,8 cm™) e esse padréo de variagdo € associado a maior homogeneidade
da distribuicdo dos ions Eu®* na estrutura das amostras, com a ocupacgédo de sitios

mais similares nos hibridos com maiores quantidades de dopante [54,146].
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Figura 27: Espectros de emissao das amostras Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 obtidos com excitagdo em 273
nm e apresentados no intervalo entre 570 e 710 nm.
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Figura 28: A: Ampliagéo do intervalo 574-582 nm, em que observa-se a banda da transigdo 5Do—"Fo.
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A ampliagdo da banda da transigédo °Do—’Fo revelou também que a posigédo do
baricentro é deslocada para menores energias do espectro Eu1 (17305 cm™) para o
Eu10 (17295 cm"). Esse comportamento indica que, de modo geral, as interagbes
Eu®*—ligante na primeira esfera de coordenagao apresentam maior grau de covaléncia

nos hibridos com percentuais de dopante mais elevados [152,153].
As transigoes °Do—’F1 e °Do—'F2 dos ions Eu®* estdo presentes nos espectros

de emissao na forma de bandas centradas em ~591 nm e ~614 nm, respectivamente.
A area dessas bandas foi utilizada para calcular a razao 502/501, que € um parametro

importante para analise da simetria dos sitios de coordenagao ocupados pelo dopante
[54,146]. O calculo resultou em valores decrescentes da amostra Eu1 (6,8) a Eu10
(4,9), seguindo uma tendéncia que indica aumento na simetria dos sitios do Eu3* nas

amostras com maior percentual de dopante.
Desse modo, o decréscimo da razao 502/501, a variagao dos valores de FWHM e

o deslocamento do baricentro da transigéo “Do—’Fo corroboram as mudangas no perfil
dos espectros de excitagdo. Assim, € possivel afirmar que os sitios de coordenacéao
dos ions Eu®* sdo modificados & medida que quantidades crescentes de dopante sdo
incorporadas aos materiais hibridos. Para analisar minuciosamente essa hipétese, o
intervalo espectral da transi¢édo °Do—’Fo foi ajustado (Figuras 28B-E) e as regides em
que ocorrem as bandas das transigdes °Do—’F1 e °Do—’F2 foram ampliadas (Figura
A11, p.161).

Como a transigao *Do—’Fo ocorre entre dois estados ndo-degenerados, que ndo
sao0 desdobrados em mais de um nivel Stark, a banda dessa transi¢do de ions Eu3*
em sitios de coordenacgao equivalentes deve ser formada por uma Unica componente.
Todavia, sabe-se que os ions dopante ocupam mais de um sitio na estrutura dos
hibridos estudados e que essa distribuicdo produz heterogeneidades nos perfis das
bandas. Por isso, realizou-se o ajuste e os resultados indicaram a presencga de trés
componentes na banda de todas as amostras, de modo que infere-se a ocupacao de
pelo menos trés sitios de coordenacio nao-centrossimétricos diferentes por parte dos
ions Eu®* nas matrizes [54,146].

A posigao energética de cada componente e suas contribuicdes percentuais para
a totalidade da banda da transigdo °Do—’Fo foram determinadas e os valores obtidos
sao apresentados na Tabela 9. Nesta, observa-se o deslocamento da componente 1

para menores energias da amostra Eu1 (17344 cm™) para a Eu10 (17323 cm™') e essa
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tendéncia é a principal responsavel pela mudancga na posi¢gao da banda, como um
todo, para menores energias. Como ja discutido, esse comportamento é atribuido a

elevagdo do grau de covaléncia das interagdes Eud*—ligante [152,153].

Tabela 9: Posigdo do Baricentro (cm™) e representatividade percentual (%) das trés componentes que
formam a banda da transigdo ®Do—"Fo nos espectros da amostras Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10.

Componente 1 Componente 2 Componente 3

Baricentro Area  Baricentro Area  Baricentro  Area

Eu1 17344 cm™’ 9,2 % 17307 cm’ 82,4 % 17288 cm! 8,4 %

Eu2,5 17333 cm™’ 11,0 % 17307 cm! 75,1 % 17284 cm! 13,9 %

Eub 17336 cm™’ 10,8 % 17310 cm™’ 68,9 % 17288 cm’ 20,3 %

Eu10 17323 cm™’ 14,6 % 17302 cm-! 59,8 % 17284 cm™! 25,6 %
Fonte: Autoria Prépria (2019)

Por sua vez, a componente 2 permanece em posi¢gao similar da amostra Eu1 a
Eu5 (17307-17310 cm™"), mas é deslocada para menores energias no hibrido Eu10
(17302 cm™). Essa alteragao condiz com o deslocamento da componente 1, indicando
que, de fato, ha mudanca nas interagdes dos ions Eu®* com seus ambientes quimicos.
O baricentro da componente 3, ao contrario dos anteriores, permanece em posi¢cdes
similares (17284-17288 cm™') nos espectros de todas as amostras, demonstrando n&o
ser influenciado significativamente pela quantidade de dopante na composigdo dos
hibridos.

Deve-se ainda destacar que, em termos de representatividade, a componente 2
€ majoritaria na banda dos quatro espectros, tendo em vista seus percentuais entre
82,4 % (Eu1) e 59,8 % (Eu10). A predominancia dessa componente sobre as demais,
sua posigao energética intermediaria e a coordenacgéo preferencial do Eu®* a grupos
carbonilicos da matriz possibilitam associar essa componente a grupos (C=0)-Eu®*.
Apesar de maijoritario em todos os espectros, o percentual dessa componente segue
uma tendéncia decrescente a medida que a concentragdo de Eu®* aumenta, sendo
esse comportamento atribuido a saturacéo das carbonilas e a coordenagao em outros
sitios quando maiores quantidades de dopante sao incorporados ao hibrido.

Por sua vez, as componentes 1 e 3 sdo atribuidas a sitios secundarios ocupados
quando a quantidade de ions Eu®* no material supera a capacidade de coordenacao
da matriz e as tendéncias crescentes de seus percentuais da amostra Eu1 (1: 9,2 %
e 3:8,4 %)aEul0 (1: 14,6 % e 3: 25,6 %) dao suporte a essa hipotese. Bermudez e
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colaboradores observaram comportamento similare em ureasils [57] e uretanosils [82],
com a formacéo de uma fase cristalina quando a quantidade de Eu®* no material foi
muito elevada [82]. Pode-se considerar a ocorréncia de fenbmeno analogo nas
amostras em estudo, uma vez que o espectro de excitacido das amostras com maiores
quantidades de dopante, sobretudo o Eu10, € semelhante ao de materiais com
cristalinidade superior a de hibridos amorfos como os estudados nesse trabalho.

A formacao de clusters de Eu3* em materiais sintetizados pelo processo sol-gel
€ amplamente reportada na literatura [174—179], porém exerce efeitos deletérios sobre
as propriedades de emissdo do Eus* por favorecerem a ocorréncia de mecanismos de
decaimento nio-radiativo do estado °Do [180,181]. Ademais, Costa e colaboradores
[181] observaram perda de seletividade dos sitios de coordenacgao quando clusters de
Eu?* foram formados, o que dificulta o estudo da luminescéncia do material.

A caracterizacéo das propriedades luminescentes das amostras também foi feita
por meio das curvas de decaimento do estado °Do representadas na Figura 29. Nesta,
as curvas sao apresentadas em escala linear e aparentam ter perfis semelhantes por
suas diferengas ndo serem facilmente distinguiveis. Contudo, o inset apresenta as

curvas com o logaritmo neperiano (In) da intensidade no eixo-y e a diferenga entre as

Figura 29: Curvas de decaimento do estado °Do do Eu®* nas amostras Eu1, Eu2,5, Eu5, e Eu10
apresentadas em escala linear. Inset: Curvas com aplicacao do logaritmo neperiano (In) ao eixo-y.
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declividades dos sinais torna-se perceptivel, sobretudo no hibrido Eu10 que apresenta
curvatura mais pronunciada.

As curvas de decaimento foram ajustadas utilizando fungdes exponenciais de
primeira e segunda ordens a fim de determinar com precisao o(s) tempo(s) de vida (1)
do estado °Do dos hibridos. Os valores sé&o apresentados na Tabela A8 (p.161), em
que nota-se os melhores coeficientes de correlagédo (R?) nos ajustes com fungdes de
segunda ordem. Isto demonstra que a descrigao dos processos de decaimento do
estado °Do dos ions Eu®* requer pelo menos dois valores de T e corrobora a existéncia
de diferentes sitios de coordenacgao na estrutura dos hibridos, uma vez que cada 7 é
caracteristico de no minimo um ambiente quimico em torno dos ions emissores [60].

Na Tabela A8 (p.161), observa-se uma tendéncia de crescimento de 7, e 7, da
amostra Eu1 (r; = 0,09 ms, 7, = 0,34 ms) até a Eu5 (r; = 0,18 ms, 7, = 0,42 ms). Essa
variagao é atribuida a mudanga nos mecanismos que governam os decaimentos
radiativos do estado °Dodo Eu®* nos hibridos a medida que a quantidade de dopante
no material € aumentada. Por outro lado, observa-se uma tendéncia contraria para os
tempos de vida da amostra Eu10 (z; = 0,07 ms, 7, = 0,29 ms), que sao reduzidos pelo
efeito de supressdo de luminescéncia por concentragdo (“concentration quenching”)
[173,176-179].

Esse efeito & promovido, entre outros fatores, pela formagao de clusters de Eu®*,
tendo em vista que os aglomerados favorecem a transferéncia de energia entre os
ions dopante e, assim, potencializam a desativagdo do estado °Do por mecanismos
nao-radiativos. Estes, ocorrem em tempos mais curtos que os processos radiativos,

de modo a reduzir o tempo necessario para que o numero de ions Eu®* no estado °Do

seja reduzido a 1/e da quantidade inicial. Portanto, a redug¢ao nos valores de 7 € mais
um indicio da presenca de clusters de Eu®* na estrutura dos hibridos, uma vez que
esses aglomerados induzem o efeito de supressao por concentragao observado nos
tempos de vida dos hibridos [173,176—179].

Apesar de todos os resultados indicarem a formacao de quantidades crescentes
de clusters de Eu®* a medida que o percentual de dopante nos hibridos é aumentado,
calculou-se um conjunto de parametros espectroscopicos com o objetivo de analisar
essa hipotese. A metodologia do calculo é descrita detalhadamente no Apéndice B

(p.173), e os principais parametros seguem expressos na Tabela 10.
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Tabela 10: Parametros espectroscépicos dos ions Eu®* calculados a partir das curvas de decaimento
do estado °Do e dos espectros de emissdo das amostras Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10.

Eu1 Eu2,5 Eu5 Eu10

Apqq (ms™1) 0,53 0,49 0,46 0,43
Apyaa (ms™1) 2,80 2,63 2,88 3,42
Traa (MS) 1,89 2,02 2,19 2,35
Texp (MS) 0,30 0,32 0,30 0,26
qes (%) 15,8 15,8 13,7 11,1
Ny,0 2,8 2,6 2,8 3,4

Q2 (102° cm?) 11,5 10,5 9,52 8,18
Q4 (1020 cm?) 8,3 8,1 7,5 8,2

Fonte: Autoria Prépria (2019)

Os valores de A4,.,4 decrescem sistematicamente da amostra Eu1 (0,53 ms) para
a Eu10 (0,43 ms), enquanto a tendéncia oposta é seguida pelo parametro A,,,4, que
aumenta no sentido mencionado. Estes padrées de variacdo estdo de acordo com a
hipétese de formacao de clusters de Eu®* porque confirmam o aumento na frequéncia
de decaimentos n&o-radiativos nos hibridos com maiores quantidades de dopante em
suas composicdes [173,176-179].

De modo analogo, 7,44 € Tex, Seguem tendéncias opostas da amostra Eu1 (Traa
= 1,89 ms e 7,4, = 0,30 ms) para a Eu10 (7,44 = 2,35 ms € t,,, = 0,26 ms). Os valores
unicos de ,,, foram obtidos pelo ajuste das curvas de decaimento com uma fungéo
exponencial de primeira ordem e sao considerados uma média do tempo de vida de
todos os ions Eu®* presentes nas amostras [158—160].

A elevacgao de t,.,4 indica que o tempo necessario para o decaimento do estado
Do dos ions Eu3* por processos radiativos aumenta a medida que o percentual de
dopante é elevado [161]. Esta tendéncia € explicada pela redugao da taxa A4,,4, uma
vez que esses parametros sao inversamente proporcionais (vide Equacgao B8, p.177).
A elevagéo de 7,44, porém, néo influencia z.,,, que € determinado pelos decaimentos
radiativos e ndo-radiativos do estado ®Do do Eu3* [161]. Esse parametro se mantém
praticamente constante até a amostra EuS porque ha um efeito compensatorio entre
o crescimento de A,,,, € a redugéo de A,,4. Ja na amostra Eu10, o 7., € reduzido
em virtude do grande aumento dos decaimentos ndo-radiativos, que sao favorecidos

pela maior quantidade de clusters de Eu®* na estrutura desse hibrido [173,176-179].
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As variagoes de 7,44 € Ty, Promovem o decréscimo da eficiéncia quantica (q.y),
parametro que mensura a contribuicdo dos processos radiativos para a totalidade dos
decaimentos do estado °Do. g, é reduzido da amostra Eu1 (15,8 %) a Eu10 (11,1 %),
0 que reitera a maior contribuicdo de mecanismos nao-radiativos para a desativacao
do estado emissor a medida que a quantidade de dopante no hibrido € aumentada.

O parametro ny,, assume valores similares em todos os hibridos, com uma leve
tendéncia de oscilagéo e crescimento da amostra Eu1 (2,8) a Eu10 (3,4). A ocorréncia

de oscilagOes nos valores de ny,, € recorrente na literatura e pode ser considerada

normal tendo em vista as aproximagdes necessarias ao calculo segundo o modelo de
Supkowski e Horrocks [182]. Por sua vez, a tendéncia de crescimento observada esta
de acordo com as curvas TG, que demonstraram a presenca de mais moléculas de
agua e/ou solventes nos hibridos com maiores quantidades do dopante. O aumento
de ny,o contribue para a elevagdo de A,,q, [162-164], todavia, a discusséo dos
resultados anteriores demonstra que este € um fator minoritario para definicao das
propriedades luminescentes dos hibridos em estudo.

Por fim, os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Q2 e Q4) [165,166] foram
calculados para analisar a intensidade das interagdes Eu®*-ligantes e a simetria dos
sitios de coordenacdo ocupados pelo dopante [167-169]. Q. segue uma tendéncia
decrescente da amostra Eu1 (11,5 x 102° cm?) para a Eu10 (8,18 x 102 cm?), o que
indica o estabelecimento de interagdes menos intensas entre os ions Eu®* e a matriz
[169]. Esse resultado corrobora a mudanca no ambiente quimico do dopante a medida
que seu percentual nos hibridos é aumentado, fato ja indicado em diversos pontos da
discusséao dos resultados de fotoluminescéncia. Ademais, a tendéncia seguida por Qo

ratifica o aumento na simetria dos sitios do Eu3* na amostra Eu10, como indicado pela
20 D02
razao .
/o1

Qu, que é relacionado as interagdes de longo alcance dos ions Eu3* [167-169],
nao segue um padrdo de variacdo bem definido e oscila entre valores similares nas
quatro amostras. Esse comportamento indica que nao ha diferengas significativas nas
interagdes entre os ions Eu®* e o ambiente quimico a partir de sua segunda esfera de
coordenacgao. Driesen e colaboradores [88] associam também os valores de Q4 com
a dureza do material, de modo que pode-se inferir que os hibridos Eu1 a Eu10 mantém
grande similaridade em relagcao a essa propriedade, independentemente da formacéao

dos clusters de Eu3* em sua estrutura.
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A discussao dos resultados desta secido demonstrou que o material hibrido Eu1
apresenta caracteristicas estruturais e propriedades luminescentes otimizadas em
relagdo as amostras com maiores quantidades de dopante em suas composigdes. Por

esta razdo, os estudos apresentados nas se¢des seguintes utilizaram sempre a raz&o

Eu’*/, o =0,01 na sintese dos hibridos.

4.3 — Influéncia do conteudo polimérico sobre a estrutura e as
propriedades luminescentes de hibridos Eu?*:siloxano—PMMA

Esta sec¢ao tem por objetivo analisar as alteragcdes nas caracteristicas estruturais
e nas propriedades luminescentes de hibridos Eu®*:siloxano-PMMA induzidas pelo
aumento do conteudo polimérico na composi¢cao desses materiais. Para tal, sintetizou-

se amostras com razées molares MMA/MPTS iguais a 0,25, 1, 2, 4 e 8, sendo estas

designadas PMMAO,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS, respectivamente. Com
esse estudo, pretende-se compreender a influéncia da maior quantidade de moléculas
de MMA no sol inicial sobre as reagdes do processo sol-gel e, por conseguinte, sobre
a formacao da estrutura dos materiais hibridos. Ademais, os efeitos promovidos pelo
aumento do numero de grupos carbonilicos na matriz sobre a coordenagéo dos ions

Eu’* e sobre as propriedades luminescentes dos hibridos serdo avaliados.

4.3.1 — Caracterizagao Estrutural

A andlise da estrutura das amostras com diferentes quantidades de polimero em
suas composigdes foi realizada por meio das técnicas de FTIR, RMN 2°Sj, TG e SAXS,
de modo a caracterizar os grupos funcionais, a estabilidade térmica e as estruturas
que compdem as fases organica e inorganica dos hibridos.

A Figura 30 apresenta o intervalo entre 2000 e 400 cm™' dos espectros de FTIR
dos hibridos PMMAO,25 & PMMAS. E importante salientar que esses resultados foram
obtidos no modo de absorbancia do espectrofotometro, sendo, portanto, diferentes
dos espectros apresentados nas secdes anteriores por suas bandas serem centradas
em pontos de maximo. Essa mudanca foi feita no intuito de melhorar os procedimentos
de ajuste e decomposigéo das bandas, como realizado na analise dos resultados das

secOes anteriores.
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Figura 30: Espectros de FTIR das amostras PMMAO,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS8 obtidos
no modo de absorbancia e apresentados no intervalo entre 2000 e 400 cm™.
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Fonte: Autoria Propria (2019)

De modo geral, os espectros de FTIR das amostras sdo formados por bandas
analogas as atribuidas na Tabela 6 (topico 4.1.1, p. 40) e a discussao dos resultados
sera focada apenas nas alteragdes promovidas pelo aumento do conteudo polimérico
na composi¢ao dos hibridos.

