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RESUMO

Nanocompésitos hibridos Eu3*:SiO>—PMMA foram preparados pelo processo sol-gel
com o objetivo de estudar suas estrutura e propriedades luminescentes. As variaveis
experimentais tratamentos térmicos e concentracdo de dopante foram
sequencialmente alteradas visando avaliar as influéncias exercidas por cada uma
sobre as propriedades do material final. Inicialmente estudou-se 0s precursores
(MPTS e MMA) e o processo de formacgédo dos nanocompasitos hibridos foi avaliada
por meio das técnicas de FTIR e TG. Quanto aos tratamentos térmicos, observou-se
gue a realizacdo destes a 100 e 200 °C por 3 horas néo alterou significativamente a
estrutura bésica das amostras, comportamento atestado pelo perfil dos espectros de
FTIR e pelas pequenas variacdes das curvas TG/DTG. Houve, contudo, mudancas
nas estruturas de silicio presentes nos materiais (notadas nos espectros de RMN 2°Si)
além de grande alteracdo dos sitios ocupados pelos ions Eu®*, perceptivel por
espectroscopia de fotoluminescéncia. Pelo comportamento de emissao, inferiu-se a
ocorréncia de mudanca da simetria dos sitios ocupados pelos ions lantanideos
causada pelas temperaturas empregadas nos tratamentos. A partir dos valores
calculados para um conjunto de parametros espectroscopicos, atribuiu-se a mudanca
de simetria a remocdo de moléculas de agua coordenadas aos ions Eu®*, que
passaram a se coordenar a grupos presentes na matriz hibrida e interagir mais
fortemente com esta. O estudo da influéncia da concentracédo de ions Eu3* mostrou
gue com o aumento deste valor ha alargamento de algumas bandas nos espectros de
FTIR. As analises por TG demonstraram aumento do percentual de residuo das
amostras, atribuido a formacdo de Eu20s a altas temperaturas. Nestas amostras,
pbde-se observar efeitos de supressao de luminescéncia causados pelo aumento da
concentragdo de ions Eu®*, o que ndo era esperado tendo em vista a presenca da
‘rede” de silica nas amostras. Supds-se que com o0 aumento da concentracao de ions
Eu®* houve a formacao de “clusters”, os quais provocam a diminuicdo da interacao
Eu-matriz e provocam efeitos de supressdo de luminescéncia por meio da

transferéncia de energia entre ions Eu3"*.

Palavras-Chave: Nanocompdsitos Hibridos, fons Eu3*, luminescéncia, tratamento

térmico, concentragdo do dopante



ABSTRACT

Eu®*:SiO—PMMA hybrid nanocomposites were prepared by sol-gel process aiming to
study its structure and luminescent properties. Thermal treatment and dopant
concentration experimental variables were sequentially altered in order to evaluate
their influences on the properties of the final material. At the start, the precursors
(MPTS and MMA) were studied and the process of hybrid nanocomposites formation
was analyzed by FTIR and TG techniques. As regards to thermal treatments, it was
noticed that its execution at 100 and 200 °C for 3 hs don’t change significantly the basic
structure of samples, behavior attested by the profile of FTIR spectra and by small
variations of TG/DTG curves. There was, however, changes in silicon structures of
samples (noticed at >°Si NMR spectra), besides great alterations in the sites occupied
by Eu®* ions, perceptible by photoluminescence spectroscopy. Luminescent behavior
indicates a change in the symmetry of lanthanide sites caused by the temperatures
imposed in thermal treatments. From the values calculated for a set of spectroscopic
parameters, the symmetry change was attributed to the removal of water molecules
coordinated to Eu®* ions, which could coordinate to hybrid matrix groups and so
interact stronger with it. The study of Eu3* concentration influences showed that the
higher this variable the broader some bands of FTIR spectra. TG analysis indicate an
increase of sample’s residue percentage, assigned to Eu>Os formation at high
temperatures. In these samples, it was noticeable luminescence quenching caused by
the increase of Eu®* concentration, which wasn’t expected owing to the presence of
silica network. It was supposed that “clusters” were formed when Eu®* amount
increases, decreasing Eu-host interaction and quenching the luminescence by energy

transfer between Eu3*ions.

Keywords: Hybrid Nanocomposites, Eu®" ions, luminescence, thermal treatment,

dopant concentration
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1 — INTRODUCAO

A humanidade, desde seu surgimento enquanto conjunto de seres racionais,
busca o desenvolvimento e a introducdo de novos materiais em seu cotidiano, de
modo que ha, ainda nos dias atuais, um processo constante de pesquisa e aplicacao
de materiais inovadores em diversos segmentos da sociedade. Com o intuito de dar
continuidade a esse processo, iniUmeros grupos de pesquisa em todo o mundo se
dedicam a esta area do conhecimento, o que atribui a ela grande relevancia para o
progresso da ciéncia.

No patamar contemporaneo das demandas da sociedade, sdo requeridos
materiais com grande especificidade de propriedades, as quais devem possibilitar que
estes desempenhem as aplicac6es desejadas. Desta forma, no intuito de atender a
tais pré-requisitos, materiais envolvendo mais de um componente ou fase
(multifasicos), como blendas poliméricas, copolimeros, compdsitos, nanocompdsitos
e hibridos, vém sendo desenvolvidos. Todas essas classes de materiais tém em
comum a ligacdo entre o seu desenvolvimento e a busca pela otimizagdo de
caracteristicas de uma de suas fases e/ou pela combinacdo de caracteristicas
exibidas por cada uma destas.

Dentre as classes acima destacadas, os hibridos, mais especificamente os
organico-inorganicos, constituem uma familia de materiais promissores devido a
capacidade de combinar, em escala molecular, compostos organicos e inorganicos. A
unido de grupos de naturezas distintas em um uUnico material pode lhes conferir
propriedades inéditas, sendo de suma importancia para tal a obtencéo de compostos
estruturalmente estaveis e homogéneos. Isto torna crucial a prevencédo de problemas
como separacdo e/ou degradacédo das fases constituintes do material.

Dentre os varios métodos de sintese de materiais hibridos, o processo sol-gel
ganhou destaque nas Ultimas décadas por, entre outras caracteristicas, permitir:
juncdo das fases em nivel molecular por meio do estabelecimento de ligacbes
guimicas entre elas, controle da interface, facilidade de dopagem dos materiais e
sintese em temperaturas brandas. Deve-se, no entanto, destacar que faz-se
necessario o controle minucioso de condicdes de sintese como temperatura, pH do
meio, atmosfera reacional e pureza dos reagentes para a obtencdo de sucesso e

reprodutibilidade na preparagcéo de materiais por meio do processo sol-gel.



E nesse contexto de pesquisa e desenvolvimento de novos materiais, com
énfase em materiais multifasicos que possam apresentar propriedades apropriadas
para o desempenho de diversas aplicacdes a depender dos componentes e das
condicdes de sintese empregadas, que esta inserido o presente trabalho. Através
deste, pretende-se dar mais um passo na busca do conhecimento acerca dos
materiais hibridos, mais especificamente os nanocompdsitos da familia siloxano-
metacrilato, amplamente estudados na literatura e destacados pela versatilidade de
aplicagbes que podem desempenhar. Entretanto, o baixo numero de estudos
envolvendo estes materiais dopados com ions lantanideos e auséncia de estudos
sistematicos conhecidos constitui uma importante lacuna na literatura, a qual este
trabalho busca estreitar.

Este primeiro capitulo é dedicado a contextualizacdo do presente trabalho junto
ao panorama atual de pesquisa com materiais hibridos dopados com ions lantanideos.
Para atingir tal objetivo, serdo apresentados alguns conceitos basicos que foram
fundamentais para o desenvolvimento deste estudo, de modo que serdo abordados
0Ss pontos mais relevantes sobre: materiais hibridos organico-inorganicos, o0s
precursores utilizados no trabalho, o processo sol-gel de sintese, os ions lantanideos
e suas propriedades espectroscopicas Por fim, na ultima secdo, serdo brevemente
apresentados alguns trabalhos de destaque que envolvem estudos com materiais

hibridos dopados com ions lantanideos.

1.1 — Materiais Hibridos Organico—-Inorganicos
1.1.1 — Contextualizacdo Histérica

Os materiais hibridos organico-inorganicos tém origens naturais, ou seja, sao
produzidos desde o principio pela natureza. Exemplos desses materiais sdo 0Sso0s,
madrepérolas, carapacas de moluscos e tecidos dentados de vertebrados, os quais
apresentam ampla diversidade estrutural e impressionante controle morfologico. Por
conta de tais caracteristicas, cientistas buscam atualmente mimetizar esses materiais
[1,2].