E nitido que os perfis espectrais sdo modificados da amostra PMMAO,25 para a
PMMAS, sendo destacavel a mudanca na relacdo entre as intensidades da banda
associada a grupos C=0 (~1728 cm™' [105-107]) e o conjunto de bandas atribuido as
estruturas derivadas da silica (1250-950 cm™' [108,109]). Enquanto o espectro do
hibrido PMMAO0,25 é governado pelo conjunto de bandas relacionado a fase
inorganica, os espectros dos demais hibridos tém a banda de grupos C=0O como o
sinal mais intenso. Essa alteragao é explicada pelo aumento do numero de carbonilas
nas amostras com maiores conteudos polimeéricos.

Deve-se também destacar a redugéo gradual da intensidade da banda de grupos

C=C (~1638 cm™' [105-107]) a medida que a composigdo das amostras € modificada.
Essa afirmacdo é corroborada pelo calculo da razao SC:O/SC_C' cujos valores

aumentam do hibrido PMMAO,25 (16,1) para o PMMAS (67,1) e confirmam o aumento
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significativo da quantidade de carbonilas por grupo C=C nas cadeias poliméricas dos
hibridos. A pequena proporg¢ao de grupos vinilicos nas amostras € indicado também
pelas bandas associadas a carbonilas conjugadas a ligagdes C=C (~1601 cm™ e
~1546 cm™[115]), que formam ombros de baixa intensidade nos espectros de todos
os hibridos.

Como as ligagdes C=C estao presentes apenas em moléculas de MMA ou MPTS
que nao foram polimerizadas [105—-107] e em cadeias com terminagdes vinilicas [123],
a reducao da quantidade desses grupos denota crescimento do grau de polimerizagéo
e/ou aumento do percentual de cadeias regulares nos hibridos com quantidades de
polimero mais elevadas em suas composicoes.

E notério na Figura 30 que as bandas em ~1436 cm™ (8asc_py [105]), ~1392 cmr
1 (85, [105]), ~1243 cm™ (ve_o [112]) € ~1154 cm™" (v¢_q [112]) s&o intensificadas
do espectro da amostra PMMAOQO,25 ao espectro da PMMAS8. Por sua vez, as
intensidades das bandas com baricentros em 916 cm™' (8g;_oy [106—-109]), 694 cm-’
(8si—o—si [106—109]) e 600 cm™ (55_si_o [106—109]) sdo diminuidas & medida que o
conteudo polimérico nos hibridos € aumentado. Enquanto as bandas intensificadas
sdo oriundas de grupos nas cadeias de PMMA, as que tem suas intensidades
reduzidas sao associadas a grupos caracteristicos da fase inorganica, de modo que
as variagdes observadas podem ser atribuidas ao aumento no percentual de fase
organica em relagado a composigao total dos hibridos.

O intervalo em que ocorre a banda associada a grupos C=0 (1850-1650 cm™")
foi ampliado para a analise minuciosa de seu perfil e o resultado € apresentado na
Figura 31A. E nitida uma tendéncia de estreitamento da banda analisada, cujos
valores de FWHM decrescem do hibrido PMMAO,25 (49,1 cm™') para o PMMAS (35,0
cm'), a excegdo do PMMAZ2 (50,5 cm™') que contraria o padrio observado. A redugao
da FWHM indica que a similaridade dos grupos carbonilicos é maior na estrutura do
hibrido com conteudo polimérico mais elevado. Essa observacao foi analisada por
meio do ajuste e da decomposicdo da banda em suas componentes, sendo 0s
resultados demonstrados nas Figuras 31B-F.

Os ajustes, realizados por um método analogo ao de Bermudez e colaboradores
iv e v no ajuste do espectro da amostra PMMA (t6pico 4.1.1, p.41). Isto demonstra a

reproducibilidade e a confiabilidade desse tipo de analise.
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Figura 31: A: Ampliagdo do intervalo entre 1850 e 1650 cm™ dos espectros de FTIR das amostras
PMMAO,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS8. B—F: Ajuste das bandas ampliadas.

—PMMA0,25 AN\ A ([ Comp. Ajustados
immg Curva Ajustada

—— PMMA4 /\ , Curva Original
PMMAS R*=10,9998

42,8 cm”’
-— —_———— ————T——T—T——T——T—T
1860 1830 1800 1770 1740 1710 1680 1890 1860 1830 1800 1770 1740 1710 1680 1890 1860 1830 1800 1770 1740 1710 1680

....... Comp. Ajustadas A\ C

Curva Ajustada ,3‘
' o

Curva Original
R?=0,9998

40,2 cm™’

Absorbancia (unid. arb.)

35,0 cm™

~~~~~~~ Comp. Ajustadas <++++--Comp. Ajustadas \ -e----Comp. Ajustadas
Curva Ajustada -Curva Ajustada 13\ Curva Ajustada 3
Curva Original Curva Original Curva Original :
R?=0,9998 R?=0,9996 HE R2 = 0,9997
35 E
2
©
b
c
=
8
)
c
«
2
S
2
k-]
<

T T T r T T T T T T T T T T T T —————T T
1890 1860 1830 1800 1770 1740 1710 1680 1890 1860 1830 1800 1770 1740 1710 1680 1890 1860 1830 1800 1770 1740 1710 1680
Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm™)

Fonte: Autoria prépria (2019)

As areas das componentes foram utilizadas para estimar o percentual de cada
“tipo” de carbonila na composicéo da fase orgéanica dos hibridos e os resultados s&o
apresentados na Tabela A9 (p.162) [119,120]. Nesta, observa-se que a componente
3 (~1730 cm™), atribuida a grupos carbonilicos ndo coordenados por ions Eu3* [28,67],
representa percentuais crescentes a medida que o conteudo polimérico é aumentado
da amostra PMMAO,25 (48,6 %) a PMMAS (66,6 %). Este comportamento & explicado
pela equivaléncia da quantidade de dopante em todos os hibridos (Eu3+/MPTS =0,01),
de modo que a elevagao do conteudo polimérico faz com que cresgca o numero de
carbonilas e haja um maior percentual desses grupos aos quais ndo ha ions Eu3*
coordenados.

Em consonancia com o crescimento do percentual da componente 3, nota-se o
decréscimo da componente 4 (~1703 cm™'), que é relativa a carbonilas coordenadas
pelos ions Eu* [57,82]. Esses grupos representam percentuais cada vez menores da
amostra PMMAO,25 (15,4 %) para a PMMAS (6,1 %), o que condiz com a quantidade
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constante de dopante e 0 aumento do numero de grupos carbonilicos na estrutura dos
materiais hibridos.

Por sua vez, a componente 2 (~1754 cm™') é associada as carbonilas “livres” que
apresentam interagées menos intensas com a matriz hibrida do que os demais grupos
carbonilicos [113,114]. A proporgédo dessas carbonilas € significativamente reduzida
da amostra PMMAO,25 (25,7 %) para a PMMAS (13,8 %), o que confirma o maior grau
de polimerizagdo e a maior presenga de cadeias poliméricas regulares nos hibridos

sintetizados com razdes MMA/MPTS mais elevadas. A componente 1 (~1807 cm™), por

fim, é oriunda de carbonilas em grupos anidrido, que sao frequentemente formados
durante a polimerizacdo radicalar de mondmeros metacrilicos como o PMMA
[110,111].

A analise minuciosa do intervalo entre 1250 e 950 cm™', em que estdo presentes
as principais bandas oriundas das estruturas derivadas da silica, também foi realizada
e a ampliagao dessa regido € destacada na Figura 32A. Nesta, nota-se uma grande
variagao do perfil espectral a medida que o conteudo polimérico do hibrido é elevado.
Enquanto na amostra PMMADO,25 a sobreposi¢cado das bandas torna essa regiao pouco
definida, ha o aumento da definicdo dos sinais a partir da amostra PMMA2 em virtude
da intensificagdo das bandas em ~1176 cm™ (vc_g [112]), ~1154 cm™ (vc_o [112]) €
~1059 cm™ (vgi_o_si [108,109]). A regido em analise foi ajustada para decomposig¢éo
das bandas sobrepostas e os resultados s&o apresentados na Figura 32B-F.

O ajuste revelou a sobreposigcédo de 8 bandas no intervalo espectral dos hibridos
PMMAO,25 e PMMA1, enquanto 9 sinais foram observados nos espectros das demais
amostras. De acordo com a literatura [106—109], as bandas presentes nessa regiao
sdo associadas a varias estruturas derivadas da silica, como cadeias lineares e
“blocos” tridimensionais complexos (T7 e Ts: ilustrados na Figura 33 [106,107]), cujas
ligagbes Si—O-Si d&o origem as bandas 3 (~1125 cm™), 5 (~1091 cm™), 6 (~1061 cm"
") e 7 (~1023 cm™). A contribuigdo percentual da area de cada banda para a area total
da regido espectral foi utilizada para analisar a composi¢cao da fase inorganica dos
hibridos de modo analogo aos trabalhos de Fidalgo e colaboradores [119,120]. Como
resultado, observou-se modificagdes induzidas pelo aumento no conteudo polimérico.

A Tabela A10 (p.163) apresenta os valores obtidos a partir dos ajustes e nota-se
tendéncias decrescentes dos percentuais das bandas relativas a cadeias lineares (6:

1059 cm' [106—-109]) e a estruturas volumosas como os blocos tridimensionais T+ e
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Figura 32: A: Ampliagéo do intervalo 1250-950 cm™' dos espectros de FTIR das amostras PMMAO,25,
PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS. B-F: Ajuste do intervalo ampliado.
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Fonte: Autoria Prépria (2019)

Ts (4: 1125 cm™ [106—109]). Por outro lado, os percentuais das bandas relativas a
estruturas compactas, como as T4 (5: 1089 cm™ [106-109]), e a grupos Si—-O-C de
moléculas de MPTS ndo condensadas (1: 1199 cm™ e 8: 985 cm™ [106-109])
aumentam da amostra PMMADO,25 a PMMAS.

Os padrdes de variagdo apresentados na Tabela A10 (p. 163) indicam que as
moléculas do mondmero MMA diluem as particulas inorgéanicas presentes no sol
inicial, dificultando a aproximacado dessas espécies e promovendo a diminuicido do
rendimento das reacgdes de hidrolise e condensacao. Assim, a formagao de estruturas
compactas, como as T4, é favorecida em detrimento as estruturas mais volumosas,
como as T7 e Ts. Ademais, a diluicdo induz o aumento do numero de moléculas de
MPTS que nao participam das reacdes de hidrdlise e condensacdo, como indicado
pelo aumento dos percentuais das bandas 1 e 8. Essa analise é suportada pelo
trabalho de Dahmouche e colaboradores [131], em que um efeito de diluicdo similar

€ reportado para materiais hibridos siloxano—PEG e siloxano—PPG.
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Figura 33: Representacao das estruturas formadas pelas reagdes de hidrélise / condensa¢ao do MPTS
em meio acido durante a sintese dos hibridos Eu®*:siloxano—PMMA.
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Fonte: Adaptacdo de Sassi e colaboradores [106,107]

Por fim, nota-se também a presenca de bandas relativas a vibragao de ligagdes
C—O de ésteres (2: 1176 cm™' e 3: 1155 cm™' [112]) na regi&o espectral ajustada. Como
esses grupos estao presentes nas cadeias poliméricas que compdem a fase orgéanica
dos hibridos, as intensidades relativas dessas bandas crescem a medida que o
conteudo polimérico do material € aumentado e este € o principal fator que promove
a alteracgao do perfil espectral da regiao.

Os materiais hibridos foram caracterizados por RMN do nucleo de silicio (?°Si)
com o objetivo de analisar os efeitos do aumento da quantidade de PMMA nos hibridos
sobre as estruturas que compdem suas fases inorganicas. Os espectros obtidos com
polarizagdo cruzada (CPMAS) sao apresentados na Figura 34, em que nota-se a
presenga de trés picos largos associados a estruturas monocondensadas T! (- 49
ppm), dicondensadas T? (- 57 ppm) e tricondensadas T3 (- 65 ppm) [108,109].

As estruturas T? sdo predominantes na fase inorganica dos hibridos, tendo em
vista que o pico associado a elas € o mais intenso em todos os espectros. Por outro
lado, os picos atribuidos a estruturas T! e T3 seguem, respectivamente, tendéncias
ascendentes e descendentes a medida que o conteudo polimérico das amostras é
aumentado.

Essas variagdes corroboram a discussao dos espectros de FTIR, uma vez que

denotam o maior nimero de estruturas pouco condensadas (T'!) no hibrido com maior

quantidade de PMMA em sua composi¢cao e no qual o efeito de diluicdo promovido
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Figura 34: Espectros de RMN do 2°Si das amostras PMMAO0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS
obtidos pelo método CPMAS e apresentados no intervalo entre -100 e -20 ppm.
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pelas moléculas de MMA é maior (PMMAS8). Enquanto isso, a presencga de estruturas
totalmente condensadas (T3) é mais significativa na amostra PMMAO,25, preparada
com a menor razao MMA/MPTS € que, por isso, sofre uma diluicdo menos pronunciada

das moléculas de MPTS.

A fim de realizar discussdes mais precisas sobre as estruturas que compdem a
fase inorganica dos hibridos, obteve-se espectros quantitativos de RMN e procedeu-
se 0 ajuste para decomposicdo dos picos que os formam. Os resultados desse
procedimento sdo expressos na Tabela A11 (p.164) e confirmam a discussdo dos
espectros qualitativos por demonstrarem o crescimento do percentual de estruturas
T! e a redugdo da quantidade de estruturas T3 da amostra PMMAO0,25 (T = 12,8 %;
T3 = 35,1 %) para a PMMAS8 (T! = 28,1 %; T3 = 17,6 %).

O grau de condensacao (C,) das estruturas inorganicas foi calculado para todas
as amostras com o objetivo de comparar os rendimentos das reagdes de hidrélise e
condensagao nos hibridos estudados. Esse parametro, comumente discutido na
literatura [118,183-185], representa a média ponderada do numero de grupos Si—O—
Si formados em relagéo ao total que poderia ser originado na estrutura das amostras.

O calculo em questéo foi realizado utilizando a Equacéo 8:
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1.AT1+2.AT2+3.AT3

C; = ( o ) .100 % (Eq. 8)

C, = grau de condensacéao das estruturas de silicio da fase inorgéanica
A = area sob o pico relativo as unidades estruturais T"

A, = area sob a totalidade do espectro de RMN

Os valores de C,; sédo reduzidos da amostra PMMAO,25 (74,1 %) para a PMMAS8
(63,2 %), tendéncia promovida principalmente pela menor presenca de unidades T3
(totalmente condensadas) nas estruturas de silica dos hibridos com maior conteudo
polimérico. Essa variacao corrobora a influéncia da quantidade de moléculas de MMA
sobre os mecanismos de formagao dos materiais hibridos, uma vez que o rendimento
das reacgdes de condensacao € diminuido pela diluigdo das moléculas do precursor
inorganico (MPTS). Portanto, os resultados de RMN ratificam a analise dos espectros
de FTIR e demonstram que o C; das estruturas que compdem a fase inorganica esta
diretamente relacionado ao conteudo polimérico dos hibridos [131].

Analise por TG foram realizadas com o objetivo de avaliar os efeitos do aumento
do conteudo polimérico sobre o0 comportamento térmico das amostras. Os resultados
obtidos seguem apresentados na Figura 35A, em que nota-se a mudanga no perfil de
decomposicdo das amostras a medida que a quantidade de polimero em suas
composi¢des € aumentada.

O primeiro evento, que ocorre da temperatura ambiente até aproximadamente
120 °C, decompde percentuais de massa cada vez menores da amostra PMMAOQ,25
(4,5 %) a PMMAS (0,8 %), indicando o menor numero de moléculas remanescentes
do processo de sintese na estrutura das amostras [87]. Pode-se inferir que a
caracteristica hidrofobica das cadeias poliméricas reduz as interacbes entre as
estruturas derivadas da silica e moléculas de solventes, minimizando a presenca
destas nos hibridos estudados

O decréscimo do percentual de massa decomposto no primeiro evento também
€ atribuido a menor quantidade de moléculas adsorvidas nos poros da estrutura dos
hibridos com maior conteudo polimérico. Ambos os modelos estruturais propostos por
Sassi e colaboradores [106] e Carvalho e colaboradores [128] estabelecem que as
cadeias poliméricas de hibridos siloxano—PMMA ocupam os poros constituidos pelos

espacos entre as estruturas de silicio da fase inorganica desses materiais. Assim, é
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Figura 35: A: Curvas TG das amostras PMMADO,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS obtidas da
temperatura ambiente a 800 °C. B-F: Ajuste do intervalo entre 150 e 700 °C das curvas DTG.
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Fonte: Autoria Prépria (2019)

plausivel que o aumento na quantidade de polimero diminua as dimensdes dos poros
em que a adsor¢ao poderia ocorrer [103].

Apods o término do evento 1, as curvas TG formam patamares que indicam a
estabilidade térmica da estrutura dos materiais até temperaturas mais elevadas nos
hibridos PMMAO,25-PMMA2 (~260 °C) do que nas PMMA4 e PMMAS8 (~230 °C). A
estabilidade térmica dos hibridos com menores quantidades de polimero em suas
composi¢des € maior em virtude da atuagao das estruturas inorganicas como “gaiolas”
(“cages” que minimizam os efeitos da elevagdo da temperatura sobre as cadeias
poliméricas e retardam sua decomposicao [123,128]. As amostras preparadas com

maiores razoes MMA/MPTS s&o formadas por estruturas inorganicas menores e mais

dispersas, de modo que o polimero fica mais suscetivel a decomposicao térmica.
Jesus [186] demonstrou que o PMMA sintetizado por polimerizagao radicalar em

condicdes similares as dos hibridos em analise permanece estavel até apenas 150 °C,

0 que confirma a tendéncia de decomposicdao das amostras com maiores conteudos

poliméricos em temperaturas mais baixas.
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Depois dos patamares, as curvas TG apresentam uma grande perda de massa
que se prolonga até aproximadamente 700 °C e é promovida, principalmente, pela
decomposicado das cadeias poliméricas dos hibridos [123]. Este processo resulta em
perfis diferentes nas curvas TG, porém as distingdes sao mais nitidas nas curvas DTG,
que sao representadas junto com seus ajustes nas Figuras 35B-F. A decomposi¢éo
desses resultados nos eventos térmicos individualizados possibilitou a obtencédo dos
parametros T,,:, € %M, que sdo apresentados na Tabela A12 (p.164) [125-127].

O percentual de massa decomposto em cada evento térmico segue padrdes de
variagao bem definidos a medida que a quantidade de polimero na composi¢cao das
amostras € aumentada. A despolimerizagéo por quebra de ligagbes “cabeca-cabega”
[121-123], representada nas curvas DTG pelos eventos 2 (T4, = 265 °C) € 3 (Thsx =
290 °C), envolve percentuais crescentes do hibrido PMMAO,25 (2,0 %) ao PMMAS8
(19,0 %). Isto denota uma maior tendéncia de formagéo dessas conexdes a medida
que o conteudo polimérico das amostras € aumentado. Assim, pode-se associar a
menor estabilidade térmica dos hibridos PMMA4 e PMMAS8 a presencga significativa
desses grupos que se decompdem em temperaturas mais baixas [121-123].

A cisao de ligagcbes que envolvem mondmeros com terminagdes vinilicas é
representada nas curvas DTG pelo evento 4 (T,,s, = 326 °C), enquanto a quebra de
conexdes “cabega-cauda” promove o surgimento dos eventos 5 e 6 (T4, = 362 °C,
409 °C) [121-123]. Os percentuais de massa decompostos por esses processos de
despolimerizagado seguem tendéncias opostas a medida que o conteudo polimérico é
aumentado da amostra PMMAQO,25 (4: 12,9 %; 5 e 6: 26,5 %) a PMMAS8 (4: 2,2%; 5 e
6: 63,4 %). Essa variagao esta de acordo com a analise dos espectros de FTIR, que
indicou uma menor proporgao de grupos vinilicos nas cadeias poliméricas dos hibridos

sintetizados com razées MM4/, ... maiores.

Por fim, os eventos 7 e 8 (T4, = 467 °C, 540 °C) sdo atribuidos a remogéao de
moléculas de agua formadas pelas reagdes de condensagao de grupos silanol (Si—
OH) [128,129] e envolvem percentuais decrescentes da amostra PMMAO,25 (17,8 %)
para a PMMAS8 (4,4 %). A diminuicdo dos valores associados a esse processo é
decorrente da menor representatividade percentual da fase inorganica (constituida por
quantidades iguais de MPTS em todas as amostras) para a composig¢ao global dos
hibridos. Essa tendéncia decorre do aumento progressivo da quantidade de polimero

nas amostras, o que faz a fase organica representar percentuais crescentes. Como o
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residuo a 800 °C é composto por estruturas de silicio com pequenos grupos organicos
fortemente ligados [129,130], o mesmo raciocinio explica a redugédo dos percentuais
de massa que restam apos as analises por TG.

Os hibridos em analise nessa secao também foram caracterizados por SAXS e
as curvas obtidas s&o apresentadas na Figura 36. De modo analogo aos resultados
discutidos nas sec¢des anteriores, nenhum segmento das curvas obedeceu a condigao

R4.q <1,de modo que a regiao de Guinier dos hibridos ndo esta no intervalo registrado

nas analises [133,134]. Por sua vez, a regido de Porod apresentou o aspecto
descendente caracteristico dos materiais em estudo e foi ajustada (Figura A12, p. 165)
com o objetivo de analisar a fractalidade das estruturas inorganicas que compdem a
fase inorganica das amostras. A analise foi realizada dividindo o intervalo 0,1-2 nm-"
em dois segmentos com o objetivo de obter ajustes lineares fidedignos e a Tabela 13

(p. 165) expressa os valores de q e df obtidos.

Figura 36: Curvas de SAXS em escala logaritmica (log—log) dos hibridos PMMAO,25, PMMA1, PMMAZ2,
PMMA4 e PMMAS apresentadas no intervalo 0,1-5 nm-'. Inset. Ampliagdo do intervalo 2,0-5,0 nm-".
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O segmento 1 (0,13 < g <0,57) da regido de Porod é resultado do espalhamento

de raios X promovido por particulas com dimensées entre 11,0 e 48,3 nm, sendo estas
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os clusters de silica formados pela aglomeracgéao das particulas elementares [131,132].
Os df obtidos indicam que esses aglomerados sdo superficies fractais, isto e,
estruturas densas e compactadas, mas com rugosidade superficial [134]. Nota-se
ainda uma tendéncia ascendente dos d; da amostra PMMAO,25 (3,17) para a PMMAS8
(3,97). Isto indica uma reducao da rugosidade da superficie dos clusters de silica ao
passo que a quantidade de polimero na composicédo do hibrido € aumentada.

O crescimento mencionado resulta nos valores d; = 4,01 para a amostra PMMA4
e d; = 3,97 para a PMMAB, que caracterizam os clusters fractais desses hibridos como
superficies lisas, sem a rugosidade demonstrada pelos demais [133]. Tecnicamente,
a PMMABS é classificada como uma suferficie fractal, porém a grande proximidade de
sua df e 4,0, juntamente a tendéncia ascendente observada, permitem considerar
esse valor dentro do grupo das particulas com superficies lisas. Segundo Pires [133]
esse tipo de cluster tem por caracteristica a distribuicio homogénea de densidade
eletrbnica, que varia apenas na interface que a separa da matriz. Assim, infere-se a
maior compactagao das estruturas inorganicas nas amostras com maiores conteudos
poliméricos, o que esta de acordo com a discussao dos resultados de FTIR.

O segmento 2, que compreende valores de g acima de 0,44 nm™' e corresponde
a particulas menores que ~14,3 nm, foi ajustado com retas que indicaram valores de
d; caracteristicos de superficies fractais (3,23 < dy < 3,65) e que oscilaram sem um
padrao bem definido. Com esse resultado, infere-se que as particulas elementares de
silica também sao densas e a rugosidade de suas estruturas é restrita a superficie .

E nitido na Figura 36 que a regido de Porod termina em valores de g menores &
medida que aumenta a quantidade de polimero na composi¢ao dos hibridos. Esse
comportamento pode ser atribuido a reducao da diferenga de contraste da densidade
eletrbnica entre as fases organica e inorganica [128], que pode ser promovida pelo
predominio das cadeias de PMMA nas amostras com maiores conteudos poliméricos.
Com essa reducao, a intensidade torna-se muito baixa e ha formagao do patamar
observado na regido de Bragg das curvas de SAXS dos materiais hibridos [133,134].

Na ampliagdo da regido de maiores valores de q, apresentada no inset da Figura
36, observa-se a ocorréncia de um pico de baixa intensidade nos patamares da regiao
de Bragg. Utilizou-se a relagéo entre a posicao (g,,1,) desse pico e a distancia média
(d,,) entre as estruturas inorganicas dispersas na matriz polimérica [128] para calcular

a d,, a partir da Equacéo 4. Os resultados sdo expressos na Tabela A13 (p.166).
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Observa-se o deslocamento do g,,4, para valores mais baixos a medida que o
conteudo polimérico nas amostras € elevado, o que denota o aumento da distancia
média entre os clusters de silica da amostra PMMAO,25 (d,,, = 14,4 A°) para a PMMAS8
(d,, = 19,9 A°). Esse resultado indica que a maior quantidade de polimero na
composicao dos hibridos induz a formagao de cadeias poliméricas mais longas, que
aumentam a distancia entre os clusters inorganicos e, por conseguinte, elevam o nivel
de dispersdo dessas estruturas [131]. Isto ratifica a discussdo das curvas TG/DTG,
que demonstraram uma diminuicdo na estabilidade térmica dos hibridos promovida
pelo menor “efeito protetor” exercido pela fase inorganica sobre as cadeias de PMMA

dos hibridos com maiores conteudos poliméricos.

4.3.2 — Fotoluminescéncia

A analise das propriedades luminescentes dos hibridos PMMAOQ,25-PMMAS foi
realizada a partir de espectros de excitacdo e emissao, além de curvas de decaimento
do estado °Do. Como as atribuicbes das bandas sao idénticas as feitas nas segbes
anteriores, a discussao tera como foco a influéncia exercida pelo conteudo polimérico
das amostras sobre a coordenagéo dos ions Eu®* na estrutura dos hibridos e sobre a
luminescéncia dos materiais dopados.

Os espectros de excitagdo foram obtidos monitorando a transigao hipersensitiva
SDo—"F2 (4,4 = 612 nm) e s&o apresentados na Figura 37. Assim como nas segoes
anteriores, dividiu-se o intervalo espectral para otimizar a visualizagao dos resultados.
Na parte A da Figura 37, a banda atribuida a transi¢gdes n—>7n* de grupos C=0 n&o-
conjugados [138,139] tem o seu perfil modificado e perde definicdo a medida que a
quantidade de polimero na composicdo da amostra é aumentada.

O desdobramento da banda nas componentes 1 (272 nm) e 2 (278 nm) é nitido
no espectro do hibrido PMMAO,25, porém, essa definicdo é gradualmente diminuida
e a banda alargada ao passo que o conteudo polimérico dos hibridos aumenta. Essa
tendéncia é resultado do deslocamento para menores energias da componente 2 nos
espectros das amostras PMMA4 e PMMAS. A ocorréncia dessa banda nos espectros
de excitagédo deve-se a transferéncia de energia das carbonilas para os ions Eu®*, de
modo que as modificacbes notadas podem ser atribuidas a mudancas na esfera de
coordenacao desses ions a medida que a disponibilidade de grupos carbonilicos é

aumentada e as interagbes Eud*-ligantes sao alteradas.
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Figura 37: Espectros de excitacdo das amostras PMMAO,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 ¢ PMMAS8
apresentados nos intervalos 250-310 nm (A) e 300-500 nm (B).
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Fonte: Autoria Propria (2019)

Devido a capacidade de coordenacao das carbonilas, demonstrada nas secdes
anteriores, € esperado que os sitios de coordenagdo dos ions Eu3* nos hibridos com
maiores conteudos poliméricos envolvam um numero maior desses grupos. Essa
tendéncia de coordenacgao as carbonilas minimiza as interagbes com outros ligantes
em potencial, como grupos silanol (Si—-OH), ions CI- remanescentes do EuCl3.6H20 e
moléculas dos solventes utilizados no processo de sintese (H20 e H3C-CH2—OH).
Carlos e colaboradores [58] reportaram alteragdes significativas nos espectros de
excitagdo e emissdo de materiais hibridos promovidas pela variagao do numero de
carbonilas na esfera de coodenacgdo dos ions Eu®*, de modo que este fator &, por
certo, de grande importancia para a analise dos resultados apresentados nesta secéo.

No intervalo espectral apresentado na Figura 37B, é destacavel a presenga da
banda larga formada pela sobreposigéo dos sinais associados as transigbes n—n* de
carbonilas conjugadas a ligagées C=C [138,139] e aos processos de transferéncia de
carga ligantes> Eu®*' (LMCT) [140,141]. Os grupos carbonilicos (O=C)—(C=C) estao
presentes apenas nos segmentos com terminagdes vinilicas das cadeias de PMMA,

de modo que a diminui¢ao da intensidade relativa da parte inicial (~320 nm) da banda
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em anadlise é explicada pelo decréscimo da proporcao desse tipo de segmento nas

cadeias poliméricas das amostras com razdes MMA/MPTS maiores. Os espectros de

FTIR e as curvas TG/DTG dao suporte a essa discussao por também indicarem uma
tendéncia de redugao dos segmentos com terminagdes vinilicas.

Por fim, as transi¢des 4f-4f mais intensas, SLs—"Fo (393 nm) e SD2«"Fo (464 nm),
sao distinguiveis na parte B de todos os espectros de excitagdo, enquanto a transigao
5Ds«<"Fo (362 nm) é notada apenas nos espectros dos hibridos PMMAO0,25 a PMMA2
[146]. A diminuicdo gradual da intensidade relativa dessas bandas € induzida pela
menor proporgao dos ions Eu®* na composigido das amostras, tendo em vista que a
quantidade de dopante foi mantida constante na sintese de todos os hibridos.

Mais uma vez, os resultados demonstraram que a excitacdo dos ions Eu®* nos
hibridos € mais eficiente pela transferéncia de energia a partir dos grupos C=0 da
matriz [148,149] e, por esse motivo, os espectros de emissédo apresentados na Figura
38 foram obtidos com excitagdo em 272 nm.

Embora os espectros de excitacdo tenham indicado modificagcdes no ambiente
quimico dos ions Eu®*, a posigdo do baricentro da banda da transicdo °Do—"Fo &
idéntica (17295 cm™") nos espectros de emiss&o de todas as amostras. Isto ¢ nitido na
ampliagdo do intervalo espectral em que essa banda ocorre (Figura A13a, p.166) e
indica que a variagao do grau de covaléncia das interagées Eu3*—ligante sdo pequenas
a medida que o conteudo polimérico dos hibridos € aumentado [152,153].

Os valores de FWHM das bandas da transigdo °Do—'Fo indicam a distribuicdo
dos ions Eu3* em sitios com simetrias similares [54] e apresentam uma tendéncia
crescente da amostra PMMAO,25 (28,5 cm™') a PMMAS8 (40,3 cm™). Esse padréo é
atribuido a maior heterogeneidade dos ambientes quimicos em torno dos ions dopante
nos hibridos com maiores conteudos poliméricos. Assim, os resultados indicam que a
maior disponibilidade de grupos C=0 para coordenagéo dos ions Eu3* promove a
ocupacao de um numero crescente de sitios com pequenas diferengas entre si.

A banda da transigdo SDo—’F1 é centrada em posi¢des idénticas (~590,9 nm) em
todos os espectros (Figura A13b, p.166), porém, nota-se a mudanga de seu perfil nos
resultados das amostras com maiores conteudos poliméricos. Isto ocorre em virtude
da maior relevancia de uma componente cuja posi¢ao energética € deslocada para
menores energias dos espectros dos hibridos PMMAO,25 a8 PMMAZ2 (16852 cm™') para
os PMMA4 e PMMAS (16828 cm™").
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Figura 38: Espectros de emissdo das amostras PMMAQ,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS

obtidos com excitagao em 272 nm e apresentados no intervalo entre 550 € 720 nm.
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Fonte: Autoria Prépria (2019)

De modo analogo, o perfil da banda da transigdo °Do—'F2 (~614,4 nm) também
€ modificado a medida que o conteudo polimérico das amostras (Figura A13c, p.166)
aumenta. Do espectro do hibrido PMMAQO,25 ao PMMAS observa-se a intensificagao
da componente centrada em ~16348 cm™ e a diminuigdo da intensidade relativa do
sinal em ~16250 cm™. Essa variacdo confirma que ha mudanca nos sitios de
coordenacgao ocupados pelo dopante, uma vez que ha alteragcbes consideraveis nas
intensidades das componentes relativas as transi¢coes para diferentes subniveis Stark
do estado “F2 e o desdobramento desses subniveis é promovido pela influéncia dos

ligantes sobre os niveis eletrénicos dos ions Eu3* [58,187,188].

Os valores da raz&o 502/501 corroboram a analise isolada das bandas, uma vez
que observa-se uma tendéncia ascendente do hibrido PMMAO,25 (4,2) para o PMMAS
(6,1). Assim, pode-se afirmar que as cadeias poliméricas impdem um ambiente mais
assimétrico aos ions Eu®* nas amostras sintetizadas com maiores razées MM4/ MPTS

sendo este ambiente mais favoravel a emissdo da transigéo hipersensitiva °Do—’F2 do

gue os sitios na estrutura das amostras com menores conteudos poliméricos.
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A analise da fotoluminescéncia dos materiais hibridos também foi feita por meio
das curvas de decaimento do estado Do e os resultados apresentados na Figura 39
corroboram a ocupacgdo de um numero maior de sitios de coordenacgao diferentes a

medida que a quantidade de polimero na composi¢céo dos hibridos aumenta.

Figura 39: Curvas de decaimento do estado °Do do Eu?* nos hibridos PMMAO,25, PMMA1, PMMA2,
PMMA4 e PMMAS apresentadas em escala linear. Inset: Curvas com aplicagdo do In ao eixo—y.
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Fonte: Autoria Propria (2019)

As curvas das amostras PMMAOQ,25-PMMA2 apresentam perfis similares entre
si, enquanto observa-se curvaturas maiores nos decaimentos das amostras PMMA4
e PMMABS. Esse efeito é mais evidente com a aplicagdo da fungéo logaritmica (In) ao
eixo—y, como pode ser visto no inset da Figura 39. Enquanto as primeiras amostras
apresentam decaimentos lineares na parte inicial das curvas, 0 mesmo nao ocorre
nas amostras com conteudos poliméricos maiores, que demonstram perfis curvos ao
longo de toda sua extensdo e ndo permitem o ajuste linear de nenhuma regiao
significativa.

Esses resultados indicam que um tempo de vida () é suficiente para a descricao
do decaimento da luminescéncia dos hibridos preparados com menores quantidades

de polimero, enquanto pelo menos dois valores (t; € 7,) Sdo necessarios para a
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descricdo dos decaimentos dos hibridos com maiores conteudos poliméricos em suas
composicgdes [60].

A tendéncia em discussao foi ratificada pelo ajuste das curvas, pois enquanto os
resultados das amostras PMMAO,25-PMMAZ2 s6 puderam ser ajustados com fungdes
exponenciais de primeira ordem, as curvas de decaimento das amostras PMMA4 e
PMMAS8 apresentaram os melhores coeficientes de correlagdo (R? = 0,9999) com
funcdes exponenciais de segunda ordem [60]. As curvas ajustadas sao representadas
na Figura A14 (p.166) e os valores extraidos do ajuste seguem expressos na Tabela
A14 (p.167).

A mudanca nos perfis das curvas de decaimento dos hibridos PMMA4 e PMMAS,
assim como os valores mais elevados de 1,, sdo atribuidos a ativacao de diferentes
mecanismos de decaimento radiativo. Isto ocorre devido as modificagdes nos sitios
de coordenacéo dos ions Eu®*, sendo estas promovidas pelo aumento do nimero de
grupos C=0 disponiveis a coordenag¢ao do dopante [156].

A analise das curvas de decaimento e dos espectros de emissio possibilitou o
calculo de um conjunto de parametros espectroscopicos cujos valores sao expressos
na Tabela 11. O método utilizado para calcular cada parametro € descrito em detalhes
no Apéndice B (p.173).

Tabela 11: Parametros espectroscopicos dos ions Eu®* calculados a partir das curvas de decaimento
e dos espectros de emissao das amostras PMMAOQ,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS.

PMMAO0,25 PMMA1 PMMA2 PMMA4 PMMAS

Ay qq (ms™1) 0,29 0,30 0,32 0,40 0,40
Apraq (ms™1) 2,1 1,8 1,9 1,7 1,2
Trad (MS) 3,4 3,3 3,1 2,5 2,5
Texp (MS) 0,41 0,47 0,45 0,47 0,62
qes (%) 12,0 14,4 14,6 18,8 247
Moy 3,4 2,7 2,9 2,5 1,3

Q2 (102° cm?) 7,2 7,5 8,1 10,4 10,3
Q4 (1020 cm?) 1,5 1,8 1,8 1,9 1,8

Fonte: Autoria Propria (2019)

A taxa de emissao radiativa (4,,4), que é diretamente proporcional a intensidade

de emisséo dos ions Eu®*, € aumentada da amostra PMMAO,25 (0,30 ms™") para a
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PMMAS (0,40 ms™). Essa tendéncia indica que o aumento do contetido polimérico na
composic¢ao dos hibridos induz a intensificacdo de sua luminescéncia em virtude da
maior frequéncia com que ocorrem decaimentos radiativos a partir do estado °Do. Por
outro lado, a taxa de emissao nao-radiativa (4,,,,4) decresce consideravelmente no
sentido de aumento da quantidade de polimero nas amostras, indicando a reducao da
ocorréncia de decaimentos nao-radiativos a partir do estado emissor.

Os tempos de vida radiativos (7,.,4) apresentaram uma tendéncia de decréscimo
da amostra PMMAO,25 (t,qq = 3,4 Ms € 7.y, = 0,41 ms) a PMMAS8 (7,44 = 2,5 ms e
Texp = 0,62 ms), enquanto o oposto € observado para os tempos de vida experimentais
(Texp)- TENdO €M Vista a definicdo de 7,4 [161], pode-se afirmar que a redugéo de seu
valor é reflexo do aumento da frequéncia com que esses processos ocorrem. Por sua
vez, o crescimento dos valores de 7,,, (obtidos pelo ajuste das curvas com fungdes
exponenciais de primeira ordem) confirma que, de fato, ha predominio dos processos
radiativos, uma vez que estes sdo, em geral, mais longos do que os nao-radiativos.

A eficiéncia quantica (q.r) dos hibridos, determinada a partir da raz&o entre os
valores de 7,44 € 7.y, aumenta significativamente da amostra PMMAO,25 (12,0 %) a
PMMAS8 (24,7 %), indicando que os decaimentos radiativos sdo gradualmente mais
significativos para a desativagédo do estado °Do @ medida que o contetido polimérico
das amostras € elevado. Essa tendéncia ascendente de q.r corrobora as discussoes
anteriores e denota uma grande evolugédo na luminescéncia dos hibridos, sendo esta
evolucdo atribuida a coordenacgéo dos ions Eu®* a um nimero maior de carbonilas e
a formacao de um sitio mais propicio a sua emissao [189].

Ademais, pode-se considerar como fatores secundarios a melhor dispersao do
dopante, o que inviabiliza a formacéo de clusters e a consequente transferéncia de
energia Eu**->Eu3* [180,181], além da menor quantidade de grupos hidroxila na
esfera de coordenacgéo dos ions Eu* no hibrido com maior contetido polimérico [162—
164]. Este fator € comprovado pelos valores de n,, que decrescem significativamente
da amostra PMMAO,25 (3,4) para a PMMAS (1,3) e, assim, ha redugao na ocorréncia
de transferéncia de energia do Eu®* para niveis vibracionais dos grupos hidroxila.

Deve-se também destacar que o valor de g da amostra PMMAS (24,7 %) é um
dos maiores ja reportados para hibridos dopados com sais inorgéanicos de lantanideos
[68,59,188,190] e é comparavel a materiais dopados com complexos de Eu3*

[76,77,191-193]. Para efeito de comparagao, a maior eficiéncia quantica obtida por Li
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e Yan [77] e Guo e colaboradores [192] com a incorporagao de complexos altamente
luminescentes em matrizes similares foi 27,9 %. Este valor é similar ao do hibrido
PMMAS8, que demonstrou reunir as caracteristicas necessarias a aplicagcdo no campo
da luminescéncia.

Por fim, os parametros de intensidade de Judd-Ofelt [165,166] também foram
calculados e a Tabela 14 demonstra uma tendéncia ascendente dos valores de (2, do
hibrido PMMAO0,25 (7,2 x 10?°cm?) para a PMMAS (10,3 x 102° cm?). Esse aumento
denota a formacao de interagdes Eu3*—ligante mais intensas nos hibridos com maiores
conteudos poliméricos, assim como ratifica o crescimento da assimetria do ambiente
quimico em torno dos ions Eu* nessas amostras [169]. Ja Q,, que é associado as
interacdes de longo alcance dos ions Eu3* [167-169], ndo apresenta um padrio de
variagao bem definido, oscilando entre valores similares nas quatro amostras. Esse
comportamento indica que nao ha diferencas significativas nas interagdes entre os
ions Eu®* e os grupos localizados a partir de sua segunda esfera de coordenagao.

Os resultados demonstraram que as propriedades luminescentes das amostras
foram otimizadas no hibrido PMMAS. Entretanto, as caracteristicas estruturais desse
material fazem com que ele tenha a menor estabilidade térmica entre os ja estudados.
Essa dualidade motivou a continuagédo da pesquisa no intuito de desenvolver hibridos
Eu3*:silxano—-PMMA que aliem propriedades luminescentes otimizadas e estabilidade

térmica elevada.

4.4 — Influéncia da composicao e do conteudo inorganico sobre a
estrutura e a luminescéncia de hibridos Eu®*:siloxano-PMMA

Esta se¢ao tem por objetivo analisar a influéncia exercida por modificagbes na
composic¢ao e no conteudo da fase inorganica dos hibridos sobre suas caracteristicas
estruturais e suas propriedades luminescentes. Nesse contexto, as amostras TEOSO,
TEOSO0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4 foram sintetizadas utilizando, respectivamente,

as razdes molares TE0S/, .. =0, 0,5, 1, 2 e 4. Desse modo, pretende-se elucidar os

efeitos promovidos pela adicdo do TEOS sobre a formacéo das estruturas de silica e
analisar possiveis modificagdes na luminescéncia dos ions Eu®* incorporados nos
hibridos.
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4.4.1 — Caracterizagcao Estrutural

A analise das caracteristicas estruturais dos materiais hibridos com composicoes
e conteudos inorganicos diferenciados pela adicdo de TEOS foi realizada por meio
das técnicas de FTIR, TG e SAXS, que possibilitaram a caracterizagdo dos grupos
funcionais, da estabilidade térmica e das estruturas que constituem as fases organica
e inorganica das amostras.

A Figura 40 apresenta o intervalo entre 2000 e 400 cm-! dos espectros de FTIR,
sendo destacavel a mudancga na relacédo entre as intensidades da banda associada
as ligagdes C=0 de carbonilas (1731 cm™' [105-107]) e o conjunto de bandas (1250-
950 cm-") atribuidas as estruturas de silica que constituem a fase inorganica [108,109].
Embora o sinal oriundo da fase organica seja mais intenso no espectro do hibrido
TEOSO, sua intensidade relativa € gradualmente diminuida nos espectros dos demais
hibridos e o conjunto de bandas entre 1250 e 950 cm™' se torna mais intenso a partir
da amostra TEOS2. Esse comportamento confirma a elevagao do conteudo inorganico

das amostras a medida que a adicdo de TEOS é realizada em maiores proporgoes.

Figura 40: Espectros de FTIR das amostras TEOSO, TEOSO0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4 obtidos no
modo de absorbéancia e apresentados no intervalo entre 2000 e 400 cm-.
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Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Além da inversao das intensidades relativas, a elevagao do conteudo inorganico
€ demonstrada pela intensificacdo de bandas associadas a grupos presentes na fase
inorganica, como as centradas em 914 cm™ (65;_on), 810 cm™ (vgi_o—si), 755 cm™’
(Vo—si—o), 600 cm™ (Sp_si—o) € 426 cm™ (8p_si—o) [106—109]. Por outro lado, as
intensidades relativas de sinais caracteristicos de grupos da fase organica, como os
centrados em 1481 cm™ (84s._,,), 1454 cm™ (85,._,,), 1392 cm™ (85,._,), 1274 cm™
(Ve_o) € 1246 cm™ (ve_g) [105,112], sdo diminuidas da amostra TEOSO para a TEOS4.

Essa tendéncia é contrariada apenas pela banda centrada em 1630 cm™' (v¢oc),
cuja intensificagdo indica a maior presenca de grupos vinilicos e/ou moléculas de
precursores remanescentes nos hibridos com conteudos inorganicos mais elevados.
Deve-se, no entanto, destacar que o aumento da intensidade desse sinal € muito
influenciada pelo surgimento de uma banda oriunda da vibragdo de moléculas de agua
em 1640 cm™ [119], o que denota um maior carater hidrofilico das amostras com
maiores quantidades de TEOS em suas composigoes.

A ampliagao da banda atribuida as ligagdes C=0 de carbonilas, juntamente com
0 ajuste desse sinal, sdo apresentados na Figura A15 (p.167). Nesta, a presencga de
uma componente (4: ~1700 cm™') oriunda de grupos carbonilicos aos quais ions Eu3*
estdo coordenados € nitida em todos os espectros. Portanto, pode-se inferir que a
adicao do TEOS e a mudancga na composi¢cao da fase inorganica dos hibridos néo
impediram a coordenagédo do dopante em sitios nas cadeias de PMMA. Os ajustes
demonstraram também a presenga das componentes associadas a carbonilas nao-
dopadas (3: ~1730 cm™), a carbonilas “livres” (2: ~1758 cm™') e a grupos anidrido (1:
~1810 cm™'), seguindo o padr&o observado ao longo das se¢des anteriores [28,67].

A Figura 41 e a Tabela A15 (p.168) apresentam os resultados obtidos por meio
da ampliacao e do ajuste do intervalo em que ocorrem as principais bandas oriundas
de grupos presentes na fase inorganica dos hibridos (1250-950 cm'). A andlise
minuciosa da Figura 41A demonstra uma tendéncia de modificagao do perfil espectral
a medida que o conteudo inorganico das amostras é aumentado pela adigdo do TEOS.
A banda mais intensa dessa regido, que ocorre em 1150 cm', tem representatividade
gradualmente diminuida da amostra TEOSO para a TEOS4 pelo fato de ser oriunda
das ligagdes C-O dos grupos metacrilato presentes na fase organica dos hibridos
[112]. Isto ocorre porque a contribuigdo da fase orgénica para a composi¢cdo das

amostras diminui a medida que a quantidade de TEOS aumenta.
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Figura 41: A: Ampliagdo do intervalo entre 1250 e 950 cm™' dos espectros de FTIR dos hibridos TEOSO,
TEOSO0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4. B—F: Ajuste do intervalo ampliado.
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No intervalo ajustado, a representatividade das bandas oriundas dos grupos Si—
O-C (1: ~1195 cm™; 9: ~988 cm™' [106-109]) &€ gradualmente reduzida porque as
taxas reacionais de hidrélise e condensagao do TEOS s&o maiores que as do MPTS.
Este, apresenta um segmento organico em sua molécula que cria impedimento
estérico em torno do atomo de silicio, o que dificulta a ocorréncia das reagdes do
processo sol-gel. Por outro lado, as moléculas do TEOS sao formadas por quatro
grupos —O-CH2—CHs ligados a um atomo de silicio, de modo que ndo ha impedimento
estérico para influenciar a cinética reacional.

Por fim, a diferenga mais importante a ser destacada na Figura 41A é o aumento
da contribuigdo percentual do intervalo 1150-1000 cm™' para a totalidade da regi&o
analisada. O intervalo em questdo compreende as bandas associadas a grupos Si—
O-Si (4: ~1135 cm™, 5: ~1085 cm™, 6: ~1056 cm™', 7: ~1031 cm™ e 8: ~1019 cm™’
[106—-109]) e, para facilitar a visualizagdo de sua mudancga, a Figura A16 (p.169)
apresenta-o normalizado. O crescimento da contribui¢do das estruturas condensadas

deriva da presencga do TEOS, que possibilita a formag¢ao de unidades quaternarias
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(Q,,) e eleva o grau de condensagao dos clusters de silica que compdem a fase
inorganica [185,194].

Os ajustes apresentados nas Figuras 41B-F ratificam as observacdes da regiao
espectral ampliada, sendo destacavel na Tabela A15 (p.168) a reducao da soma dos
percentuais das bandas 2 e 3 do hibrido TEOSO (26,4 %) ao TEOS4 (15,8 %). Isto
ocorre porque ambos o0s sinais sdo associados aos grupos C-O da fase organica, cuja
representatividade para a composi¢cdo global das amostras é diminuida. Quanto a
composicao da fase inorganica, os ajustes confirmam o decréscimo da contribuicao
percentual de bandas referentes a moléculas de MPTS e/ou TEOS que n&o reagiram
completamente. Isso € demonstrado pela redu¢do nos percentuais das bandas 1 e 9
a medida que o conteudo inorganico das amostras € aumentado.

No que diz respeito as estruturas condensadas, formadas por ligagées Si—O-Si,
nota-se que as bandas 7 e 8 ocorrem apenas nos hibridos que tem o alcéxido TEOS
em suas composi¢des. A banda 7, atribuida a blocos tridimensionais Ts [106,107] (vide
Figura 33, p.97) e a vibragao transversal de anéis siloxano com seis atomos de silicio
[119], ocorre nos espectros a partir da amostra TEOSO0,5 e representa percentuais
crescentes a medida que o conteudo inorganico é elevado. De modo analogo, a banda
8, que é oriunda de ligagdes Si—O-Si em estruturas grandes (T3-3Qs e T3—1Qs) e
formadas pela combinagdo de moléculas dos dois alcoxidos utilizados na sintese,
surge apenas nos espectros dos hibridos TEOS2 e TEOS4, que sao os de conteudos
inorganicos mais elevados.

A banda 4, por sua vez, ocorre em ~1140 cm™! nos espectros das amostras com
conteudos inorganicos mais baixos, sendo atribuida a vibragao longitudinal de anéis
siloxano com seis atomos de silicio [119]. No entanto, esse sinal é deslocado para
menores energias a medida que a quantidade de TEOS na composigao dos hibridos
€ aumentada, sendo centrado em ~1125 cm™' no espectro da amostra TEOS4. De
acordo com Sassi e colaboradores [106,107], a vibragao de ligagbes Si—O-Si nessa
posicao é oriunda de estruturas T7 e Ts, 0 que indica a formagao de estruturas maiores
em detrimento aos anéis de seis atomos de silicio nos hibridos com conteudos
inorganicos mais elevados. Padrbes de variagédo similares sdo observados também
para as bandas 5 e 6, o0 que reitera a hipotese levantada.

O maior grau de condensagao das estruturas inorganicas presentes nos hibridos
com maiores quantidades de TEOS esta de acordo com o trabalho de Sarmento e

colaboradores [195], no qual os efeitos da adicido desse alcoxido a composicédo de
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materiais hibridos similares sdo estudados. Os espectros de RMN do 2°Si discutidos
pelos autores demonstraram que a adicdo do TEOS induziu a formacao de estruturas
mais condensadas na fase inorganica porque, além de formar unidades quaternarias,
favoreceu a formacéao de estruturas tricondensadas do MPTS.

O comportamento térmico dos hibridos analisados nessa sec¢ao foi caracterizado
por termogravimetria e as curvas TG, juntamente com as DTG’s e seus ajustes, sdo
apresentadas na Figura 42. Deve-se salientar que esses resultados ndo podem ser
comparados aos discutidos nas secdes anteriores, tendo em vista que foram obtidos

em um equipamento diferente e sob condi¢gbes experimentais distintas.

Figura 42: A: Curvas TG das amostras TEOSO, TEOSO0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4 obtidas da
temperatura ambiente a 800 °C. B-F: Ajuste do intervalo entre 100 e 700 °C das curvas DTG.

100~ - i
—_— —TEOSO | [pem = A ceeeee Evento Ajustado| | my 0 ceeces Evento Ajustado
——TEOS0,5 B || —Curva Ajustada ‘ 5/\ — Curva Ajustada
\ = TEOS1 : 8 \ Curva Original 5 Curva Original
i| R2=0,9996 [l R?=0,9997
80 TEOS2 :
TEOS4

A
\

il
i
i
il

|
|
;
I3
3
|
I
i
|
E
|H

Massa (%)

40

A L&

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

Primeira Derivada (%/°C)
Primeira Derivada (%/°C)

I

|

! |

! |

| |
| |
| ]

i ]

q I
E |
i T
E| i
{ {
1 i

Ji
Ik

61
s