Por outro lado, o conhecimento antrépico sobre materiais hibridos organico-
inorganicos ndo € recente, o que pode ser comprovado pela existéncia de pinturas

pré-historicas, tintas egipcias e maias, além de corpos ceramicos chineses, datados
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de milhares de anos atras, constituidos por materiais hibridos organico-inorganicos.
Os Maias, em meados do século VIII, introduziam um corante organico (indigo blue)
em uma matriz inorganica (argila mineral) no intuito de obter uma tinta que
apresentasse maior durabilidade [1]. A utilizacdo dessa tinta hibrida, conhecida como
Azul Maia, faz com que a cor azul das pinturas desse povo seja mantida muito bem
conservada até os dias atuais, mesmo tendo enfrentado biodegradacdo em um
ambiente de selva por mais de doze séculos. Além disso, o Azul Maia apresenta boa
resisténcia a ataques acidos, basicos e de solventes organicos, caracteristicas
conferidas pela argila mineral que constitui sua fase inorganica [1]. Sendo assim, o
Azul Maia constitui um exemplo excelente do conhecimento de povos antigos sobre o
efeito sinérgico oriundo da combinacdo de compostos organicos e inorganicos em um
unico material.

Apesar de serem conhecidos hd milhares de anos, os materiais hibridos
organico-inorganicos comecaram a ter maior destaque somente a partir da revolucéo
industrial, principalmente nas industrias de tintas dos anos 1950. Entretanto, foram a
evolugéo da industria de polimeros, a expanséo de processos quimicos inorganicos e
a ampliacdo do estudo/utilizag&o do processo sol-gel que impulsionaram as pesquisas
com esses materiais, fazendo com que surgisse, a partir dos anos 80, o termo hibridos
[1,3].

1.1.2 — Definigdo de Hibridos Orgénico-Inorgéanicos

Os hibridos organico-inorganicos podem ser definidos como materiais
multifasicos preparados a partir de compostos organicos e inorganicos que podem
demonstrar caracteristicas pertinentes a ambas as classes de compostos e/ou
propriedades inéditas em relagcdo a seus constituintes. Outra definicdo, dada por
Kickelbick [2], afirma que os materiais hibridos sdo formados pela combinagdo em
escala molecular de dois componentes, geralmente um organico e um inorganico. A
grande amplitude das definicbes dadas faz com que diversos tipos de materiais sejam
incluidos nesta classe, que se estende desde materiais amorfos preparados por meio
do método sol-gel até polimeros de coordenagdo com alto nivel de organizacéo e
cristalinidade [2]. Incontaveis materiais hibridos podem ser preparados, uma vez que

h& grande diversidade de tipos de fases organicas (polimeros [4-6], copolimeros [7-
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9], fibras [10-12] e inorganicas (nanoparticulas [13-15], redes [16-18], 6xidos [19-21])
passiveis de utilizac&o.

Ha grande divergéncia na literatura quanto ao uso dos termos hibrido, compadsito
e nanocomposito, de modo que entende-se ser necessario estabelecer as relacdes
entre esses termos seguidas no presente trabalho. Segundo Jose e Prado [22],
compdésitos sdo materiais formados a partir da mistura em propor¢des razoaveis (>5%)
de dois ou mais componentes/fases diferentes estruturadas em escala macroscopica.
Dessa forma, considerando a definicdo de materiais hibridos orgéanico-inorganicos
dada anteriormente, ha distingdo entre hibrido e compdsito em suas dimensdes e no
fato de que um compdsito ndo é necessariamente formado por partes organicas e
inorganicas, caracteristica principal dos hibridos organico-inorganicos. Por sua vez,
0s nanocompositos, de acordo com Komarmeni [23] e Ajayan, Schadler e Braun [24],
constituem uma classe especifica de compdsitos na qual o material contém mais de
uma fase sdlida e os componentes dispersos sdo estruturados, a0 menos em uma
dimensdo, em escala nanométrica. Sendo assim, pode-se entender o0s
nanocompoésitos como compaositos com fases em escala nanomeétrica, de modo que a
Unica diferenca para os materiais hibridos orgénico-inorgéanicos é a possibilidade das
fases que formam um nanocompd@sito serem puramente organica ou inorganica.

O termo “nanocompdsito hibrido” sera utilizado para designar os materiais
estudados no presente trabalho. Essa juncéo de termos estreita o sentido de hibrido,
gue engloba uma variedade muito grande de materiais, além de conferir ao termo a
composicdo obrigatéria por fases inorganica e organica. Sendo assim, 0s
nanocompositos hibridos podem ser considerados uma sub-categoria inserida no
grupo dos materiais hibridos. Deve-se salientar que este termo néao esta sendo criado
neste trabalho e é corriqgueiramente empregado na literatura, com destaque para 0s
trabalhos do renomado Prof. Dr. Clément Sanchez [1,25,26].

A associacdo de grupos orgéanicos e inorganicos nos chamados materiais
hibridos faz surgir a maior vantagem destes: aliar propriedades inerentes a compostos
de “naturezas” diferentes. Contudo, os materiais hibridos podem apresentar
propriedades além da soma das exibidas individualmente por seus componentes. No
caso dos materiais hibridos nanoestruturados, a interface que une as fases exerce
forte influéncia sobre as propriedades demonstradas, de forma que efeitos sinérgicos
podem conferir a esses materiais propriedades ndo-observadas em suas fases

isoladas [1-3,22,23]. A importancia da interacdo interfasica é tao relevante que esta €
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empregada como critério para a classificagdo dos materiais hibridos em diferentes

grupos.

1.1.3 — Classificacdo dos Materiais Hibridos Organico-Inorgéanicos

A partir da natureza da interface entre as fases organica e inorganica, os hibridos

sdo agrupados em: Classe |, Classe Il ou Classe Il [3,22,27,28].

1.1.3.1 — Materiais Hibridos Orgéanico-Inorganicos da Classe |

Os materiais hibridos da Classe | apresentam interacdes fisicas entre suas fases
organica e inorganica, tais como forcas de Van der Waals, ligacées de hidrogénio e
ligacdes ibnicas. Diferentes rotas sintéticas podem ser empregadas na preparacao
desses materiais, tais como: aprisionamento de moléculas organicas (corantes,
catalisadores, monémeros) em matrizes inorganicas, adi¢cao de particulas inorganicas
em polimeros, preenchimento de polimeros com redes inorganicas geradas in situ e
formacdo simultdnea de redes orgéanica e inorganica interpenetrantes [3,22,27].
Dentre os diversos exemplos desses materiais encontra-se o Azul Maia, em que a
matriz inorganica, constituida por uma argila mineral, protegia o corante organico
indigo blue inserido nela sem que ligacdes quimicas fossem formadas entre as fases.

A Figura 1 mostra uma representacdo estrutural da formagdo de um material
hibrido organico-inorganico da Classe | preparado por meio do crescimento
simultaneo e independente das fases inorganica e organica, gerando uma estrutura
chamada de Rede Polimérica Interpenetrante (RPI).

Figura 1 — Representacéo estrutural da formagéo de um material hibrido organico-inorgéanico da Classe
| por meio do crescimento simultaneo e independente das fases organica e inorganica.

ML S
M'*'M_*_M H,0

_*_M "*—M '*' -*- aquecimento
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Fonte: Adaptacéo de Jose e Prado [22]
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1.1.3.2 — Materiais Hibridos Organico-Inorganicos da Classe Il

Os materiais hibridos orgéanico-inorganicos da Classe Il caracterizam-se por
apresentar ligagdes quimicas covalentes e/ou iono-covalente entre suas fases
constituintes. A Figura 2 apresenta a estrutura de um material hibrido da Classe Il com
fase inorganica constituida por Dioxido de Silicio (SiO2) e fase organica constituida
por uma cadeia polimérica ligada a fase inorganica por meio de uma ligacdo Si—C,
estavel térmica e quimicamente [3,22,27].

Para a preparacdo dessa classe de materiais, 0s principais métodos baseiam-se
no uso de alcéxidos de silicio ou de metais de transicdo modificados organicamente e
em redes de O6xidos de metais de transicdo. Ha também a utilizacdo dos chamados
“building blocks” que sao unidades estruturais em escala nanométrica aplicadas na
“‘montagem” de sistemas nanoestruturados com maior nivel de organizacao [3,22].
Figura 2 — Representacao estrutural de uma regido de um material hibrido da Classe Il que apresenta

fase inorganica baseada em silica e fase organica constituida por uma cadeia polimérica ligada
fortemente a fase inorganica por uma ligagéo Si—C.

! 4

O— Si— Ovnww
Y /
WA Si— O— Sivv
I | /7 yi

O— Si— Ovww
' Vi

Fonte: Adaptacdo de Jose e Prado [22]

O crescente interesse pelo desenvolvimento de materiais hibridos da Classe I,
motivado pela maior estabilidade conferida pelas ligagbes quimicas entre as fases,
promoveu, nas duas Ultimas décadas, grande avanco e diversificacdo dos precursores
conhecidos como Silicatos Modificados Organicamente (ORMOSIL’s — “Organically
modified Silicates”). Estes compostos sao preparados pela incorporagéo de cadeias
organicas a alcoxidos de silicio e constituem uma importante classe de precursores
utilizados na preparacdo de materiais hibridos orgénico-inorganicos. A cadeia
organica na estrutura de silicio tem o papel de agente acoplador, possibilitando a
formacdo de ligacbes quimicas entre 0s componentes organico e inorganico,

aumentando a homogeneidade do sistema e dificultando a ocorréncia de separacao



7

de fases [3,27]. Na Figura 3, seguem representadas as formulas estruturais de alguns
ORMOSIL’s disponiveis comercialmente.

Figura 3 — Sele¢do de alguns ORMOSIL’s disponiveis comercialmente: (1) Trimetoximetilsilano
(TMMS), (2) Tetraetilortosilicato (TEOS), (3) 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano (GPTMS), (4) 3-

aminopropiltrietoxisilano ~ (APTES), (5) 3-mercaptopropiltrimetoxisilano  (MPTMS) e (6)
Trimetoxifenilsilano (TMFS).

QCHg H3C\_ JCH3 (l)CH3

& 0.0 i
HyC S|I OCH; fO’Sl‘O—\ H,CO §|\/\O/¥

(1) TMMS (2) TEOS (3) GPTNS

A O, g
HaCH CO'?)'_\”NH2 575Gty L
Y OCHy OCH;

(4) APTES (5) MPTMS (6) TVPS

Fonte: Adaptacdo das Figuras disponiveis em http://www.sigmaaldrich.com/chemistry/chemistry-
products.html

A escolha do ORMOSIL a ser utilizado em diferentes tipos de estudos esta
diretamente relacionada ao grupo organico presente em sua estrutura. Por esse
critério, os ORMOSIL’s sao separados nos que apresentam grupos formadores de
cadeias, como grupos Vinil (-C=CHz) e Epoxi (-C2Hz0), e nos que tem grupos nao-
reativos, como Metil (-CHzs) e Fenil (-CsHs) [3,28]. No caso de uso de ORMOSIL’s
com grupos organicos polimerizaveis, podem ser formadas cadeias poliméricas por
meio da reacdo desses com iniciadores de polimerizagéo, conferindo ao material final
caracteristicas intrinsecas ao polimero formado. Por outro lado, quando o ORMOSIL
utilizado apresenta grupos nao-reativos, estes atuam como modificadores orgéanicos
da superficie da rede de silica, o que também pode conferir novas propriedades ao

material final [3].



Na Figura 4, segue uma representacao estrutural para a formacao de materiais
hibridos orgéanico-inorganicos da Classe Il a partir de um ORMOSIL com grupos

polimerizaveis.

Figura 4 — Esquema de representacdo estrutural da formacdo de um material hibrido organico-
inorganico da Classe Il a partir de um ORMOSIL com grupo polimerizavel.

_¢J _g E’ UV ou Calor
-DJ/ 4 (HCI ou NaOH ou NH.F) Iniciador (AIBN, BPO)

Wy w%

Apesar de também serem utilizados na producéo de materiais hibridos organico-

Fonte: Adaptacdo de Judeinstein e Sanchez [3]

inorganicos da Classe Il, os alcoxidos de Metais de Transicdo sdo muito menos
estudados que os de Silicio, principalmente em virtude de sua alta reatividade que
constitui um sério problema em determinadas circunstancias [29] (vide Subsecao
2.2.2).

1.1.3.3 — Materiais Hibridos Organico-Inorganicos de Classe |l

Os materiais hibridos orgéanico-inorganicos da Classe Il apresentam tanto
interacdes fisicas (Ligacdes de Hidrogénio, Forcas de Van der Waals) quanto ligacdes
guimicas (ligacfes covalentes e/ou iono-covalentes). Essa classe foi criada ha menos
tempo que as demais, de modo que ainda ndo é muito utilizada e poucos exemplos
destes materiais sdo encontrados na literatura. Jose e Prado [22] exemplificam essa
classe de materiais por meio da estrutura formada por um polimero organico com
grupos alcoxisilanos hidrolisaveis nas extremidades e grupos aceptores de hidrogénio,
carbonilas (C=0) passiveis de formacéao de ligac6es de hidrogénio com grupos silanol

(Si—OH), representado na Figura 5.
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Figura 5 — Representacédo Estrutural de uma regido de um material hibrido da Classe Il formado a
partir de um polimero organico com grupos alcoxisilanos em suas extremidades.

(RO)sSiwerrNowr (O,
C=0<---- HOSi—
R

Fonte: Adaptacdo de Jose e Prado [22]

Além do papel desempenhado pela interface entre as fases inorganica e
organica, outros fatores como os precursores utilizados e o método de sintese
escolhido tém influéncia direta nas propriedades exibidas pelos materiais hibridos. Em
razdo disso, seguem apresentados na proxima subsecdo 0s precursores a serem
utilizados no presente trabalho: 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano e metacrilato de

metila.

1.1.4 — Precursores
1.1.4.1 — 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS)

O MPTS, cuja férmula estrutural segue apresentada na Figura 6, € um dos
ORMOSIL’s que apresenta grupo organico formador de cadeia que mais vem sendo
estudado nos ultimos anos [30-32]. Este composto, também chamado na literatura de
y-metacriloxipropiltrimetoxisilano, apresenta como modificacdo uma cadeia organica
terminada em grupo metacrilato, o que faz com que o MPTS apresente alto nivel de
compatibilidade com monémeros de diferentes grupos (met)acrilatos. Apesar de ser
comumente empregado como precursor de estruturas de silicios modificadas
organicamente, sabe-se que o MPTS nao é capaz de formar uma “rede” tridimensional
suficientemente condensada para atingir o ponto de gelificacdo [33,34], 0 que sera
discutido em mais detalhes na Subsecéo 4.1.1.



10

Figura 6 — Formula Estrutural do 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS), precursor inorganico
utilizado no presente trabalho.

QCH3 0

H300'S|W\ CH2
OcH, O
3 CHs

Fonte: http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/440159

Além da preparacdo de materiais hibridos orgéanico-inorganicos (sua aplicacéao
mais comum), o MPTS tem sido amplamente empregado como agente funcionalizador
para acoplar grupos silano a materiais organicos ou cadeias organicas a materiais
inorganicos. Essas funcionalizagbes tém como objetivo conferir propriedades
diferentes e/ou compatibilizar estruturas organicas e inorganicas com diferentes
matrizes. Esse é o caso do trabalho de Salon e colaboradores [35], em que 0s autores
estudaram a adsorcao de grupos silano oriundos do MPTS, dentre outros ORMOSIL’s,
em fibras de celulose, visando futuras aplicacées para o produto funcionalizado. O
estudo de fibras de celulose acopladas com MPTS também € realizado por
Abdelmouleh e colaboradores [36]. De modo analogo, o ORMOSIL em discusséo
também pode ser empregado na funcionalizagéo organica de estruturas inorganicas,
como é feito nos trabalhos de Siddiquey e colaboradores [32], em que a superficie de
dioxido de titanio (TiO2) é tratada com MPTS com o objetivo de avaliar possiveis
alteracOes na atividade fotocatalitica da superficie original. Por sua vez, Masmoudi,
Abdelmouleh e Abdelhedi [37] realizaram um estudo eletroquimico de uma superficie

de cobre modificada organicamente pelo tratamento com MPTS.