~~~~~~ Evento Ajustado «++++« Evento Ajustado «++-« Evento Ajustado
D 5,’\ —Curva Ajustada E Curva Ajustada F B Curva Ajustada
: Curva Original Curva Original g Curva Original

4 5 3

| R2=0,9997 5| R?=0,9997 {| R?=09995
&

3
E
E
3
£
I
[

4
4
|
E |
4
1
1
H
1
i
il
i
i
i
1

Primeira Derivada (%/°C)

Primeira Derivada (%/°C)
Primeira Derivada (%/°C)

I:
[}
1
I:
/:‘
4
s
V3
T T T T T T T T T T T T T T T T T T

T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Autoria Propria (2019)

el 24

As curvas apresentadas na Figura 42A sao similares até temperaturas em torno
de 400 °C, sendo diferenciadas a partir desse valor em decorréncia da variacdo dos
percentuais de massa remanescente ao final da analise. Ha uma relagao nitida entre
a quantidade de residuo a 800 °C e o conteudo inorgéanico dos hibridos, sendo notoério
que quanto maior a proporcao de TEOS em suas composi¢des, maior o percentual de

massa remanescente ao término do experimento. A tendéncia de elevagao dessa
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grandeza do hibrido TEOSO (3,0 %) para o TEOS4 (26,3 %) € explicada pela maior
representatividade das estruturas de silica, principais componentes dos residuos, para
a composicao global das amostras com conteudos inorganicos mais elevados.

Nota-se também uma pequena tendéncia de aumento do percentual de massa
envolvido no primeiro evento térmico, que ocorre até aproximadamente 105 °C e é
associado a remocao de moléculas remanescentes da sintese adsorvidas nos poros
dos hibridos [87]. O evento 1 decompde um percentual de massa mais elevado na
amostra TEOS4 (3,0 %) porque a presenga de estruturas de silicio em maior
propor¢cdo induz o aumento da porosidade dos hibridos e a maior retencao de
solventes hidrofilicos, como a agua e o etanol, envolvidos nas reagdes do processo
sol-gel [196,197]. Essa analise € suportada pelo surgimento da banda associada a
moléculas de agua (~1640 cm™') nos espectros de FTIR.

Apos a conclusao do evento 1, os hibridos mantiveram-se termicamente estaveis
até temperaturas entre ~230 °C (TEOSO0) e ~260 °C (TEOS4), a partir das quais ocorre
a decomposicao das cadeias poliméricas que compdem a fase organica. A tendéncia
ascendente desses valores confirma que as estruturas de silica atuam na “protecao”
do PMMA, postergando a degradagéo de suas cadeias e aumentando a estabilidade
térmica dos hibridos [123,128].

Apesar dos efeitos exercidos pela fase inorganica, nota-se na Figura 42B-F que
os perfis de decomposi¢cdo das cadeias poliméricas dos hibridos sao similares e ha
predominancia do evento 5 (T4, = 393 °C), que é associado a despolimerizagédo do
PMMA por cisdao das conexdes “cabeca-cauda” [121-123]. Esse processo promove
também a ocorréncia do evento 6 (T, = 409 °C) e os percentuais decompostos
nesses eventos, embora decrescentes (59,7 %—>44,8 %), representam a maior parte
da massa de todos os hibridos. Os valores de T,,s, e %M, de cada evento, obtidos por
meio do ajuste das curvas DTG [125-127], sdo expressos na Tabela A16 (p.169).