1.1.4.2 — Metacrilato de Metila (MMA)

O MMA, cuja férmula estrutural segue representada na Figura 7, é classificado
como um mondmero vinilico do grupo dos metacrilatos, pois apresenta uma ligacao

dupla entre carbonos (C=C) vizinha a um grupo éster (C(=0)-0). Este composto &
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amplamente utilizado em virtude da vasta gama de aplicagdes apresentadas pelo seu

polimero correspondente, o poli(metacrilato de metila) ou PMMA.

Figura 7 — Formulas Estruturais do metacrilato de metila (MMA) e do poli(metacrilato de metila),
polimero originado a partir da polimerizagdo do monémero MMA.

& - CHs
Hzcﬁ)J\
OCH3;
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Fonte: http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/m55909

Este polimero recebe as nomenclaturas comerciais Perspex®, Plexiglass® e
Lucite®, é de facil processabilidade, tem custo relativamente baixo e é semelhante a
alguns vidros por apresentar boa resisténcia mecéanica e a riscos. Tais caracteristicas
justificam o grande ndmero de estudos envolvendo o PMMA, dentre os quais podem
ser enumerados alguns relacionados a: modificacdes estruturais [38], decomposicéo
térmica [39], propriedades elétricas [40] e influéncia de fatores experimentais sobre a
formacao deste polimero [41]. Assim como no presente estudo, o0 PMMA também é
extensivamente estudado como componente de sistemas multifasicos como blendas
poliméricas [42], compdsitos [43], nanocompositos [44] e materiais hibridos [45]. Em
termos de aplicacbes, o PMMA é amplamente empregado como biomaterial para a
producéo de lentes intraoculares [46] e cimentos 0sseos (materiais utilizados para unir
implantes 6sseos) [47], em virtude do seu bom nivel de compatibilidade com sistemas

biolégicos.

1.1.5 - Polimerizacdo Radicalar

A polimerizacgédo radicalar foi o processo escolhido para a sintese das cadeias
poliméricas presentes nas amostras estudadas no presente trabalho. Este método, de
acordo com Moad [48], € muito menos “exigente” que outros tipos de polimerizagao,

como as ibnica e de coordenacéo, uma vez que nao requer: altos graus de pureza do
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meio, a remocdo dos estabilizantes dos mondmeros (substancias como a
hidroguinona ou 0 mequinol adicionadas na producao destes compostos para evitar a
polimerizacdo acidental), o uso de solventes altamente secos ou a auséncia total de
oxigénio no meio. Desta forma, sem a necessidade de controle rigoroso de todos
esses parametros experimentais, pode-se considerar a polimerizagao radicalar um
processo de relativa simplicidade, o que possibilita sua utilizagdo tanto em escala
industrial como laboratorial [48].

As reacles de polimerizagdo radicalar séo iniciadas através da formacdo de
radicais a partir de agentes denominados iniciadores de polimerizagéo, 0s quais sao
moléculas organicas que se decompde em um ou mais fragmentos (radicais), quando
absorvem energia. Esta, por sua vez, pode ser proveniente de diferentes fontes como
energia térmica ou radiacdo eletromagnética [49]. No preparo das amostras estudadas
no presente trabalho, foi utilizado o iniciador térmico de polimerizacdo peroxido de
benzoila (BPO), cuja férmula estrutural segue representada na Figura 8.

Figura 8 — Formula Estrutural do Peréxido de Benzoila (BPO), iniciador térmico de polimerizacédo
utilizado no presente trabalho.
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Fonte: http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/632651

As reacOes de polimerizacdo radicalar ocorrem, basicamente, em trés etapas:
iniciacdo, propagacao e terminacdo. Os mecanismos reacionais seguidos em cada
etapa sao discutidos abaixo e representados estruturalmente na Figura 9 tomando

como base o mondmero MMA e o iniciador térmico de polimerizacdo BPO.

1.1.5.1 — Etapa de Iniciac&o

Moad [48] mostra que a etapa de iniciacdo do processo de polimerizacdo tem
inicio com a quebra da ligagcdo O—O do grupo peroxido, o que geralmente ocorre em

temperaturas abaixo de 85 °C, e tem como consequéncia a formacao de dois Radicais
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1. Estes sdo submetidos a processos de redistribuicdo de elétrons em sua estrutura
gue culminam na liberacéo de Didxido de Carbono (CO2) e formacéo de dois Radicais
Fenil.

Os radicais Fenil, por sua vez, adicionam-se a dupla ligacdo entre carbonos do
grupo vinil do mondmero MMA e formam um novo radical, aqui denominado de Radical
2, que apresenta a estrutura de um mondémero MMA sem a insaturacao vinilica ligado

ao anel benzénico do Radical Fenil.

1.1.5.2 — Etapa de Propagacéo

Com a formacdo do Radical 2 tem inicio a segunda etapa das reacfes de
polimerizacdo, a Propagacao. Nesta, o Radical 2 ataca uma molécula de MMA que é
adicionada a sua estrutura e gera o Radical 3, que tem em sua estrutura duas
moléculas de MMA ligadas entre si e acopladas ao anel benzénico do Radical Fenil.
Esse processo de propagacdo pode continuar sucessivamente, gerando novos
radicais com tamanhos diferentes de cadeia até que uma das reacdes da Etapa de
Terminagao ocorra e crie uma molécula inativa do ponto de vista da polimerizacéo
[27]. Contudo, no esquema mostrado na Figura 9 considera-se que o Radical 3

passara pela Etapa de Terminac&o.

1.1.5.3 — Etapa de Terminagéo

As reacOes caracteristicas da Etapa de Terminacdo envolvem dois Radicais 3
gue se combinam e dao origem a uma molécula estavel que nédo apresenta pares de
elétrons livres para continuar o processo de polimerizacdo, ou seja, uma molécula
inativa.

Esta etapa pode ocorrer tanto por Reacbes de Combinacdo, em que dois
Radicais 3 se unem para formar uma cadeia polimérica saturada mais longa, quanto
por Reacdes de Desproporcionagao, em que dois Radicais 3 s&o estabilizados quando
um retira o par de elétrons do outro e forma uma ligacédo dupla vinilica [27]. O tipo de
mecanismo reacional majoritario da Etapa de Terminacdo exerce influéncia direta
sobre as propriedades do polimero obtido, 0 que serd mostrado com mais detalhes

nas discussdes dos resultados apresentados no Capitulo 4.
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Figura 9 — Esquema demonstrativo dos mecanismos reacionais envolvidos nas Etapas de Iniciacéo,
Propagacéo e Terminacdo das Reac¢bes de Polimerizacdo Radicalar do mondmero MMA usando o
iniciador térmico BPO.
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Fonte: Adaptacédo de Sarmento [27]
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O método de sintese empregado na preparacdo dos materiais hibridos é outro
fator de fundamental importancia para a definicdo das propriedades a serem
demonstradas por tais materiais. Por esta razado, diversas rotas foram desenvolvidas
e sdo empregadas atualmente, tendo cada uma suas proprias caracteristicas e
influenciando de modos diferentes as propriedades do material final a ser obtido. Os
principais métodos de sintese de materiais hibridos seguem representados na Figura
10.

Figura 10 — Esquema demonstrativo das rotas de sintese mais usadas na preparacdo de materiais
hibridos orgénico-inorganicos.
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Fonte: Adaptacdo de Molina [50]

Dentre os métodos mostrados na Figura 11, o Processo Sol-Gel é um dos mais
importantes, estudados e explorados. Este método permite a obtencdo de diversos
materiais sob condicbes amenas, 0 que 0 torna uma excelente alternativa para a

preparacao de materiais hibridos tendo em vista a baixa estabilidade térmica de
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compostos organicos. Ao considerar essas caracteristicas, optou-se pelo processo
sol-gel como o método de sintese dos nanocompositos hibridos SiO>—PMMA
estudados no presente trabalho, de forma que este segue descrito em detalhes na

secao seguinte.

1.2 - O Processo Sol-Gel (PSG)
1.2.1 — Aspectos Histéricos do PSG

No decorrer das ultimas décadas, houve grande desenvolvimento dos métodos
quimicos de sintese de materiais sélidos, dentre 0s quais encontra-se o PSG. Este é
conhecido pelos quimicos ha mais de um século, tendo sido Graham, que estudou
séis de silica em 1864, o primeiro cientista a utilizar o termo sol-gel. Desde entéo
houve grande evolucéo das aplicacdes de materiais preparados via PSG e, por isso,
estudos continuam avancando e abrindo novas possibilidades de uso desta rota de
sintese [29,51-53].

O inicio de pesquisas mais concretas acerca do PSG data do comec¢o do século
XX, em que surgiram diversas patentes relacionadas a preparacao de silica e de
derivados dopados, com destaque para o estudo de Patrick, que desenvolveu via PSG
um método para preparar silica gel em larga escala de forma rapida e
economicamente viavel. Diversos pesquisadores ganharam notoriedade por seus
trabalhos na area do PSG, podendo-se destacar Kistler que descobriu os chamados
aerogeéis (amplamente aplicados em isolamentos térmico e acustico) e Geffcken e
Berger que inovaram com a preparacdo de revestimentos oxidos a partir do PSG
[51,53].

A partir da década de 80, foi iniciada uma nova fase nas pesquisas acerca deste
método devido ao inicio das dopagens de redes de silica com moléculas organicas. O
primeiro trabalho a reportar tal feito foi o de Avnir, Levy e Reisfeld [54], em 1984, no
gual os autores imobilizaram a rodamina (composto organico) numa matriz silicosa
obtida a partir da hidrélise basica e condensacéo de um alcoxido de silicio (TMOS).
Ainda em 1984 [55], Schmidt iniciou o desenvolvimento dos chamados ORMOSIL'’s,
gue impulsionaram o uso do PSG para a producao de materiais hibridos orgéanico-

inorganicos.
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Em escala industrial, a primeira aplicacdo de materiais preparados pelo PSG
ocorreu em 1939, quando a Schott Glass comecou a depositar finas camadas de
oxidos sobre vidros [53]. Anos depois, em 1985, esta mesma empresa iniciou a
producdo dos vidros anti-reflexivos Amiran®, que utilizavam materiais baseados em
silica, preparados pelo PSG. Mais recentemente, em 1998, a produtora de televisores
Toshiba passou a comercializar telas de TV que empregavam como revestimento um
filme fino de silica/zirconia dopado com o corante indigo para melhorar o contraste
das cores [51,56,57].

1.2.2 - A quimicado PSG

Por definicdo, segundo Shaw [58], um sol € uma dispersdo de particulas
coloidais (com dimensdes entre 1 e 100 nm) estavel em um fluido. J& um gel, é definido
pelos autores como um sistema formado por uma estrutura rigida constituida por
particulas coloidais, no caso de géis coloidais, ou por cadeias poliméricas, no caso de
géis poliméricos, que imobiliza a fase liquida em seus intersticios. Desta forma, 0 PSG
pode ser definido, de forma simploria, como uma transicéo de fase de um sol para um
gel. Por sua vez, Livage [52] afirma que a sintese por meio do PSG é baseada na
polimerizagdo de precursores inorganicos que, durante o processo, sao misturados a
nivel molecular.

No caso de geéis coloidais, a formacdo se da a partir da agregacéo linear das
particulas inicialmente presentes no sol, enquanto que géis poliméricos sdo formados
a partir de reacoes de polimerizacdo de mondémeros formados na fase sol [53]. A
Figura 11 traz representacfes estruturais de ambos os tipos de géis.

Pelo PSG, materiais multicomponentes podem ser formados a temperaturas
muito mais baixas que as requeridas em outras rotas de preparacao, o que torna esse
método muito Gtil do ponto de vista econdmico. Por estas caracteristicas, o PSG pode
ser definido como uma rota versatil de sintese de materiais inorganicos ou hibridos
organico-inorganicos na forma de corpos monoliticos, fibras, flmes, nanoparticulas,
dentre outras. Essa grande versatilidade segue representada no esquema da Figura
12, no qual sdo mostradas as diversas formas de materiais que podem ser obtidas a

partir desta rota de sintese.
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Figura 11 — Representac¢éo estrutural da formacao de um gel coloidal e de um gel polimérico pelo PSG.
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Fonte: Adaptacao de Hiratsuka, Santilli e Pulcinelli [53]

Figura 12 — Esquema representativo das diversas formas de materiais que podem ser obtidas a partir
da sintese pelo PSG.
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Os precursores utilizados no PSG s&o, na maioria dos casos, solugdes aquosas
de sais inorganicos (cloretos, nitratos, sulfatos) ou compostos organometalicos, como
alcoxidos, dissolvidos em solventes organicos. Segundo Niederberger e Pinna [29], os
precursores mais utilizados sdo os alcoxidos de metais de transi¢do e os de silicio,
pelo fato desses compostos apresentarem bom comportamento reacional frente a
agua e serem conhecidos para varios elementos. Os alcéxidos mais comuns e,
também por isso, mais baratos sédo os de silicio (Si), titanio (Ti), aluminio (Al) e zircénio
(Zr). No caso dos demais metais de transicdo, seus alcoxidos sdo mais caros, menos
comuns e menos explorados para estudos nesta area [29,52].

De maneira geral, as reacfes quimicas do PSG podem ser divididas em duas
etapas: hidrélise e condensacédo. No decorrer da hidrdlise, os grupos alcoxi (—OR)
sofrem o ataque nucleofilico do atomo de oxigénio da molécula de agua e, assim,
formam um hidroxido metélico e liberam uma molécula de alcool formada a partir do
radical R do grupo alcoxi [27,29,51-53]. A Equacao 1 representa, de maneira genérica,

as reacdes de hidrélise que ocorrem em alcéxidos metalicos:

—M—OR + H20 &— =M—OH + ROH (Eq. 1)

A medida que as espécies M—OH s#o formadas, iniciam-se as reacdes de
condensacdao, que envolvem a unido de duas dessas moléculas por meio de atomos
de oxigénio que agem como pontes para a formacéo de estruturas do 6xido do metal
presente no alcoxido. Dois mecanismos sdo possiveis para as reacbes de
condensacao: o de alcoxolacdo e o de oxolacdo. Na alcoxolacdo, uma molécula do
hidréxido metélico formado nas reac6es de hidrélise reage com uma molécula de
alcoxido que ainda nédo reagiu, liberando uma molécula de alcool, como mostrado na
Equacdo 2. Ja na oxola¢do, uma molécula do hidroxido metalico formado durante as
reacdes de hidrolise reage com outra semelhante e condensa-se liberando uma
molécula de agua, como representado na Equacdo 3. Pode-se perceber nas
Equacdes 2 e 3 a formacdo de subprodutos, alcool e H20, durante as reacdes de
condensacdao, cujas moléculas permanecem nos intersticios da rede formada e podem
ser removidas com a realizacao de uma etapa de secagem apos a gelificacao, fazendo

com que haja a retracédo da estrutura e formacéao do xerogel (gel seco).

=M—0OH + =M—0OR &—= M—O—M + ROH (Eq. 2)
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—M—OH + =M—O0OH =— M—O—M + HOH (Eq. 3)

Uma das grandes vantagens da sintese de materiais a partir do PSG é a
possibilidade de manipulacdo da estrutura final do material a partir de mudancas nas
condicbes de sintese utilizadas. Para tal, um dos principais parametros é o controle
da velocidade das reacdes de hidrolise e condensagdo, o que constitui o fator
determinante para que os alcéxidos de silicio sejam os mais estudados até hoje. De
acordo com Niederberger e Pinna [29], estes apresentam cinética de hidrélise muito
lenta em relacdo aos alcoxidos de metais de transicdo, que hidrolisam téo rapido que
na maioria dos casos ocorrem perdas de morfologia e de controle estrutural, fazendo-
se necessario o uso de agentes quelantes para diminuir a reatividade dos alcoxidos.

De uma forma geral, pode-se afirmar que a reatividade dos alcéxidos esta
atrelada a quatro fatores: a eletronegatividade do metal, a habilidade deste aumentar
seu numero de coordenacao, o impedimento estérico que afeta o centro metalico e a
estrutura molecular do composto. Nesses termos, o atomo de silicio € mais
eletronegativo que os metais de transicdo, porém € menor que os demais e varia
menos em termos de numero de coordenacdo. Por estes motivos, os alcoxidos de
silicio, ao contrario dos compostos equivalentes com metais de transicao, apresentam
reatividade baixa frente a hidrélise, o que permite melhor controle das taxas reacionais
e faz com que seja necessario o uso de catalisadores. Estes podem apresentar carater
acido ou alcalino e tanto a estrutura quanto a morfologia do material final s&o
fortemente influenciadas pela natureza do catalisador escolhido, sendo entéo o pH do
sol mais um parametro de grande relevancia para a sintese via PSG [29,51-53].