Os valores de %M, dos eventos térmicos 2 e 3 (T4, = 253 °C, 299 °C: cisédo de
conexdes “cabega-cabecga”), assim como o0 4 (T,,4, = 352 °C: quebra de conexdes
envolvendo grupos com terminagdes vinilicas) [121-123], ndo seguem padrbes de
variacao bem definidos. Ja os %M, dos eventos 7 e 8 (T4, = 483 °C, 577 °C: remocgéao
de moléculas de agua oriundas da condensacao de silanois [128,129]) decrescem do
hibrido TEOSO (6,6 %) para o TEOS4 (3,9 %). Essa tendéncia esta de acordo com a
discussao dos espectros de FTIR e com a literatura [185,194,195], uma vez que a

adicdo do alcéxido TEOS induz a formagao de estruturas de silica mais condensadas
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e, por conseguinte, as reagdes de condensacido em altas temperaturas ocorrem em
menor proporgao.

Por fim, € importante destacar o deslocamento de todos os eventos térmicos, a
excecao do 2, para maiores valores de T,,s, @ medida que a quantidade de TEOS na
composic¢ao dos hibridos foi aumentada. Esse padréo é notoério na Tabela A16 (p.169),
em que as temperaturas dos eventos térmicos do hibrido TEOS4 s&o, em geral,
superiores as das demais amostras. Assim, confirma-se que as estruturas de silica
minimizam os efeitos da temperatura sobre as cadeias poliméricas e postergam a
despolimerizacdo do PMMA.

A caracterizagao dos hibridos por SAXS resultou nas curvas apresentadas na
Figura 43 e os parametros obtidos a partir da analise desses resultados sdo expressos
na Tabela A17 (p.170). Assim como na analise das curvas anteriores, a condig¢ao limite

da regido de Guinier (R, . g < 1) [133,134] n&o foi satisfeita por nenhum intervalo dos

resultados obtidos, de modo que nao foi possivel estimar o raio de giro das particulas

inorganicas presentes nos materiais.

Figura 43: Curvas de SAXS em escala logaritmica (log—log) dos hibridos TEOS0, TEOSO0,5, TEOS1,
TEOS2 e TEOS4 apresentadas no intervalo 0,1-5 nm-'. Inset: Ampliag&o do intervalo 1,0-5,0 nm".
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O ajuste da regido de Porod (Figura A17, p.170) foi realizado com retas que
determinaram a presenga dos segmentos 1 (0,13< ¢ <0,33 nm™') e 2 (0,23<q <
0,73 nm™). Estes, correspondem aos clusters de silica e as particulas elementares,
respectivamente. Os parametros g e dy, obtidos por meio da declividade das retas
utilizadas no ajuste, sdo apresentados na Tabela A17 (p.170) e indicam que as
particulas de menores dimensdes sado do tipo superficies fractais, ou seja, nucleos
densos com superficies rugosas. Nota-se uma pequena variagado do dy da amostra
TEOSO (3,78) para as demais cuja composi¢ao inclui o alcoxido TEOS (3,53-3,62), o
que pode ser considerado um indicativo de aumento da rugosidade superficial das
particulas elementares formadas nesses hibridos [133,134].

Os clusters de silica da amostra TEOSO apresentaram d; = 4,18, valor tipico de
superficies lisas, sem a rugosidade das particulas elementares que os constituem e
com uma interface bem definida separando os objetos espalhadores da matriz com
densidade eletronica heterogénea em que eles estédo dispersos [133]. Ja os hibridos
TEOSO,5 a TEOS4 demonstraram valores de df = 4,0 que os definem apenas como
superficies lisas, sem a interface difusa observada na amostra TEOSO. Ha uma leve
oscilagdo do valor obtido para o hibrido TEOS1 (d; = 3,92), porém a proximidade com
os demais valores de d; permite atribuir essa oscilagao a fatores experimentais.

Esses resultados sdo idénticos aos obtidos na secio 4.3 para as amostras com
maiores conteudos poliméricos (MMA4/, .. = 4 e 8) e a grande similaridade dos
valores de d; confirma que a presenca de quantidades elevadas de polimero diminui
consideravelmente a rugosidade superficial dos clusters de silica e os tornam lisos.
Assim como na analise dos d; das particulas elementares, nota-se que a adi¢éo de
quantidades crescentes do alcéxido TEOS ndo exerce nenhum efeito preponderante
sobre a fractalidade das estruturas de silica que constituem a fase inorganica dos
hibridos.

E nitido na Figura 43 que a regido de Porod das curvas de SAXS termina em
valores de g gradualmente menores a medida que o conteudo inorganico dos hibridos
€ aumentado. A formacao antecipada de patamares denota que o contraste entre as
densidades eletronicas das fases orgéanica e inorganica é reduzido mais rapidamente

nas amostras com maiores percentuais de estruturas de silica [128].
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Na regidao de Bragg, nota-se uma tendéncia de intensificagdo e deslocamento
para menores q,,s, do pico caracteristico de materiais amorfos. Este, € associado a
distancia média (d,,) entre os clusters de silica do hibrido e o aumento de sua
intensidade é promovido pela maior presenca dessas estruturas nas amostras [128].
Por sua vez, o deslocamento observado é consequéncia da formacgao de clusters de
silica maiores nos hibridos cujas composi¢gbes apresentam conteudos inorganicos
mais elevados. Essa atribuicéo é ratificada pelos valores de d,, expressos na Tabela
A17 (p.170), uma vez que eles seguem uma tendéncia de crescimento da amostra
TEOSO (28,2 A°) para a TEOS4 (36,5 A°).

Carvalho e colaboradores [128] analisaram o crescimento de clusters de silica
em hibridos siloxano—-PMMA e ilustraram os possiveis mecanismos de formacéao
dessas estruturas com a Figura 44. Segundo os autores, os clusters de silica podem
ser formados pela conexao de estruturas derivadas do TEOS (como as Qg) no entorno
de uma unidade derivada do MPTS (como a T;) a qual as cadeias poliméricas estdo
ligadas. Nesse caso, ilustrado na parte (a) da Figura 44, ha formagao de clusters

designados QTQ e a presenga das estruturas derivadas do TEOS n&o promove a

Figura 44: llustragdo das combinagdes possiveis entre estruturas oriundas do MPTS e do TEOS para
formacao dos clusters de silica que compdem a fase inorganica dos materiais hibridos estudados.
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Fonte: Adaptacéo de Carvalho e colaboradores [115]
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elevagao de d,, porque a estrutura T; constitui 0 “nucleo” dos clusters de silica. Assim,
a distancia entre essas estruturas permanece equivalente a extensao das cadeias do
PMMA independentemente da quantidade de unidades Qg ligadas as Ts.

Por outro lado, os clusters de silica também podem ser formados pela conexao
de estruturas derivadas do MPTS a estruturas derivadas do TEOS. Nessa situagao,
ilustrada na parte (b) da Figura 44, clusters TQT sao formados e a d,,, € influenciada
pelas estruturas derivadas do TEOS porque estas compdem o “nucleo” dos clusters
de silica, que tém dimensdes proporcionais ao numero de moléculas de TEOS que se
condensam para forma-los. Nesse mecanismo, a formagéo de “nucleos” maiores
induz o aumento da d,,, porque esse parametro passa a ser definido como a soma da
extensao das cadeias do polimero PMMA com a distancia entre o “nucleo” e a
“periferia” (parte em que se encontram as unidades de MPTS) dos clusters [128].

Os valores de d,,, obtidos para as amostras TEOSO-TEOS4 (Tabela A17, p.170)
indicam que o mecanismo seguido na formagéo desses hibridos é similar ao ilustrado
na parte (b) da Figura 44, tendo em vista a tendéncia de elevagao desse parametro a
medida que a quantidade de TEOS na composicado dos hibridos € aumentada. Essa
hipotese também é suportada pela analise da cinética reacional dos alcéxidos TEOS
e MPTS. Neste, a cadeia organica ligada ao atomo de silicio reduz a velocidade das
reacdes de hidrélise e condensagdo dos grupos —Si—-O—CHs, enquanto naquele a
auséncia da parte organica facilita a formagao da molécula hidrolisada, Si(OH)4, e a
condensagao desta em estruturas tridimensionais [128].

Portanto, é possivel propor que a primeira etapa de formagao da fase inorganica
dos hibridos consiste na condensacao de estruturas oriundas de moléculas de TEOS.
Subsequentemente, as moléculas de MPTS condensam-se aos clusters em formagao
por meio de sua parte inorganica, enquanto a parte organica € polimerizada e liga-se,
por meio dos grupos metacrilato, as cadeias de PMMA que estao sendo formadas. A
presenca de moléculas de MPTS conectadas as extremidades das cadeias de PMMA
e condensadas na “periferia” de clusters de silica faz com que essas moléculas atuem
como acopladores das fases organica e inorganica dos materiais hibridos, mantendo-
as unidas e evitando a segregacao [128].

Embora a d,,, entre as estruturas de silica seja maior nos hibridos com conteudo
inorganico mais elevado, o aumento das dimensdes desses clusters explica o efeito
induzido pela fase inorganica sobre a estabilidade térmica dos hibridos. Assim, pode-

se afirmar que as curvas de SAXS estao de acordo com a analise dos resultados de
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TG, que demonstrou maior protecdo do polimero nos hibridos com quantidades de
TEOS mais elevadas em suas composi¢des. Ha também boa concordancia entre as
curvas de SAXS e os espectros de FTIR, uma vez que estes evidenciaram a presenca

de estruturas mais condensadas nas amostras com maiores conteudo inorgéanico.

4.4.2 — Fotoluminescéncia

A caracterizagao das propriedades luminescentes dos hibridos foi realizada por
meio da aquisigdo de espectros de excitagdo e de emissédo, juntamente a curvas de
decaimento do estado °Do. Como as atribuigbes das principais bandas presentes nos
espectros foi realizada nas sec¢des anteriores, a discussao sera focada na influéncia
da composigdo e do contetido da fase inorganica sobre a luminescéncia dos ions Eu3*
incorporados nos hibridos em estudo. E importante destacar que, por um problema
experimental, os resultados do hibrido TEOSO0,5 ndo podem ser comparados aos das
demais amostras, de modo que optou-se pela exclusao deles desse topico.

Na Figura 45, os espectros de excitagdo obtidos monitorando a transigao °Do—

"F2 (A4 = 612 nm) sdo apresentados. Na parte A dos espectros, observa-se que a

Figura 45: Espectros de excitacdo das amostras TEOSO, TEOSO0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4
apresentados nos intervalos 250-330 nm (A) e 325-500 nm (B).
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adicao de TEOS promove o deslocamento para maiores energias do baricentro da
banda associada a transigbes n—n* de carbonilas ndo-conjugadas a ligagbes C=C
[138,139]. Enquanto esse sinal é centrado em ~277 nm no espectro do hibrido TEOSO,
ha um deslocamento de seu baricentro para ~274 nm nos espectros das amostras
com maiores conteudos inorganicos. Ademais, a presenga de uma componente
menos intensa em ~288 nm é nitida no espectro da amostra TEOSO, mas perde
notoriedade nos hibridos cujas composi¢des incluem o segundo alcéxido de silicio.

A ocorréncia dessa banda esta diretamente relacionada com a transferéncia de
energia de um estado excitado das carbonilas para niveis de energia dos ions Eu3*
[148,149], de modo que as caracteristicas desse sinal sdo alteradas por modificacdes
no ambiente quimico do dopante. Assim, o deslocamento e a redugao da intensidade
da segunda componente podem ser atribuidas a influéncias exercidas pela adicdo de
TEQOS sobre a coordenacgéo dos ions Eu®* na estrutura dos materiais.

Na parte B dos espectros, nota-se que a maior presenca de cadeias poliméricas
insaturadas nos hibridos com maiores conteudos inorganicos (indicada nos espectros
de FTIR) promove a intensificacdo das transicdes n—n* de carbonilas conjugadas a
insaturagdes, (O=C)—(C=C) [138,139]. Essas transi¢des dao origem a componente em
~330 nm da banda larga que ocorre no intervalo 325-400 nm e torna-se mais intensa
do hibrido TEOSO para o TEOS4. De modo analogo, a transferéncia de carga ligante>
Eud®* é intensificada com a adicdo de TEOS a composigédo das amostras, sendo isto
demonstrado pelo crescimento da contribuicdo da componente LMCT (~350 nm) para
a banda larga em analise [140,141].

Por fim, nota-se a presenca das transigdes °Da«"Fo (361 nm), SLe«<"Fo (393 nm)
e %D2<"Fo (464 nm) [146] na parte B dos espectros de todos os hibridos analisados.
Essas transigdes ocorrem entre niveis de energia dos ions Eu* e, como a proporgdo
do dopante em relagdo a composi¢ao global das amostras foi mantida constante, as
intensidades observadas sdo muito similares. Essa observagao € mais nitida com a
andlise da banda da transi¢cdo °D2«"Fo, que ndo é influenciada pelo perfil de outras
bandas, como ocorre com a °Ls«<"Fo.

A analise dos espectros demonstrou que, assim como nas amostras anteriores,
o processo mais eficiente para excitagédo dos ions Eu3* é a transferéncia de energia a

partir dos grupos carbonilicos presentes na matriz [148,149]. Por isso, os espectros
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de emissao apresentados na Figura 46 foram obtidos com excitagdo no baricentro da

banda das transi¢bes n—m* de carbonilas n&o-conjugadas, em 277 nm.

Figura 46: Espectros de emissdo das amostras TEOSO, TEOSO0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4 obtidos
com excitagdo em 277 nm e apresentados no intervalo entre 550 e 725 nm.
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Como ¢é caracteristico dos hibridos Eu®*:siloxano-PMMA, todas as transi¢gbes
SDo—"Fy (J = 0—4) estdo presentes nos espectros de emissdo. Os valores de FWHM
da banda da transigdo °Do—"Fo (33,2 — 47,6 cm™') indicam que os ions Eu®" ocupam
um conjunto de sitios de coordenagdo com pequenas diferengas entre si, como é
comum em materiais amorfos preparados pelo processo sol-gel [54]. Embora n&o haja
um padrdo bem definido de variagdo, as FWHM das amostras TEOSO (45,6 cm™) e
TEOS1 (47,6 cm™) sdo significativamente maiores que as das amostras TEOS2 (33,2
cm™) e TEOS4 (35,2 cm™), o que indica a maior similaridade dos sitios ocupados pelo
dopante nas amostras com conteudos inorganicos mais elevados.

A ampliagéo do intervalo espectral em que ocorre a banda da transi¢do *Do—Fo
(Figura A18a, p.171) mostra que a posi¢cao do baricentro desse sinal mantém-se
constante nos espectros dos hibridos TEOSO e TEOS1 (17301 cm™), mas é deslocada

para menores energias nos TEOS2 e TEOS4 (17295 cm™"). Apesar do deslocamento
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ser pequeno, o fato de ocorrer apenas nos espectros das amostras preparadas com
maiores razoes TEOS/MPTS pode ser considerado mais um indicio de influéncia da

adigdo do segundo alcéxido sobre a coordenagéo dos ions Eu®*. Ademais, a relagao
entre a energia da transigao °Do—’Fo e o efeito nefelauxético [152,153] permite inferir
que ha aumento no grau de covaléncia das interagbes Eu®*-ligantes no ambiente
quimico do dopante nas amostras com maiores quantidades de TEOS.

A Figura A18 (p.171) também demonstra que ha modificagdes consideraveis nos
perfis espectrais das bandas das transi¢ées °Do—’F1 (~591 nm) e °Do—’F2 (~612 nm)
a medida que o conteudo inorganico das amostras € aumentado. A primeira apresenta
maior desdobramento nos espectros das amostras TEOSO e TEOS1, com a distingao
evidente de pelo menos trés componentes associadas aos niveis Stark [151,187] do
estado ’F1. Por outro lado, nos espectros dos hibridos TEOS2 e TEOS4 a banda tem
aspecto mais homogéneio e seu desdobramento ndo € nitido. De modo analogo, a
banda da transigdo *Do—’F2 também demonstra perfis distintos entre os dois grupos
de hibridos mencionados, com destaque para a intensificagdo das componentes em
~614 e ~616 nm nos hibridos aos quais houve maior adi¢gdo do alcoxido.

A presenca e a intensidade das componentes associadas aos diferentes niveis
Stark dos estados ’F1 e 'F2 sdo consequéncias das interagdes Eu®'-ligante e da
simetria do ambiente quimico em seu entorno [151,187]. Portanto, as variacbes
observadas nos perfis espectrais das bandas das transi¢bes °Do—’F1 e 5Do—"F2
podem ser atribuidas a mudangas na natureza e/ou no arranjo dos ligantes aos quais

os ions Eu®* estédo coordenados.
Os valores da razao 502/5 corroboram a mudanga nos sitios de coordenagao
01

dos ions Eu®*, uma vez que aumentam da amostra TEOSO (5,6) para a TEOS1 (6,1)
e depois sao reduzidos até a TEOS4 (5,5). Esse padrao indica que, inicialmente, a
adicao do alcdxido promove a ocupacgao de sitios mais assimétricos, fazendo com que

o parametro analisado aumente no hibrido TEOS1. No entanto, esse efeito é saturado
na amostra citada e ha decréscimo da razdo 502/501 nos hibridos com conteudos

inorganicos mais elevados. Possivelmente, hove aumento da interagdo dos ions Eu3*
com estruturas de silica nas amostras TEOS2 e TEOS4, de modo a serem formados
sitios com maior simetria em virtude da coordenagdo do Eu3®' a grupos siloxano
similares [198,199].
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As curvas de decaimento apresentadas na Figura 47 foram obtidas no intuito de
determinar os tempos de vida do estado °Do dos ions Eu3* e, por conseguinte, analisar
a hipotese acerca da mudanca no ambiente quimico do dopante. O decaimento da
luminescéncia das amostras apresenta perfis distintos em fung¢ao da adigao do TEOS
a suas composi¢des, sendo nitido nas curvas que os hibridos TEOS2 e TEOS4 tém
tempos de vida mais curtos que os TEOSO e TEOS1. Esse padrao de variagao é
observado também no inset em que sdo apresentadas as curvas com o logaritmo da
intensidade (In 1) no eixo-y. Estas, demonstram perfil préximo a linearidade em toda a
extensdo nas amostras TEOSO e TEOS1, enquanto é notorio o perfil curvo nos demais
hibridos.

Figura 47: Curvas de decaimento do estado Do do Eu®* nas amostras TEOSO, TEOSO0,5, TEOS1,
TEOS2 e TEOS4 apresentadas em escala linear. Inset: Curvas com aplicagao do In ao eixo-y.
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Fonte: Autoria Propria (2019)

A analise visual dos resultados é ratificada pelo calculo de 7 realizado a partir do
ajuste das curvas de decaimento com uma fungéo exponencial de primeira ordem [60].
Os valores obtidos s&o expressos na Tabela A18 (p.171), enquanto os ajustes e seus
coeficientes de correlacdo s&o apresentados na Figura A19 (p.172). Os resultados

demonstram uma tendéncia decrescente acentuada do hibrido TEOSO (0,97 ms) para
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o TEOS4 (0,57 ms), sendo este mais um fator a indicar a mudanga na coordenagéao
do Eu’* na estrutura das matrizes hibridas.

Os trabalhos de Szpikowska-Sroka e colaboradores [198] e Sun e colaboradores
[199] demonstram que os T do Eu®* coordenado a estruturas derivadas da silica sdo
mais curtos do que quando esses ions coordenam-se a ligantes organicos, como 0s
grupos carbonilicos presentes nas cadeias do PMMA. Desse modo, infere-se que a
reducao dos tempos de vida da amostra sem a adicao de TEOS para as amostras em
que esse alcoxido foi adicionado em maiores quantidades € consequéncia da
interagdo dos ions Eu®** com os clusters de silica oriundos desse precursor. A
influéncia deletéria das estruturas inorganicas sobre os processos de emissao é
induzida pela modificagdo dos ligantes aos quais os ions Eu®* se coordenam (a
presenca de osciladores —OH de grupos silanol é provavel) e pela mudanga na
natureza das interagdes Eul*—ligantes [198,199].

Nao foi possivel obter ajustes plausiveis com fungdes exponenciais de segunda
ordem para os hibridos TEOS1, TEOS2 e TEOS4, de modo que a analise desses
resultados foi comprometida pela falta de padrées de comparagao. Por outro lado, o
ajuste linear de segmentos das curvas logaritmicas (Figura A20, p.172) indicou a
presenca de ao menos dois valores de T, os quais sdo reduzidos do hibrido TEOSO
(1,=0,95msert,=1,09ms)ao TEOS4 (r; =0,53 ms e 7, = 0,59 ms), como expresso
na Tabela A18 (p.171). Esse padrao de variagao esta de acordo com a discussao dos
tempos de vida obtidos a partir do ajuste das curvas com fun¢des exponenciais de
primeira ordem. Ademais, a existéncia de dois valores de 7 corrobora a distribuicao
heterogénea dos ions Eu3* nas matrizes hibridas, uma vez que cada tempo de vida
caracteriza, no minimo, um ambiente quimico do dopante [158-160].

As propriedades luminescentes das amostras estudadas nessa se¢ao também
foram analisadas por um conjunto de parametros calculados a partir dos espectros de
emissao e dos tempos de vida. Esses parametros sdo apresentados na Tabela 12,
em que nota-se a similaridade das taxas de emissao radiativa (4,.,4) € 0 crescimento
da taxa de emissao nao-radiativa (4,,,,4) dos hibridos a medida que a quantidade de
TEOS em suas composi¢cdes é aumentada. A elevagao da frequéncia dos processos
de decaimento ndo-radiativos da suporte a discussao dos resultados anteriores, uma

vez que 0S mecanismos associados a esses processos sao mais ativos quando os
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ions Eu®* estdo coordenados a grupos caracteristicos da silica, do que quando eles

coordenam-se a matrizes poliméricas [198,199].

Tabela 12: Parametros espectroscopicos dos ions Eu®* calculados a partir das curvas de decaimento
do estado °Do e dos espectros de emissdo das amostras TEOSO, TEOS1, TEOS2 e TEOS4.

TEOSO TEOS1 TEOS2 TEOS4

A, qq (ms™1) 0,38 0,40 0,39 0,37
Apyaq (Mms™1) 0,7 0,8 1,2 1,5
Trqd (MS) 2,6 2,5 2,6 2,7
Texp (MS) 0,92 0,85 0,63 0,53
qes (%) 35,2 34,3 24,6 19,8
Ny,0 0,44 0,51 0,98 1,33

Q; (102 cm?) 9,4 10,2 10,0 9,4
Q4 (102 cm?) 2,4 2,2 2,3 2,3

Fonte: Autoria Prépria (2019)

Como o tempo de vida radiativo do estado °Do (7,44) € calculado a partir do 4,44
(Apéndice B, p.173), sua manutencao em valores praticamente constantes é coerente.
No entanto, a variagdo decrescente dos tempos de vida experimentais (z.,,) induzem
uma grande diminuigdo da eficiéncia quantica (q.) das emissdes do Eu®*, sendo este
parametro reduzido do hibrido TEOSO (35,2 %) para o TEOS4 (19,8 %). Essa redugao
€ promovida pelo crescimento da frequéncia dos decaimentos nao-radiativos a partir
do estado °Do, enquanto os processos radiativos mantiveram-se no mesmo patamar.

Entre os valores de q.r, sdo destacaveis os dos hibridos TEOSO (35,2 %) e
TEOS1 (34,3 %), ambos maiores que o da amostra PMMAS (24,7 %) analisada na
secdo anterior. Os resultados desses materiais superam dados reportados na
literatura para outras classes de hibridos dopados com sais inorganicos de Eud*
[58,59,188,190] ou complexos com luminescéncia muito intensa [76,77,191-193], o
que reitera a possibilidade de aplicagéo dos hibridos Eu®*:siloxano—polimetacrilato no
campo da fotbnica. Ademais, a importancia da analise de parametros associados a
composi¢cado desses materiais é ratificada, tendo em vista que o ajuste fino deles foi
capaz de promover um grande crescimento na eficiéncia quantica da emissao do Eu®*,
que passou de 9,7 % na amostra PHEMA (sec¢éo 4.1, p. 64) para 35,2 % na TEOSO.

O nimero de moléculas de agua na esfera de coordenag&o dos ions Eu3* (ny,)

apresenta uma tendéncia crescente do hibrido TEOSO (0,44) para o TEOS4 (1,33), o
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que corrobora a maior interacdo do dopante com moléculas deletérias quando estao
coordenados na fase inorganica dos hibridos [162—-164]. Entretanto, o pequeno
crescimento do parametro em questao deve ser considerado um fator secundario,
tendo em vista que, por si s6, ndo poderia causar o grande aumento na ocorréncia de
decaimentos ndo-radiativos e a reducéo na eficiéncia quantica das amostras.

Por fim, os parametros de intensidade de Judd-Ofelt [165,166] foram calculados

e nota-se na Tabela 14 que os valores de Q> seguem o mesmo padr&o observado para
a razao 502/501, aumentando do hibrido TEOSO (9,4 x 102° cm?) para o TEOS1 (10,2

x 102° cm?) e, em seguida, decrescendo até o hibrido TEOS4 (9,4 x 10-2° cm?). Esse
padrao corrobora a ocupacéao de sitios mais assimétricos e a existéncia de interacdes
Eud*-ligantes mais intensas na matriz TEOS1 [169], enquanto observa-se o efeito
contrario quando quantidades maiores do alcoxido sao adicionadas. Ja o parametro
Q4, ndo apresenta um padrao de variagao bem definido e a grande similaridade entre
os valores nao permite a definicdo de possiveis efeitos promovidos pela adicado do

TEOS a composicao das amostras.
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5 - CONCLUSOES

Os resultados apresentados nesta tese confirmaram que fatores experimentais
associados a composigéo de hibridos Eu?*:siloxano—polimetacrilato, de fato, exercem
forte influéncia sobre as caracteristicas estruturais e as propriedades luminescentes
dos materiais mencionados.

A analise de hibridos com diferentes polimeros na composi¢cao de suas fases
organicas demonstrou que o carater hidrofilico do monémero HEMA induz a maior
retencdo de moléculas de solventes (agua e etanol), diminui a estabilidade térmica e
promove a formacgao de clusters de silica menos densos e com maior rugosidade
superficial. Em consequéncia desses fatores, as amostras contendo PHEMA
apresentaram emissoes menos eficientes e, por isso, com intensidades mais baixas.
Esse comportamento foi expresso nos espectros de emissdo, na tendéncia

decrescente dos valores de ,,,, obtidos a partir das curvas de decaimento do estado

Do e na variagdo dos parametros espectroscopicos calculados. Todas as andlises
demonstraram melhores resultados para o hibrido com PMMA em sua fase organica.
O estudo comparativo de um hibrido siloxano—PMMA com amostras dopadas em
proporgdes crescentes de ions Eu®* (segédo 4.2) demonstrou que as interagbes entre
o dopante e a matriz ocorrem, majoritariamente, pela coordenagao do Eu®* aos grupos
carbonilicos da fase orgéanica. Entretanto, o aumento da propor¢ao de dopante na
composicao dos hibridos teve efeito deletério sobre a luminescéncia dos materiais em
virtude da aglomeragédo em clusters de Eu®" nos quais a transferéncia de energia
Eud*->Eu3* suprime a emissdo e reduz a eficiéncia dos processos luminescentes. A
alteracdo do perfil dos espectros de excitacdo, a variagdo dos percentuais das
componentes da banda da transi¢do °Do—Fo, as curvas de decaimento do estado °Do
e 0s parametros espectroscopicos obtidos ratificaram a formagao dessas estruturas.
A analise de hibridos com conteudos poliméricos maiores indicou a reducao de
suas estabilidades térmicas devido a formacao de clusters de silica menores e mais
dispersos pela matriz. Em contrapartida, € destacavel a evolugao da luminescéncia
desses materiais, uma vez que a emissdo dos ions Eu3* foi intensificada, se tornou
mais eficiente e mais prolongada a medida que o conteudo polimérico foi aumentado.
Essas observagdes sao suportadas, respectivamente, pela variacdo dos espectros de

emissdo e pela elevagao dos valores de A4, Texp € q.
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A composicao da fase inorganica e a proporgao de suas estruturas em relagao
a totalidade das amostras foi analisada por meio da sintese de hibridos nos quais o
alcoxido TEOS foi adicionado. Os resultados denotaram a formacao de estruturas de
silica maiores e mais condensadas a medida que esse precursor foi incorporado em
quantidades mais elevadas, bem como notou-se o aumento da estabilidade térmica
dos hibridos em virtude das mudancgas na fase inorganica. Quanto a luminescéncia,
os espectros demonstraram que nao houve alteragdes significativas nas propriedades
de emissao dos hibridos até o TEOS1. No entanto, a adicdo de maiores quantidades
desse alcdxido reduziu a eficiéncia e a intensidade de emissdo dos ions Eu3*, que,
provavelmente, coordenam-se as estruturas de silica nesses hibridos.

As amostras TEOSO e TEOS1 exibiram propriedades luminescentes otimizadas
em relagao ao conjunto de hibridos estudados nesta tese. Os valores de q dessas
amostras foram superiores a hibridos similares e a matrizes dopadas com complexos
altamente luminescentes, o que caracteriza-as como materiais muito promissores
para aplicacdes no campo da fotbnica.

Por fim, deve-se destacar a grande margem de evolugao dos materiais hibridos
Eu3*:siloxano—PMMA no que concerne as caracteristicas de suas estruturas e a suas
propriedades luminescentes, tendo em vista que o ajuste fino de fatores experimentais

possibilitou a obtencéo de dois hibridos com propriedades luminescentes otimizadas.
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6 — PERSPECTIVAS DO TRABALHO

e Publicacdo do artigo cientifico intitulado “Fine tuning of polymer content for
enhanced structure and luminescent properties of Eu’*:siloxane—poly(methyl

methacrylate) hybrids to be applied in photonics” que foi submetido a “Polymer”;

e Publicacao do artigo de revisdao “PMMA-containing silica based hybrid materials:
properties and applications”, que foi escrito e esta em analise com o Prof. Dr. Victor

Sarmento;
e Publicagao de artigo com a discussao apresentada na segao 4.1 dos resultados;
¢ Publicagao de artigo com a discussao apresentada na sec¢ao 4.4 dos resultados;

e Publicagao de short communication com a analise comparativa da eficiéncia dos
mecanismos de excitagdo dos ions Eu®* nos hibridos TEOSO e TEOS1 (resultados

nao apresentados na tese);

e Publicacdo de short communication sobre a influéncia de tratamentos térmicos
prolongados sobre as caracteristicas estruturais e as propriedades luminescentes

de materiais hibridos Eu®*:siloxano—PMMA (resultados n&o apresentados na tese);

e Publicacdo de artigo sobre as propriedades luminescentes dos ions Eu3* quando
incorporado no polimero PMMA, no alcoxido MPTS e em um hibrido siloxano—

PMMA (resultados n&o apresentados na tese);

¢ Analisar, por meio de planejamento fatorial, o efeito dos parametros experimentais

TEOS/MPTS’ MMA/MPTS e Eu3+/MPTS’ além de suas interagdes, sobre a estrutura

e as propriedades luminescentes de materiais hibridos Eu®*:siloxano—PMMA;

e Avaliar a aplicagdo do material hibrido Eu3*:siloxano-PMMA com propriedades

luminescentes otimizadas no campo da foténica;
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7 — ATIVIDADES CIENTiIFICAS DO DOUTORANDO

e Publicacao de 2 artigos cientificos:

“Factorial Design Applied for Evaluation of the Effect of Interactions among
Precursors on the Thermal Decomposition Temperature of

Montmorillonite/Poly(Methyl Methacrylate) Nanocomposites”

“Local Coordination, Influence on Synthesis and Luminescent Features of Eu®*
lons in SiO>—Poly(methyl methacrylate) Hybrid Materials”
e Submissao de 1 artigo cientifico:

“Fine tuning of polymer content for enhanced structure and luminescent
properties of Eu3*:siloxane—poly(methyl methacrylate) hybrids to be applied in

photonics”

e Escrita de 1 artigo de revisao:

“PMMA-containing silica based hybrid materials: properties and applications”

e Apresentacio de posteres na 18" International Conference on Luminescence:

“Influence of polymer/Si ratio on luminescent properties of Eu3*:SiO—~PMMA
hybrids”

“Study of Eu?* excitation pathways in Eu®*:SiO>~PMMA hybrids”

e Aprovagao e execucao de projeto no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS-CNPEM / Campinas):

“Influence of the composition and synthesis conditions on Eu®*:siloxane—PMMA

hybrid materials to be applied as luminescent thermometers: SAXS studies”

e Estagio no Grupo de Nanomateriais e Sistemas Luminescentes (NanoLum) do
Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de
Ribeirao Preto (FFCLRP-USP)
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e Ministracao de curso de extensdo naV SEMAC:

)

“Curso prético de organizagéo, apresentagéo e tratamento de dados cientificos’

e Apresentagao de seminarios, mini-cursos e participagao em mesa-redondas:

“Uma breve historia sobre os materiais hibridos: das origens naturais ao estagio
atual do conhecimento.”

“Propriedades Opticas dos Materiais”

“Contribuicbes e trajetéria na formagdo em Quimica: formagédo profissional,
vivéncia e oportunidades.”

e Colaboracao com a mestranda Barbara Vasconcelos Santana e a Prof®. Dr2.

Renata Cristina Kiatkoski Kaminski no tratamento de curvas de SAXS;

e Autoria/co-autoria de nove trabalhos cientificos apresentados em eventos de

alcance estadual ou regional
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A.1 — Dados nao apresentados na sec¢ao 4.1: Influéncia da composig¢ao da fase
organica sobre a estrutura e a luminescéncia de materiais hibridos Eu3*:
siloxano—polimetacrilato

Figura A1: Férmulas estruturais dos precursores inorganicos (MPTS e TESOS), dos precursores
organicos (MMA e HEMA) e do iniciador térmico de polimerizagéo (BPO).

MMA
MPTS 0
OCHs; O o OCHs;
H;CO- CS)IC?/\OJ\g-l(:Hz CH:3 ) HEMA
TEOS Hzc%o/\/OH
HSC\_O\ /OJCHQ, CH3

/Si ~
/—0"7 00— BPO
HsC
@ !
Fonte: https://www.sigmaaldrich.com/brazil.html (Acesso em 28/07/2019 as 17:21 hs)

Figura A2: Espectros de FTIR das amostras PMMA (preto), PMMA-co-PHEMA (vermelho) e PHEMA
(azul) apresentados no intervalo entre 4000 e 2000 cm™".

Intensidade (unid. arb.)
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Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Tabela A1: Temperatura Maxima (Tmax) € Percentual de Massa Decomposta (%Mad) de cada evento
observado nas curvas DTG das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA.

PMMA PMMA-co-PHEMA PHEMA Atribuicao
Tonix — 253 °C 255 °C Despolimerizagao
Evento 2 %Ma — 23% 3.4 % (“Cabega-Cabega”)
Tmax 290 °C 282 °C - Despolimerizagéo
Evento 3 %Mo 3.4 % 24 % . (Terminacgdes Vinilicas)
Tmax 307 °C 326 °C 317 °C Despolimerizagao
Evento 4 %M 16.4 % 271 % 91 % (Terminagdes Vinilicas)
Tmax 350 °C - 351°C Despolimerizagao
Evento 5 %Ma 12.9 % . 7.0% (“Cabega-Cauda”)
Tmax 394 °C 394 °C 392 °C Despolimerizagao
Even . ”
ento 6 — N 224% 26,5 % 31,0 % (‘Cabega-Cauda’)
= ‘o7 Tonix 472 °C 464 °C 465 °C Molécglas deNszO da
vento condensagao de
%M 10,9 % 6,5 % 11,6 % grupos sﬁanol
Tmax 555 °C 507 °C 528 °C Moléculas de H20 da
Evento 8 condensagao de
%Mq 1,7 % 2,7% 2,2 % grupos s(i;Ianol
Rede de Silica
Residuo a 800 °C 26,1 % 24,9 % 26,1 % com grupos organicos

fortemente ligados

Fonte: Autoria Prépria (2019)

Figura A3: Curvas isotérmicas das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA obtidas a 800 °C
por 30 minutos.

26.1 4 ——PMMA
26.0—.
25.9-
zs.s:

25.7
25.0

—— PMMA-co-PHEMA

24.5+
24.0

23.54

Percentual de Massa (%)

26.13 —— PHEMA

26.10
26.07 4
26.04

26.01 4

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Tabela A2: Pardmetros %Mggg-c, To1 € Tps das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA.

PMMA PMMA-co-PHEMA PHEMA

%Maggo - 1,5 % 5,3 % 0,4 %
To1 270 °C 259 °C 167 °C
Tos 394 °C 399 °C 400 °C

Fonte: Autoria Prépria (2019)

Figura A4: Espectros de FTIR dos residuos a 800 °C obtidos apds a obtengédo das curvas TG das
amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA.
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Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Figura A5: Ajustes lineares da regiao de Porod das curvas de SAXS das amostras PMMA (A), PMMA-
co-PHEMA (B) e PHEMA (C).
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Fonte: Autoria prépria (2019)

Tabela A3: Tempos de vida obtidos pelo ajuste das curvas de decaimento do estado °Do dos ions Eu®*
nos hibridos PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA com fungbes exponenciais de primeira (t) e segunda
ordens (7, e ;).