A catdlise acida foi utilizada para a sintese dos nanocompositos hibridos
preparados no presente trabalho. Segundo Brinker e Scherer [59] esse processo faz
com que a protonacdo do grupo alcéxido ocorra rapidamente, facilitando o ataque
nucleofilico da agua ao atomo de silicio por conta da maior estabilidade do grupo de
saida (-HOR) em relacdo a seu precedente (-OR). Apds o ataque nucleofilico da
molécula de H20, é formada uma espécie intermediaria com uma ligacdo entre o silicio
e 0 oxigénio originario da molécula de H20. Por deslocamento, o intermediério libera
uma molécula de alcool (ROH) e as moléculas de agua do meio retiram um hidrogénio
ligado ao atomo de silicio, formando assim uma molécula de silanol. Esta reagéo
segue um mecanismo bimolecular de substituicdo nucleofilica do tipo 2 (SN 2), o qual

segue representado na Figura 13 [27,59,60]. O produto final da catélise acida tende a
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ter estrutura predominantemente linear, pois nessas condi¢des a etapa de hidrolise é
mais rapida que a condensacdo e, assim, mais espécies hidrolisadas estdo
disponiveis para formar as estruturas de silicio quando a etapa de condensacéao for
iniciada [27,53].

Figura 13 — Representacao estrutural do mecanismo da reagéo de hidrélise de um alcoxido de silicio
através de catdlise acida.

| . rapido SI BR
—Si—0R + H — '_I

|
|F’\ -Fl\ N 7 ,H—+ |

+ .
—Si—OR + HOH —*| ,0---Si--0 % __Si—0H + ROH+ H

|

Fonte: Adaptacédo de Sarmento [27]
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Com a formacéo de espécies de silicio hidrolisadas, as reacfes de condensac¢ao
sdo iniciadas e, com a ocorréncia destas, torna-se possivel a formagéo de estruturas
gue facam o sistema alcancar o ponto de gel. Hiratsuka, Santilli e Pulcinelli [53] trazem
em seu trabalho sobre a fisico-quimica do PSG uma descricdo minuciosa de como
ocorre a transicao sol-gel em sistemas coloidais. Segundo os autores, no inicio do
processo o sistema é formado apenas por particulas coloidais dispersas resultantes
das reacgdes iniciais dos precursores. Neste, com o passar do tempo e sob condi¢des
especificas de pH e temperatura, as particulas coloidais comecam a se condensar e
formar cadeias curtas que vao aumentando de tamanho a partir da juncéo lateral de
mais particulas até que sejam formadas cadeias ramificadas e tridimensionais,
denominadas regidao de microgel. Com a formacédo das regides de microgel, diz-se
gue o sistema atingiu o “ponto de gel”’, caracterizado, dentre outras formas, pela
mudanca abrupta do comportamento reoldgico (comportamento de escoamento) do
material e inversdo da relacdo existente entre os Mdédulos Elastico e Viscoso do
sistema [27,61]. A partir desse ponto, as regies de microgel crescem continua e

conjuntamente até que uma rede ininterrupta seja formada por todo o sistema,
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finalizando assim o processo de agregacdo de particulas. O processo de transicado

descrito segue ilustrado sequencialmente na Figura 14 [53].

Figura 14— Representacado da evolucdo estrutural das particulas coloidais envolvidas na formacéo de
um material através do PSG.
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Fonte: Adaptacéo de Hiratsuka, Santilli e Pulcinelli [53]

Além do tipo de catalisador utilizado, diversas outras variaveis estao envolvidas
e influenciam diretamente a quimica do PSG. A literatura [27,51,62] mostra que deve-
se levar em consideracdo: os efeitos estéricos causados pelo tamanho dos grupos
alcoxi, o tempo e a temperatura da reacdo, a concentracdo dos reagentes utilizados,
as condicdes de secagem, dentre outras variaveis. Todas estas tém reflexo no
material final obtido, sendo determinantes para a definicdo de caracteristicas como o
grau de hidrélise e condensacao, a densidade de reticulacdo e a homogeneidade do
produto [27,51,62]

Diante das observacdes feitas ao longo desta secao, fica claro que o controle
fino da quimica do PSG deve ser feito cautelosamente, de modo que a escolha dos
parametros reacionais permita a obtencdo da estrutura desejada. Pode-se entdo

concluir que esta rota de sintese tao versatil permite a preparagdo de uma vasta gama
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de materiais com as propriedades desejadas, no entanto a manipulacdo das
condicbes de processamento precisa ser adequada para que tal objetivo seja
alcancado [27,51].

1.2 — Materiais Hibridos SiO>-PMMA preparados pelo PSG

Os materiais hibridos SiO>—PMMA apresentam como fase inorganica estruturas
de SiO2 e como fase organica polimeros ou grupos organicos originados a partir de
mondmeros MMA. Estes materiais, amplamente estudados na literatura, podem
pertencer a todas as classes descritas na Subsec¢ao 2.1.2, uma vez que, a depender
dos precursores utilizados, pode haver ou ndo a formacdo de ligagbes quimicas
covalentes entre as fases organica e inorganica.

Nos casos em que 0 precursor inorganico € um ORMOSIL sem grupo formador
de cadeia, como o TEOS ou o TMMS (Figura 3), ndo é possivel o estabelecimento de
interacdes interfasicas de natureza covalente em virtude da auséncia de um agente
acoplador entre as fases, sendo formadas apenas ligagbes de hidrogénio ou
interacdes por forcas de Van der Waals entre as estruturas de silicio e as cadeias
poliméricas.

Sun e colaboradores [4] estudaram esta classe de material preparado a partir de
diferentes razdoes PMMA/TEOS e observaram que diferentes valores para esta
proporcao resultam em materiais com propriedades distintas, o que foi atribuido aos
diferentes niveis de miscibilidade dos precursores nas razdes estudadas. Foi
demonstrado também que o indice de refracdo das amostras (propriedade de grande
relevancia quando os estudos sao voltados para os campos da éptica ou da fotbnica)
varia regularmente com as mudancas da propor¢cdo PMMA/TEOS, o que faz desses
materiais matrizes interessantes para o desenvolvimento de dispositivos épticos com
propriedades ajustaveis a partir de sua composicao [4].

Os mesmos precursores foram empregados no estudo de Chan e colaboradores
[63] a respeito dos efeitos de tratamentos térmicos sobre as propriedades de materiais
hibridos siloxano-metacrilato. Os resultados obtidos pelos autores demonstraram que
o tratamento térmico a 180 °C, apesar de ndo decompor a fase orgéanica, afetou
consideravelmente suas propriedades, uma vez que promoveu a formagao de um

maior numero de ligacdes de hidrogénio entre os grupos C=0 da fase organica e Si—
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OH da fase inorganica. Com o aumento do grau de interacdo entre as fases, observou-
se também o crescimento da miscibilidade destas, influenciando assim a temperatura
de transicao vitrea observada para as amostras [63].

Quando o material hibrido siloxano-metacrilato € preparado utilizando como
precursor inorganico um ORMOSIL com grupo formador de cadeia, como o0 GPTMS
ou o MPTS (Figuras 3 e 6), existe a possibilidade de acoplamento entre as fases a
partir da copolimerizacdo e/ou combinacdo dos grupos organicos. Desta forma,
ligacdes covalentes Si—C (estaveis térmica e quimicamente) sdo estabelecidas entre
as fases do material hibrido fazendo com que este seja enquadrado na Classe Il.

Harreld, Esaki e Stucky [64], em estudo sobre as varidveis envolvidas na
definicdo das propriedades de materiais hibridos siloxano-metacrilato preparados a
partir do MPTS e do MMA, mostraram que controlando parametros como o pH da
solugédo inicial, a composicdo e a massa molar do polimero utilizado e tratamentos
térmicos foi possivel obter materiais com baixo grau de “fraturas”, alta rigidez, bom
nivel de transparéncia e estabilidade térmica melhorada em relacdo ao PMMA [64].
Esse estudo demonstrou a versatilidade e as diversas caracteristicas que materiais
hibridos siloxano-metacrilato podem apresentar em funcdo das condicdes
experimentais envolvidas em sua sintese.