Fungao Exponencial Fungao Exponencial
de 12 Ordem de 22 Ordem
T (ms) R? 7, (Mms) 7, (ms) R?
PMMA 0,31 0,9999 0,10 0,32 0,9999
PMMA-co-PHEMA 0,30 0,9999 0,12 0,31 0,9999
PHEMA 0,26 0,9999 0,13 0,29 0,9999

Fonte: Autoria prépria (2019)
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Figura A6: Representagdo do diagrama de niveis de energia do Eu®* e dos niveis vibracionais dos
grupos —OH.
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Fonte: Cotton [157]

A.2 — Dados nao apresentados na sec¢ao 4.2: Elucidacgao do sitio de coordenagao
preferencial dos ions Eu3* e dos efeitos da incorporagio do dopante na matriz

Figura A7: A: Ampliagdo do intervalo entre 1300 e 1140 cm™" dos espectros de FTIR das amostras Eu0,
Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10. B-F: Ajuste do intervalo ampliado.

Eu0
Eu1 E
u2,5 \
——Eub

- ——Eu10
g
i)
o
o
pui
g \
@ \
s 1
© §
= ! H

\

| ¥ I
1 Bandas Ajustadas: v \IVI ~~~~~ Bandas Ajustadas
i | —=—Curva ajustada 1 e Curva Ajustada
i \/ Curva Original \/ Curva Original
\. | R?=0,9978 R?=0,9978

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1300 1280 1260 1240 1220 1200 1180 1160 1140 1300 1280 1260 1240 1220 1200 1180 1160 1140 1300 1280 1260 1240 1220 1200 1180 1160 1140

Transmitancia (%)

1 /
----- Bandas Ajustadas| Bandas Ajustadas

..... Bandas Ajustadas
= Curva Ajustada Curva Ajustada / Curva Ajustada

Curva Original \/ Curva Original \/ Curva Original
R?=0,9976 / R?=0,9978 R?=0,9981

— T T T— T —T—T—T
1300 1280 1260 1240 1220 1200 1180 1160 1140 1300 1280 1260 1240 1220 1200 1180 1160 1140 1300 1280 1260 1240 1220 1200 1180 1160 1140
Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm™)

Fonte: Autoria Propria (2019)
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Tabela A4: Parametros obtidos por meio do ajuste do intervalo entre 1300 e 1140 cm™' dos espectros
de FTIR das amostras Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10.

Eu0 Eu1 Eu2,5 Eu5 Eu10
E Baricentro 1270 cm™” 1271 cm™ 1271 cm™ 1271 cm™ 1271 cm™
anda A
Area 34,6 % 31,2% 324 % 30,0 % 31,4 %
Baricentro 1244 cm™” 1245 cm™" 1246 cm™ 1246 cm™ 1246 cm™
Banda ll -
Area 9,0 % 9,5% 9.4 % 8.7 % 8.7 %
Baricentro 1206 cm™” 1207 cm™” 1207 cm™ 1208 cm™ 1208 cm™
Banda lll -
Area 51 % 4.2 % 5,0 % 5,0 % 51%
Baricentro 1196 cm™” 1196 cm™" 1197 cm™ 1198 cm™ 1198 cm™
Banda IV -
Area 19,7 % 19,2 % 19,5 % 20,1 % 19,0 %
Baricentro 1172 cm™” 1174 cm™ 1175 cm™ 1175 cm™ 1176 cm™
Banda V -
Area 20,9 % 23,7 % 22,2 % 23,9 % 23,8 %
Baricentro 1158 cm™” 1158 cm™" 1159 cm™ 1159 cm™ 1160 cm™
Banda VI -
Area 7.7 % 8,8 % 8,4 % 8.9 % 8.7 %
Baricentro 1150 cm™” 1151 cm™" 1150 cm™ 1150 cm™ 1151 cm™
Banda Vi -
Area 3,0 % 3.4 % 3.1% 3.4 % 3.2 %

Fonte: Autoria Propria (2019)

Figura A8: A: Ampliag&o do intervalo entre 1250 e 950 cm™' dos espectros de FTIR das amostras Eu0,

Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10. B-F: Ajuste do intervalo ampliado.
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Tabela A5: Parametros obtidos por meio do ajuste do intervalo entre 1250 e 950 cm' nos espectros de
FTIR das amostras Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10.

Eu0 Eu1 Eu2,5 Eu5 Eu10
Baricentro 1208 cm™" 1207 cm™" 1208 cm™ 1208 cm™ 1208 cm™
Bandall .
Area 1,3 % 1,3 % 1,4 % 1,5% 1,6 %
Baricentro 1197 cm™” 1197 cm™" 1198 cm™ 1198 cm™ 1198 cm™
Banda ll .
Area 5,9 % 6,8 % 6,3 % 6,5 % 6,5 %
Baricentro 1173 cm™’ 1174 cm™ 1175 cm™ 1174 cm™ 1174 cm™
Banda lll -
Area 11,6 % 13,1 % 11,6 % 12,5 % 13,1 %
Baricentro 1152 cm™" 1153 cm™" 1154 cm™ 1153 cm™ 1152 cm™
Banda IV .
Area 54 % 6,3 % 6,0 % 6.2 % 4.5%
Baricentro 1136 cm™” 1133 cm™ 1132 cm™ 1131 cm™ 1131 cm™
Banda V .
Area 17,4 % 21,4 % 18,4 % 18,5 % 21,7 %
Baricentro 1089 cm"” 1089 cm" 1089 cm™" 1089 cm™ 1086 cm™
Banda VI .
Area 34,3 % 30,4 % 29,3 % 27,7 % 27,3 %
Baricentro 1053 cm™” 1055 cm™" 1053 cm™ 1054 cm™ 1053 cm™
Banda VI -
Area 9,6 % 10,1 % 13,0 % 13,2 % 12,1 %
Baricentro 1032 cm™’ 1031 cm™" 1027 cm™ 1028 cm™ 1027 cm™
Banda Vil =
Area 2,5% 3,8% 5.4 % 5,6 % 6,2 %
Baricentro 1016 cm™” 1016 cm™ 1012 cm™ 1013 cm™ 1012 cm™
Banda IX .
Area 5,6 % 2,2 % 1,9 % 2,1 % 2,2 %
Baricentro 987 cm™ 984 cm™ 984 cm™ 985 cm™” 984 cm™
Banda X -
Area 6,4 % 46 % 6,7 % 6.2 % 4.8 %

Fonte: Autoria Propria (2019)
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Tabela A6: Parametros obtidos por meio da analise das curvas TG e do ajuste do intervalo entre 150
e 700 °C das curvas DTG das amostras Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10.

Eu0 Eu1 Eu2,5 Eu5 Eu10

1° Evento T pix 33°C 37°C 34 °C 41°C 35°C
%M, 2,5 % 31% 3,7% 41 % 6,3 %

2° Evento Tonax 326 °C 318 °C 298 °C 306 °C 321 °C
%M 5,8 % 12,8 % 54 % 7,8 % 10,0 %

3° Evento T onax 359 °C 357 °C 360 °C 348 °C 374 °C
%M, 37,3 % 24,8 % 34,6 % 19,9 % 18,0 %

4° Evento T nax 418 °C 409 °C 407 °C 400 °C 402 °C
%My 15,1 % 20,1 % 16,4 % 27,5 % 22,0 %

5% Evento T pix 479 °C 475°C 485 °C 484 °C 483 °C
%Mp 11,7 % 8,5 % 10,8 % 9,9 % 9,3 %

© Byt T i 568 °C 538 °C 570 °C 557 °C 534 °C
%M 1,5 % 3,5 % 1,2 % 22 % 2,2%

Residuo a 800 °C 26,1 % 27,2 % 27,9 % 28,6 % 32,2 %

Fonte: Autoria Prépria (2019)

Figura A9: Ajustes lineares da regiao de Porod das curvas de SAXS das amostras Eu0 (A), Eu1 (B),
Eu2,5 (C), Eu5 (D) e Eu10 (E).
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Tabela A7: Parametros extraidos da regido de Porod das curvas de SAXS das amostras Eu0, Eu1,
Eu2,5, Eu5 e Eu10.

Regiao de Porod

Segmento 1 Segmento 2 Segmento 3
g (nm) ds g (nm) ds g (nm) ds
Eu0 0,13-0,33 3,34 0,33-0,59 3,34 0,60-1,79 3,56
Eu1 0,15-0,33 3,30 0,33-0,59 3,70 0,60 -1,53 3,76
Eu2,5 0,15-0,28 2,69 0,29-0,40 3,20 0,41 -1,47 3,72
Eu5 0,15-0,35 3,12 0,37 -0,70 3,72 0,70 -1,36 3,70
Eu10 0,13-0,30 2,95 0,31-0,70 3,22 - -

Fonte: Autoria Prépria (2019)

Figura A10: Espectro de excitagdo da amostra Eu1 obtida em um espectrofluorimetro ISS-PC1 e
aoresentado no intervalo entre 200 e 500 nm.
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Figura A11: Ampliagao dos intervalos em que ocorrem as bandas das transigdes °Do—'F1 (A) e °Do—"F>
(B) nos espectros de emissao das amostras Eu1, Eu0,25, Eu5 e Eu10.
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Fonte: Autoria prépria (2019)

Tabela A8: Tempos de vida ajustados nas curvas de decaimento do estado °Do dos ions Eu®* nos
hibridos Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 com fungbes exponenciais de primeira (7) e segunda ordens (t, € 7).

Funcao Exponencial Funcao Exponencial
de 12 Ordem de 22 Ordem
T R? T, T, R?
Eu1 0,30 ms 0,9989 0,09 ms 0,34 ms 0,9999

Eu2,5 0,32 ms 0,9993 0,12 ms 0,36 ms 0,9999
Eub 0,30 ms 0,9988 0,18 ms 0,42 ms 0,9998

Eu10 0,26 ms 0,9989 0,07 ms 0,29 ms 0,9998
Fonte: Autoria Propria (2019)
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A.3 — Dados nao apresentados na sec¢ao 4.3: Influéncia do conteudo polimérico
sobre a estrutura e a luminescéncia de materiais hibridos Eu3*:siloxano—-PMMA

Tabela A9: Baricentro (cm™) e contribuigdo percentual (%) das componentes que constituem a banda
de grupos C=0 nas amostras PMMAO,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS.

PMMAO0,25 PMMA1 PMMA2 PMMA4 PMMAS

Centro 1811 cm™" 1800 cm"”’ 1810 cm™" 1815 cm™ 1801 cm"”’
Comp. 1 -
Area 10,3 % 11,7 % 12,5 % 10,5 % 13,5 %
Centro 1753 cm™ 1754 cm™” 1752 cm™ 1764 cm™ 1763 cm™”
Comp.2 —
Area 25,7 % 19,5 % 31,0 % 21,1 % 13,8 %
Centro 1729 cm™ 1730 cm™” 1730 cm™ 1730 cm™ 1731 cm™”
Comp.3 —
Area 48,6 % 52,4 % 44,6 % 60,7 % 66,6 %
Centro 1705 cm™ 1706 cm™” 1704 cm™ 1701 cm™ 1702 cm™”
Comp.4 —
Area 15,4 % 16,4 % 12,0 % 7.7 % 6,1 %

Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Tabela A10: Baricentro (cm™) e percentual (%) das componentes que constituem o conjunto de bandas
das fases inorganicas das amostras PMMAOQ,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS.

PMMAO0,25 PMMA1 PMMA2 PMMA4 PMMAS

Centro 1203 cm™ 1199 cm™ 1199 cm™ 1196 cm™ 1196 cm™”
Comp. 1 -
Area 53 % 8,1 % 9,0 % 12,7 % 14,0 %
Centro 1182 cm™ 1176 cm™ 1173 cm™ 1174 cm™ 1173 cm™”
Comp. 2 -
Area 57 % 8,3 % 12,4 % 9,9 % 11,8 %
Centro 1162 cm™ 1155 cm™ 1152 cm™ 1151 cm™" 1150 cm™”
Comp. 3 -
Area 11,6 % 9.2 % 9,8 % 226 % 23,4 %
Centro 1122 cm™ 1123 cm™ 1125 cm™ 1124 cm™ 1129 cm™”
Comp. 4 -
Area 33,2 % 33,6 % 23,2 % 15,2 % 14,6 %
Centro 1091 cm™ 1087 cm™" 1086 cm" 1090 cm" 1092 cm"”’
Comp. 5 -
Area 10,0 % 14,1 % 19,2 % 13,6 % 15,1 %
Centro 1061 cm™ 1058 cm™ 1058 cm™ 1060 cm™" 1060 cm™"
Comp. 6 -
Area 21,7 % 15,3 % 9.9 % 13,6 % 8,0 %
Centro 1023 cm™ 1026 cm™" 1029 cm™" 1028 cm" 1030 cm"”
Comp. 7 -
Area 10,2 % 7.3 % 10,9 % 11,6 % 3.7 %
Centro 981 cm™” 983 cm™” 985 cm™ 988 cm™ 988 cm™!
Comp. 8 -
Area 2,2 % 3,9 % 4.1 % 55% 5,8 %
Centro @  —- @ 967 cm™ 966 cm’ 966 cm'"
Comp. 9 -
Area @ - 1,5% 34 % 3,6 %

Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Tabela A11: Graus de condensacgéo (Cd) e percentuais das unidades estruturais T', T2 e T na fase

inorganica das amostras PMMAOQ,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS.

T! T2 T3 Ca (%)

PMMAO,25 12,8 % 52,1 % 351 % 74.1 %
PMMA1 23,7 % 452 % 31,1 % 69,1 %
PMMA2 15,2 % 60,5 % 24,3 % 69,7 %
PMMA4 27,4 % 49,6 % 23,0 % 65,2 %
PMMAS 28,1 % 54.4 % 17,6 % 63,2 %

Fonte: Autoria Prépria (2019)

Tabela A12: Temperatura Maxima (Tmax) € Percentual de Massa Decomposta (%Md) em cada evento
térmico das amostras PMMAQO,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS.

PMMAO,25 PMMA1

PMMA2 PMMA4 PMMAS

Evento 1 T i 22,5°C 33,5°C 22,3°C 26,3 °C 24,2 °C
vento
%M, 4.5 % 4.8 % 3,0% 0,7 % 0,8 %
T s 265 °C
Evento 2 =
%M 2,4 %
E . Tonax 279 °C 304 °C 300 °C 290 °C 290 °C
vento
%M, 2,0 % 3,8 % 4.1 % 8,7 % 16,6 %
E . Tonax 332 °C 328 °C 330 °C 317 °C 323 °C
vento
%M 12,9 % 12,5 % 10,3 % 8,0 % 2.2%
E . Tonax 376 °C 357 °C 363 °C 355°C 359 °C
vento
%M, 4.5% 22,7 % 34,9 % 51,6 % 63,4 %
Evento 6 T i 416 °C 404 °C 406 °C 411 °C
vento
%M 22,0 % 19,7 % 17,1 % 8,7 % -
Evento 7 T i 485 °C 457 °C 455 °C 454 °C 483 °C
vento
%M 13,3 % 8,8 % 7.5% 6.4 % 2,5%
Evento 8 Tomin 559 °C 533 °C 526 °C 531 °C 551 °C
vento
%M, 45 % 4.3 % 3.1% 2,1 % 1,9 %
Residuo a 800 °C 36,3 % 23,4 % 20,0 % 13,8 % 10,2 %

Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Figura A12: Ajustes lineares da regiao de Porod das curvas de SAXS das amostras PMMAOQ,25 (A),
PMMA1 (B), PMMA2 (C), PMMA4 (D) e PMMAS (E).
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Fonte: Autoria propria (2019).

Tabela A13: Parametros extraidos das regides de Porod e de Bragg das curvas de SAXS das amostras
PMMAO,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS.

Regiao de Porod Regiao De Bragg
Segmento 1 Segmento 2 Qi d,
q (nm) d; q (nm) ds (nm) (A°)
PMMAO0,25 0,13-0,43 3,17 0,44 - 2,07 3,51 4,37 14,4
PMMA1 0,17 - 0,42 3,10 0,44 — 1,50 3,65 4,00 15,7
PMMA2 0,18-0,57 3,47 0,58 — 0,97 3,23 3,67 17,1
PMMA4 0,14-0,49 4,01 0,54 - 0,84 3,55 3,18 19,8
PMMA8 0,14-0,53 3,97 0,56 — 0,84 3,30 3,15 19,9

Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Figura A13: Ampliagdo das bandas das transigdes 3Do—’Fo (A) e 5Do—"F1 (B) e 5Do—’F2 (C) nos
espectros de emissao dos hibridos PMMAO,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS.
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—— PMMA1 A
— PMMA2

—— PMMA4 5 7
—— PMMAS D—~'F
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Fonte: Autoria Propria (2019)

Figura A14: Ajustes das curvas de decaimento do estado °Do das amostras PMMAO,25 (A), PMMA1
(B), PMMA2 (C), PMMA4 (D) e PMMAS (E).

PMMAO,25 PMMA1 PMMA2
Curva de Decaimento Curva de Decaimento Curva de Decaimento
— — Ajuste da curva — — Ajuste da curva — — Ajuste da curva

R? = 0,9995 R? = 0,9970 R? = 0,9983

t=0,41 ms t=0,47 ms t1=0,45ms
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4 4 50 4 5
PMMA4 PMMAS8
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1, =0,26 ms 1, =0,24 ms
1,=0,70 ms 7, =0,86 ms
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Tempo (ms) Tempo (ms)

Fonte: Autoria Propria (2019)
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Tabela A14: Tempos de vida ajustados nas curvas de decaimento do estado °Do dos ions Eu®*" nos
hibridos PMMAO,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS8 com fung¢des exponenciais de primeira () e
segunda ordens (14 € T,).

Funcéao Funcéao
de 12 Ordem de 22 Ordem
T R? T T, R?
PMMAO0,25 041ms 09995 PMMA4 0,26 ms 0,70 ms 0,9999
PMMA1 047ms 09970 @ PMMA8 0,24 ms 0,86 ms 0,9999

PMMA2 0,45 ms 0,9983
Fonte: Autoria Propria (2019)

A.4 — Dados nao apresentados na se¢ao 4.4: Influéncia da composicao e do

conteuido inorganico sobre a estrutura e a luminescéncia de hibridos Eu3*:
siloxano-PMMA

Figura A15: A: Ampliagéo do intervalo entre 1780 e 1680cm™' dos espectros de FTIR das amostras
TEOSO, TEOSO0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4. B-F: Ajuste do intervalo ampliado.
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Fonte: Autoria Propria (2019)
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Tabela A15: Baricentro (cm™) e contribuigio percentual (%) das componentes que constituem a regido
das bandas associadas a grupos Si—-O-Si nas amostras TEOSO, TEOSO0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4.

TEOSO0 TEOSO0,5 TEOS1 TEOS2 TEOS4
Centro 1197 cm? 1198 cm™ 1197 cm™  1200cm™?' 1196 cm™’
Banda 1 .
Area 14,4 % 10,7 % 11,8 % 11,4 % 15,7 %
Centro 1172cm?  1173cm™ 1173 cm™?  1172cm?' 1174 cm™!
Banda 2 .
Area 13,8 % 14,3 % 12,4 % 15,4 % 2,3 %
Centro 1149 cm” 1149cm?' 1150cm™ 1149cm?' 1155 cm™’
Banda 3 .
Area 12,0 % 8,2 % 8,6 % 51 % 14,2 %
Centro 1140 cm” 1138 cm™' 1137cm™?  1134cm?' 1124 cm™!
Banda 4 .
Area 30,9 % 279 % 30,0 % 32,6 % 32,7 %
Centro 1089 cm” 1093 cm™® 1090cm™ 1081 cm' 1074 cm™’
Banda 5 .
Area 12,5 % 18,3 % 17,7 % 17,3 % 16,2 %
Centro 1060 cm™ 1058 cm™ 1057 cm™ 1053 cm™' 1050 cm™!
Banda 6 .
Area 7.1 % 11,0 % 10,4 % 9,6 % 9,3 %
Centro 1031 cm” 1029 cm™ 1030cm™ 1032cm™? 1031 cm™’
Banda 7 .
Area 0,4 % 2,0% 2,5% 3,0 % 4.0 %
Centro - - 1019 cm? 1018 cm™
Banda 8 .
Area — 1,0 % 1,2 %
Centro 988 cm! 989 cm™! 989 cm! 987 cm™ 986 cm!
Banda 9 .
Area 6,1 % 4.0 % 3,6 % 21 % 1,1 %
Centro 967 cm™! 967 cm™! 967 cm! 966 cm™ 964 cm™!
Banda 10 .
Area 2.8 % 3,6 % 3,0% 25% 3,3%

Fonte: Autoria Propria (2019).
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Figura A16: Normalizag&o do intervalo espectral em que ocorrem as bandas associadas a grupos Si—
0-Si (1250-950cm™") das amostras TEOSO, TEOSO0,5, TEOS1, TEOS2 e TE

Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Tabela A16: Temperatura Maxima (T,,s,) € Percentual de Massa Decomposta (%M,) em cada evento
térmico das amostras PMMAQ,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMAS.

TEOSO TEOS0,5 TEOS1 TEOS2 TEOS4
T, - 24 .4 °C 21,0 °C 26,7 °C 27,0 °C 24 .8 °C
Evento 1 L ’ ’ ’ ’ ’
%M 1,5 % 1,5 % 1,9 % 1,9 % 3,0 %
Evemtoy _ Tmix  257°C 246°C  253°C  257°C  252°C
%M p 1,4 % 2,1 % 1,1% 1,2 % 0,2 %
fvemtos | Tmx  293°C 207°C  300°C  204°C_ 312°C
%M 10,7 % 8,7 % 7.4 % 7,6 % 8,5 %
T, - 345 °C 351 °C 350 °C 351 °C 365 °C
Evento 4 max
%M 17,1 % 13,0 % 11,4 % 15,3 % 13,3 %
Evemtos _ Tmix  389°C  392°C  391°C 304°C  398°C
%M 52,6 % 546 % 55,9 % 425 % 42 4 %
Eventos _ Tmix  408°C  409°C  409°C  411°C  462°C
%M, 7.1 % 4.3 % 2,9 % 3,8 % 2,4 %
T, - 468 °C 481 °C 477 °C 470 °C 517 °C
Evento 7 max
%M, 48 % 58 % 40 % 6,8 % 2,8 %
Evento 8 T ix 526 °C 594 °C 558 °C 596 °C 609 °C
%M 1,8 % 0,4 % 1,4 % 0,9 % 1,1 %
Residuo a 800 °C 3,0% 9,6 % 14,0 % 20,0 % 26,3 %

Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Tabela A17: Parametros extraidos das regides de Porod e de Bragg das curvas de SAXS das amostras
TEOSO0, TEOSO0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOSA4.

Regiao de Porod Regiao De Bragg

Segmento 1 Segmento 2 Qomix d,,

q (nm™) ds q (nm™) ds (nm™) (A°)
TEOSO 0,13 -0,24 4,18 0,24 - 0,57 3,78 2,23 nm'* 28,2 A°
TEOS0,5 0,14-0,22 3,97 0,23-0,73 3,57 2,23 nm'*! 28,2 A°
TEOS1 0,15-0,33 3,92 0,33 -0,57 3,58 2,08 nm'* 30,2 A°
TEOS2 0,14 - 0,26 4,02 0,27 — 0,42 3,53 1,91 nm™’ 32,9 A°
TEOS4 0,14 - 0,27 4,00 0,28 — 0,46 3,62 1,72 nm™’ 36,5 A°

Fonte: Autoria Propria (2019)

Figura A17: Ajustes da regido de Porod das curvas de SAXS das amostras TEOSO (A), TEOSO0,5 (B),
TEOS1 (C), TEOS2 (D) e TEOS4 (E).
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Fonte: Autoria Prépria (2019)



176

Figura A18: Ampliagao dos intervalos em que ocorrem as bandas das transigdes *Do—7"Fo (A) € °Do—"F1
(B) e ®Do—7"F2 (C) nos espectros de emissdo das amostras TEOSO, TEOS1, TEOS2 e TEOS4.
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Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Tabela A18: Tempos de vida obtidos a partir do ajuste das curvas de decaimento do estado °Do das
amostras TEOSO, TEOS1, TEOS2 e TEOS4 com fungdes exponenciais de primeira ordem (z) e a partir
do ajuste linear de segmentos das curvas logaritmicas (In da intensidade no eixo-y)

del:'ll:'%:::em Ajuste Linear

T R? T, T2 R?%, R?,
TEOSO 0,92 0,9999 0,95 1,09 0,9997 0,9980
TEOSA1 0,85 0,9999 0,87 1,00 0,9997 0,9981
TEOS2 0,63 0,9999 0,64 0,72 0,9998 0,9978
TEOS4 0,53 0,9999 0,53 0,59 0,9998 0,9990

Fonte: Autoria Propria (2019)
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Figura A19: Ajustes das curvas de decaimento do estado Do das amostras TEOS0, TEOS1, TEOS2
e TEOS4 com fungbes exponenciais de primeira ordem.
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Fonte: Autoria Propria (2019)

Figura A20: Ajustes lineares das curvas de decaimento do estado ®Do (em escala logaritmica — In) das
amostras TEOSO, TEOS1, TEOS2 e TEOS4.
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Fonte: Autoria Propria (2019)
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CALCULO DE PARAMETROS ESPECTROSCOPICOS
A PARTIR DE ESPECTROS DE EMISSAO
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Para subsidiar as discussées sobre a luminescéncia dos materiais hibridos
Eu3*:siloxano—polimetacrilato, calculou-se um conjunto de pardmetros associados as
propriedades dos ions Eu®* nas amostras. Esses parametros espectroscopicos sdo
complementares a interpretacao dos espectros pelo posicionamento e pelas areas das
bandas das transicées, de modo que possibilitam analises mais consistentes desses
resultados.

Neste contexto, o Apéndice B apresenta o método de calculo dos parametros
espectroscopicos utilizados na discussdo dos resultados de fotoluminescéncia, com
énfase nas informagdes que cada parametro pode fornecer sobre as propriedades

luminescentes dos ions Eu®*.

B.1 — Taxa de Emissao Radiativa (4,.,4)

O parametro A,,4, representado pelo Coeficiente de Einstein para Emisséo
Espontanea, é definido como a probabilidade de emisséo espontanea de fétons, por
unidade de tempo, a partir de um estado excitado (emissor) para um estado de menor
energia (aceptor) [200].

A Equacao B1 mostra que A,,, € a intensidade da emissao (1) sao diretamente
proporcionais [54], de modo que o valor desse parametro pode ser utilizado para
comparar a intensidade da luminescéncia de materiais nos quais as outras variaveis

(v e N(°D,)) possam ser consideradas constantes.
I=h.c.v.Agq.N(°Dy) (Eq. B1)

I = Intensidade da emissao dos ions Eu®*
h = Constante de Planck (h = 6,6260 x 1034 J.s)
¢ = Velocidade da Luz no Vacuo (¢ = 2,9979 x 10"° cm.s™")
v = Energia envolvida na transigao analisada (cm)
Ay_,; = Taxa de Emiss&o Radiativa da transigéo °D, — ’F; (s™")

N(°D,) = Populagdo do Estado Emissor °D,

Em sistemas contendo ions Eu®*, o valor de 4,,; de um estado emissor
representa, geralmente, a probabilidade de emissédo para mais de um estado aceptor
devido a presenca de um grande numero de estados localizados em “posigdes

energéticas” préximas. As principais emissdes desses ions ocorrem por meio das
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transigcdes °Do—’Fy (J = 0—6) e, portanto, A,,, reflete a soma das Taxas de Emissao

Radiativa para cada uma das transigdes (4,.,;), como demonstrado na Equago B2.
Araa = Lj=040-; (Eq. B2)

A,q.q = Taxa de Emissdo Radiativa a partir do Estado Emissor °Do

Ay, = Taxa de Emissao Radiativa da transi¢do *Do—"Fy (J = 0—6)

A Equagao B2 demonstra que o calculo de 4,,4 requer a determinagéo dos A,_,;
de cada transigédo que parte do estado °Do. Este célculo pode ser realizado utilizando

a Equagéo B3, que relaciona A4,_,; com as forgas dos dipolos magnético (Dyp) €

elétrico (Dgp) envolvidos em uma transigao °Do—’Fy [151,200].

_ 64mtwgL ;) [n(n?+2)?
A0_>] =

3h (2]+1) 9 Dgp + ngDMD] (Eq. B3)

n = Constante Matematica (r = 3,1417)
vy, = Energia do Baricentro da Transi¢do °*Do—’Fy (J = 0-6) (cm™)
h = Constante de Planck (h = 6,6260 x 10?” g.cm?.s™)
J = NUimero Quantico do Momento Angular Total do Estado °Do
n = indice de Refracdo da Amostra (= indice de Refragdo da Matriz)
Drp = Forga do Mecanismo de Dipolo Elétrico Forgado na transi¢do SDo—’F.

Dyp = Forga do Mecanismo de Dipolo Magnético na transigédo °Do—'F.

A Equacéo B3 pode ser utilizada no estudo de sistemas contendo Eu®* porque a
transicao °Do—’F1 ocorre por mecanismo de dipolo magnético e o valor de D, para
esta transigdo (9,6 . 102 esu?.cm? [158]) ja foi determinado por métodos tedricos.
Desse modo, a determinagao do A,_,; nao € inviabilizada pela inexisténcia de fungdes
de onda que possibilitem o calculo preciso de Dgj,, tendo em vista que essa variavel é
nula na transi¢éo °Do—'F1.

Com o calculo de A,_,;, os valores dos demais 4,_,; foram obtidos considerando
a proporcionalidade direta entre a intensidade de uma transicao e a area sob a banda
que a representa no espectro de emissao. Essa consideracio é expressa na Equagao
B4, que resulta na Equacédo B5 quando normalizada pelos valores correspondentes

da transicao °Do—"F1:



181

[(°Do—"Fy)  S(°Do—"F1) (Eq. B4)

1(®Do—>7Fj) _ S(°Do - "Fj)
1(°Dg—-"F;)  S(°Dg—T7Fy)

(Eq. B5)

A partir da Equagéo B5, obtém-se a Equagéo B6 que possibilita o calculo do 4,
de qualquer transigdo °Do—’F1 a partir dos valores de 4,_,,, das areas sob as bandas
das transigées (S(°Do—’FJ) e S(°Do—’F1)) e da energia do baricentro das bandas das

transigdes (v,_,; € vy-,1) expressa em numeros de onda.

S(°Dg = "F}) vy
S(SDO - 7F1) ) v0_>]

AO—)] = A0—>1 . (Eq BG)
A partir dos valores de A,_,; obtidos por meio da Equagéo B6, calculou-se 4,44

a partir do somatério expresso na Equacéao B2.

B.2 — Taxas de Separagéao (f,-,)

Esse parametro, designado “Branching Ratio” [168], pode ser definido como a
contribuigdo percentual de uma transicdo °Do—’F, para a emisséo total a partir do
estado °Do, de modo que as B_,; sdo particularmente Uteis & comparagéo de materiais
com perfis de emissao muito diferentes entre si.

O célculo da B,-,; das transigdes °Do—’F foi realizado por meio da Equagéo B7,
em que este parametro é apresentado como a razdo entre a taxa de emisséo radiativa

da transig&o (4,-;) e a taxa de emiss&o radiativa total (4,,4) [168,200].

Aosrj

Bo—y = ™ (Eq.B7)

B.3 — Tempo de Vida Radiativo do Estado °Do (7,44)

Define-se o Tempo de Vida Radiativo (z,,4,) como o tempo necessario para que
a intensidade das emissées que partem do estado °Do decaia a 1/, (e = 2,7183) da
intensidade inicial considerando apenas a ocorréncia de processos radiativos [161].
T,qq © UM valor tedrico, ja que nao € possivel garantir a ocorréncia exclusiva de

decaimentos radiativos em um material real. Mesmo assim, 1,.,4, € importante para a
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andlise de materiais contendo Eu®* e é comumente utilizado em comparagdes com os
tempos de vida determinados experimentalmente (7., ).

O calculo de 7,4 foi feito utilizando a Equacdo B8, em que este parametro é
definido como o inverso de A,,4 [151]. A relagdo inversamente proporcional entre
esses parametros é explicada por 4,4 representar a probabilidade de emissao a partir
do estado °Do e, desse modo, quanto menor as taxas das transigbes, maior o tempo
requerido para que a intensidade de emiss&o a partir do estado °Do decaia a 1/, da

intensidade inicial.
1

Trad = Arod (Eq. B8)

B.4 — Tempo de Vida do Estado °D, (t,,,)

Texp € UM parametro experimental obtido a partir das curvas de decaimento de
emissao e definido como o tempo necessario para que a intensidade de emissao por
meio das transigdes que partem do estado 5Do decaia a 1/, da intensidade inicial [161].
Diferentemente de t,.,4, 0 valor de 7,,, conjuga os processos de decaimento radiativos
e nao-radiativos, de modo que mecanismos de relaxagao vibronica e de transferéncia
de energia tém influéncia direta sobre os valores de t.,,, [54].

A extragdo do valor de t.,, das curvas de decaimento de emissé&o foi feita por

meio do ajuste da curva com fungdes exponenciais de primeira ordem (Equacéo B9)

e/ou segunda ordem (Equagao B10) utilizando o software Origin 2018®[158-160].
y=A4,.e0 +y, (Eq. B9)

y=A4A,.eT/) 4+ 4, e 4y, (Eq. B10)

B.5 — Eficiéncia Quantica (q)

A razéo entre os valores de 7,,, € 7,4 (Equagédo B11) foi calculada para definir
a contribuicdo percentual dos mecanismos radiativos para os decaimentos do estado
Do. Esta razao, designada eficiéncia quantica (q), € comumente utilizada para andlise
de materiais contendo Eu®* a fim de determinar a eficiéncia com que os processos de
decaimento radiativos ocorrem e a influéncia dos mecanismos nao-radiativos sobre o

decaimento do estado ®Do [168].
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q= =2 (Eq. B11)

Trad

B.6 — Taxa de Emissao Nao-Radiativa (4,,,44)

Mecanismos de decaimento n&o-radiativos podem ter grande influéncia sobre as
propriedades luminescentes de materiais dopados com Eu3*, pois sua ocorréncia esta
diretamente relacionada com caracteristicas do ambiente quimico ao redor desses
ions. Por essa razao, utilizou-se a Equagao B12 para calcular o paréametro A,,,,4, que
define a probabilidade de ocorréncia de decaimentos nao-radiativos a partir do estado

Do [168,200]. Nota-se que a equagao consiste na subtragdo dos processos radiativos
(1/de) da taxa de emissao total da amostra (1/Texp), de modo que o resultado é a
taxa de emissao decorrente apenas de processos nao-radiativos.

1 1

Anraa = (Eq. B12)

Texp Trad

B.7 — Numeros de moléculas de agua (ny,o) e de hidroxilas (nyy) na esfera de
coordenacio do Eu3*

Ny,o0 € Noy S&0 parametros importantes para analise de amostras em solugéo ou

solidos com quantidades apreciaveis de solventes em suas estruturas porque quando
espécies quimicas contendo hidroxilas estdo coordenadas a ions Eu®* pode ocorrer
supressdo dos processos radiativos por transferéncia de energia do Eu* para essas
especies [54,162—-164].

A determinagdo dos parametros ny,, € noy foi feita utilizando as Equagées B13
e B14, respectivamente. A Equacao B13 foi proposta por Dias Filho e colaboradores
[156] em adaptagao a formula de Supkowski e Horrocks [182], que podia ser aplicada
apenas a compostos dispersos em solugdes aquosas. Por sua vez, a Equacao B14
foi utilizada por Duarte e colaboradores [158] a partir de deriva¢des do trabalho de

Supkowski e Horrocks [182].

1 1
Mo = 1,11 (Texp - 0,31) (Eq. B13)
noy = 2,27 (T;p - T:ad - 0,636) (Eq. B14)
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B.8 — Parametros de Intensidade de Judd-Ofelt (Q,, Q, e Q)

Os parametros Q, (A = 2, 4 ou 6), calculados com base na Teoria de Judd-Ofelt
[165,166], descrevem a interagado entre um cation de lantanideo e os ligantes em sua
esfera de coordenagéo [201]. No caso do Eu®*, o A dos parametros é igual ao J do
estado aceptor, de modo que Q,, Q, e Qg correspondem, respectivamente, as
transigcdes °Do—'F2, °Do—'F4 e Do—Fe.

Q, e Q, sdo obtidos pelos espectros de emissdo com maior frequéncia que o Q¢
porque a transigcao °Do—’Fes tem intensidade baixa e ocorre na regigo do infravermelho,
sendo de dificil detecgao em muitos espectrofluorimetros. Assim, o Q, € mais restrito
aos trabalhos em que os parametros de intensidade de Judd-Ofelt sdo obtidos por
ajustes do espectro de absorgdo, como no caso de Driesen e colaboradores [88].

No presente trabalho, calculou-se Q, e Q, utilizando a Equagéo B15 [54], na qual
os valores dos parametros de Judd-Ofelt sdo obtidos a partir de constantes e de dados
obtidos a partir dos espectros de emissao, sendo eles a energia do baricentro e a taxa

de emisséo radiativa da transicdo 5Do—’F, analisada.

3h 9 1
64mte20y,;° ‘n(n2+2)2 " <PDy||[UN||7F>2

Q, = Aosj (Eq. B15)
h = Constante de Planck (h = 6,6260 . 10" g.cm?.s™)
e = Carga Elementar (e = 4,8032 . 10-1° g2,cm?32,s°")
Uy = Energia do Baricentro da Transi¢&o °Do—’Fs (cm™)
n = Indice de Refracdo da Amostra
< 5D, ||[UP||”F; >? = Elemento de Matriz Reduzida da transi¢éo

Ay_,; = Taxa de Emiss&o Radiativa da Transigéo SDo—"F,
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