No estudo realizado por Sarmento e colaboradores [61] sobre a reologia e a
evolucdo da estrutura de um material hibrido preparado a partir dos mesmos
precursores que Harreld, Esaki e Stucky [64], foi observada a formacao inicial de
estruturas majoritariamente lineares que, ao longo da gelificacdo, surgem
ramificacbes até que se forme uma estrutura mais rigida (gel). O comportamento
observado vai ao encontro do mencionado para sistemas preparados pelo PSG com
catélise acida (vide Secéo 2.2.2).

No trabalho de Ivankovic e colaboradores [17], os precursores GPTMS e MMA
foram utilizados para a formacéo e o estudo estrutural de um material hibrido. Com o
uso do GPTMS, fez-se necesséria a utilizacdo de um agente para abrir o grupo epoxi,
visando o acoplamento deste grupo com as cadeias poliméricas formadas a partir do
PMMA. Os autores notaram, a partir de imagens de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), grande variagdo da morfologia das amostras, desde estruturas
relativamente bem definidas até outras similares a RPI's, quando a proporgao
MMA/GPTMS era alterada. Apesar da variacdo morfologica, todas as amostras

apresentaram boa resisténcia ao solvente tetraidrofurano (THF), provavelmente
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devido a presenca da “rede” de silica fortemente ligada as cadeias poliméricas que
também aumenta a estabilidade térmica em relagcdo ao PMMA puro e a hidrofilicidade
(em funcéo dos grupos Si—OH presentes nas estruturas de silicio) [17].

Ha ainda os casos em que ambos os tipos de ORMOSIL’s sao utilizados na
preparacdo da fase inorganica dos materiais hibridos siloxano-metacrilato. Nestes
casos, 0 precursor inorganico que nao apresenta grupo formador de cadeia é
empregado com o objetivo de controlar o teor de silicio do material, enquanto que o
ORMOSIL com grupo formador de cadeia € utilizado para acoplar as estruturas
inorgénicas com as cadeias poliméricas. Neste tipo de materiais hibridos, o controle e
estudo das proporcdes entre as espécies utilizadas faz-se ainda mais necessario para
gue seja possivel a obtencdo de um produto com as propriedades almejadas.

Avila-Herrera e colaboradores [65] estudaram as propriedades mecanicas e
térmicas de materiais hibridos SiO2-PMMA preparados a partir dos precursores
MPTS, TEOS e MMA, tendo sido possivel observar que estes demonstram rigidez
intermediaria entre o polimero PMMA puro e o material vitreo SiO2 preparado pelo
PSG, o que confirmou o efeito sinérgico esperado para um material hibrido. Além
disso, os autores reafirmaram as influéncias exercidas por fatores experimentais sobre
as propriedades dos materiais obtidos pelo PSG, sendo neste trabalho observadas
alteracfes ocasionadas por mudancas na proporcao H2O/TEOS/Etanol [65].

Materiais hibridos SiO>—PMMA, preparados a partir de TMOS, MPTS e MMA,
foram estudados nos trabalhos classicos de Sassi, Bureau e Bakkali [33,66] que
avaliaram a estrutura e o processo de formacao destes materiais. No segundo trabalho
dos autores mencionados [66], € proposto um modelo estrutural, reproduzido na
Figura 15, em que estd presente uma “rede” de silica porosa, constituida
predominantemente por estruturas oriundas das moléculas de TMOS interconectadas
pelas ligacbes Si—O-Si formadas durante as reacbes de condensacédo. Pode-se
observar que os poros da “rede” séo ocupados parcialmente pelas cadeias poliméricas
formadas pelo PMMA, as quais estdo acopladas por meio de ligacdes covalentes

formadas a partir das moléculas de MPTS (agente acoplador) [66].
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Figura 15 — Modelo estrutural proposto por Sassi, Bureau e Bakkali [66] para materiais hibridos SiO>—
PMMA preparados a partir das reacfes do PSG com os precursores TMOS, MPTS e MMA.

Fonte: Adaptacéo de Sassi, Bureau e Bakkali [66]

E também possivel que, em um material hibrido SiO.—PMMA da Classe I, sejam
formadas ligacOes de hidrogénio entre os grupos C=0 da fase organica e Si—-OH da
fase inorganica, fazendo com que haja tanto ligacdes covalentes quanto ligacdes de
hidrogénio entre as fases do material. Segundo as regras de classificacdo seguidas
no presente trabalho, estes seriam considerados materiais hibridos da Classe llI,
todavia ndo sdo encontrados registros claros, no que se conhece da literatura, deste
tipo de classificacdo para materiais hibridos SiO2—PMMA.

Com a vasta gama de composi¢cdes, proporcdes e condicdes de sintese
empregadas nos trabalhos apresentados ao longo desta secéo, péde-se observar
variacbes das propriedades exibidas pelos materiais hibridos SiO—PMMA. Deste
modo, torna-se compreensivel a ampla aplicabilidade desta familia de materiais, que
tem sido empregada no desenvolvimento de: membranas para ultrafiltracdo [67],
concentradores solares fluorescentes [68], filmes finos [69] e revestimentos [70]
coloridos, revestimentos com baixo coeficiente de friccdo e boa protecdo contra
desgaste [71], retardantes de chama [72,73] e revestimentos anti-corrosivos [74-76].

Boa parte dos trabalhos citados em que os materiais hibridos SiO>—PMMA s&o
aplicados envolvem a insercéo de ions (Cério trivalente —Ce*—ou tetravalente —Ce**),
moléculas (corantes) e até estruturas mais complexas (nanotubos de carbono). Este

processo, chamado de dopagem, configura mais uma grande vantagem do PSG, uma
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vez que este método permite a facil insercdo de diferentes tipos de dopantes nas
matrizes preparadas, como pode ser visto nos trabalhos de Sarmento e colaboradores
[77] e Silva e colaboradores [78].

Uma ampla vertente de estudos e aplicagBes de materiais hibridos SiO—PMMA
pode ser aberta a partir da sua dopagem com moléculas e/ou ions luminescentes,
como 0s corantes organicos empregados nos trabalhos de Almaral-Sanchez e
colaboradores [69] e Diaz-Flores e colaboradores [70], além de complexos ou cations
de metais de transicdo dos blocos d e f, como nos trabalhos de Fan e colaboradores
[79] e Fan, Wang e Wang [80].

Os cétions dos elementos classificados como metais de transi¢do do bloco f ou
lantanideos, apresentam caracteristicas espectroscopicas de absorcdo e emisséao de
luz muito peculiares, tornando-os centros emissores propicios a dopagem de
materiais. Estas e outras caracteristicas desses elementos seguem discutidas em

detalhes na sec¢ao seguinte.

1.4 - Os Lantanideos

Os elementos quimicos chamados de lantanideos, compreendidos entre o
lantanio (La—Z =57) e o lutécio (Lu — Z = 71), formam uma série situada no 6° periodo
da tabela periddica e apresentam caracteristicas semelhantes entre si. De acordo com
Cotton [81], a histéria dos lantanideos comecou na Escandinavia, em 1794, com
Johann Gadolin que obteve um oOxido (tipo de composto que a época era chamado de
“terra”’) a partir de um mineral negro e o chamou de itria. Desde entdo, muitos
pesquisadores contribuiram para o desenvolvimento da pesquisa sobre lantanideos
descobrindo e isolando compostos até entdo desconhecidos. Nesse contexto, Henry
Moseley (1887-1915) se destacou por criar o conceito de niumero atdémico a partir da
andlise de espectros de raios-X e identificar a presenca de 15 elementos desde o
lantanio até o lutécio, findando diversas contradicbes sobre a quantidade de
elementos presentes nessa série [81-83].

O termo “Terras-Raras”, criado pelos primeiros quimicos a isolar os lantanideos,
também é empregado para designa-los e inclui os elementos escéandio (Sc — Z = 21)
e Itrio (Y — Z = 39). “Terras-Raras” ainda hoje € comumente empregado por diversos

autores, porém € incoerente se levada em consideragdo a disponibilidade destes
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elementos, 0s quais estdo presentes na crosta terrestre em quantidade superior a
muitos outros elementos. Dados da literatura [81,83] corroboram essa afirmacao
mostrando que, a excecao do promécio (Pm — Z = 61) que ¢é atrtificial, as terras raras
sao relativamente comuns na crosta terrestre. Até o mais raro desses elementos, o
tulio (Tm — Z = 69), tem abundancia semelhante ao iodo (I) e maior que o bismuto (Bi),

a prata (Ag) e a platina (Pt).

1.4.1 — A Quimica dos Lantanideos

Do ponto de vista quimico, os lantanideos apresentam inUmeras caracteristicas
gue os distinguem dos demais elementos e os fazem Unicos em termos de
propriedades. Pela posicdo que ocupam nha tabela periddica, era de se esperar que
os lantanideos demonstrassem grandes similaridades com os metais de transicao
externa (metais do “bloco d”), porém isso ndo € comumente observado. Em termos de
reatividade, por exemplo, os atomos de lantanideos apresentam valores superiores
aos dos metais de transicdo externa e similares aos metais do grupo Il (metais
alcalino-terrosos) [81]. Ao considerar a quimica peculiar dos elementos lantanideos,

seguem destacadas suas principais caracteristicas:

> Os orbitais 4f nos fons lantanideos trivalentes (Ln*3) ndo participam diretamente
das ligacdes, pois sdo fortemente blindados pelos orbitais 5s? e 5p®. Dessa forma,
as propriedades espectroscépicas e magnéticas destes elementos, conferidas por
estes orbitais, sdo pouco influenciadas pelos ligantes;

» Demonstram pequenas variagcdes de campo cristalino e espectro eletronico muito
nitido se comparado aos espectros dos metais do “bloco d”;

> Preferem ligantes anidnicos com atomos doadores a ligantes atbmicos com alta
eletronegatividade;

» Formam facilmente complexos hidratados devido & alta energia de hidratacdo dos

pequenos ions Ln3*;

As propriedades mais marcantes dos elementos lantanideos estao relacionadas
com os orbitais 4f, sua ocupagao e “posicionamento” na configuragao eletrénica do
atomo. Ao observar a distribuicéo eletronica destes elementos, apresentada na Tabela

1, nota-se a existéncia de um “carogo” de xen6nio adicionado de elétrons ocupando
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orbitais 4f, 5d e 6s. Dentre estes orbitais, os 4f sdo os “localizados” mais préximos do
ndcleo, ou seja, sdo orbitais mais internos que os 5d e 6s, além dos 5s e 5p presentes
no caroco de xendnio. Desta forma, os orbitais 4f sdo blindados do ambiente quimico
gue os cerca, 0 que faz com que eles ndo sejam envolvidos significativamente na
formacdao de ligagdes quimicas. Estas observac¢des podem ser comprovadas por meio
da andlise de espectros eletrénicos e das propriedades magnéticas de compostos
contendo lantanideos, os quais mantém praticamente constantes suas caracteristicas
fundamentais independentemente do ambiente quimico que circunda o metal [81,84].

Tabela 1 — Configuracdes Eletronicas dos Atomos e Cations mais comuns dos elementos da série dos
Lantanideos.

z Atomo Ln3* Ln4* Ln2*
La 57 | [Xe] 6s? 4f° 5dt [Xe] 4 - -
Ce 58 | [Xe] 6s? 4f! 51 [Xe] 4f1 [Xe] 40 -
Pr 59 | [Xe] 6s? 4f3 5d° [Xe] 42 [Xe] 4ft -
Nd 60 | [Xe] 632 4f 5d° [Xe] 43 [Xe] 4F2 [Xe] 4
Pm 61 | [Xe] 6s? 4f5 5d° [Xe] 4f4 - -
Sm 62 | [Xe] 6s? 4f6 5d° [Xe] 4f° - [Xe] 4f®
Eu 63 [Xe] 6s? 4f7 5d° [Xe] 4f® - [Xe] 4f
Gd 64 | [Xe] 6s? 4f7 5d* [Xe] 4f7 - -
Tb 65 | [Xe] 6s? 4 5d° [Xe] 4f8 [Xe] 4f7 -
Dy 66 | [Xe] 6s24f05d0 |  [Xe] 49 [Xe] 47 [Xe] 4f10
Ho 67 [Xe] 6s? 41t 5d° [Xe] 4f10 - -
Er 68 | [Xe] 6s24f25d0 |  [Xe] 4fll - -
Tm 69 [Xe] 6s? 4f135d° [Xe] 4ft2 - [Xe] 4f13
Yb 70 | [Xe] 6s2 4f4 500 | [Xe] 4f13 - [Xe] 4714
Lu 71 | [Xe] 6s2 4f45dt | [Xe] 4f4 - -

Fonte: Adaptacéo de Cotton [84]

1.4.1.1 — Propriedades Espectroscopicas de lons Ln3*

A emissao de radiacdo ocorrida quando um estado eletrénico excitado decai
radiativamente ao estado fundamental € um processo do qual informacdes
importantes podem ser extraidas [85]. Desta forma, espectros eletrénicos constituem
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ferramentas de grande importancia para o estudo de &tomos, moléculas,
nanomateriais, entre outras espécies quimicas.

A analise dos espectros eletronicos de absorcdo, excitacdo e emisséo
desempenha papel de destague no tocante a quantidade e a qualidade de
informacdes fornecidas quando sistemas contendo ions Ln®*" sédo o foco do estudo.
Estes ions possuem caracteristicas espectroscépicas muito particulares em virtude de
suas principais transicdes eletronicas ocorrerem no “interior” dos orbitais 4f (transicdes
intraconfiguracionais 4f-4f), os quais estdo suficientemente blindados pelos orbitais
mais externos, 5s e 5p, a ponto de sofrerem apenas pequenas influéncias do ambiente
guimico. Desta forma, os espectros dos ions Ln®" apresentam bandas estreitas e
localizadas em posi¢cdes bem definidas do espectro eletromagnético, o que faz com
gue pequenas variacdes nos espectros de ions lantanideos sejam capazes de
fornecer informacgdes a respeito do meio em que os ions estéo inseridos, constituindo
assim boas sondas estruturais [86,87]. Por estas razdes, a espectroscopia dos ions
Ln3* é, por certo, um dos fatores que mais motivou e motiva até os dias atuais a
pesquisa a respeito dos lantanideos.

Pode-se distinguir os processos de luminescéncia levando em consideracao o
método de excitagdo empregado. Destacam-se como 0s processos de maior
relevancia a fotoluminescéncia, em que a excitacdo ocorre por meio do uso de
radiagcdo eletromagnética, a triboluminescéncia (emisséo a partir da tenséo ou da
fratura de cristais), a eletroluminescéncia (a excitacdo ocorre a partir da aplicacao de
campos elétricos sobre o material), termoluminescéncia (emissao a partir do aumento
de temperatura do material) e quimiluminescéncia (a excitacdo ocorre por meio de
uma reacao quimica) [88].

Para compreender a espectroscopia de dos ions Ln3*, deve-se levar em
consideracdo os numeros quéanticos de spin total (S) e do momento angular orbital
total (L), além do acoplamento spin-6rbita que leva ao numero quantico do momento
angular total (J). S representa o acoplamento (soma vetorial) dos nUmeros quanticos
magnético de spin (ms) de cada elétron presente em uma determinada configuracao
eletrénica, que no caso dos ions Ln3* é constituida pelos elétrons presentes nos
orbitais 4f. Por sua vez, L representa a soma vetorial dos valores dos numeros
quanticos magnético (mi) para os elétrons f de um dado ion Ln3*. Com o acoplamento
spin-6rbita, surge o niumero quantico J, obtido a partir da soma vetorial de S e L, que

pode assumir os valores (L+S), (L+S) - 1, ..., (L-S). O conjunto dos numeros quanticos
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S, L e J é necessario para a determinacdo dos termos espectroscopicos referentes
aos microestados segundo os quais os elétrons dos ions Ln3* estéo distribuidos. Os
termos espectroscopicos apresentam formula geral ?S*DL;, em que 2S + 1 representa
a multiplicidade de S [83,87].

Cada ion Ln®" possui um certo nimero de estados eletronicos possiveis
(representados por seus respectivos termos espectroscépicos), dentre os quais esta
o estado fundamental, definido como o estado eletrénico de mais baixa energia que
pode ser ocupado. Para a determinacdo do termo espectroscopico que representa o
estado fundamental faz-se necesséria a aplicacdo das Regras de Hund, as quais

definem que:

1) A multiplicidade de spin (2S+1) deve ser a maior possivel.

2) Em caso de haver dois ou mais termos que apresentem o mesmo valor de
multiplicidade de spin, o termo do estado fundamental sera o de maior valor de L.

3) Em caso de igualdade de termos nos dois critérios anteriores, o termo fundamental
sera definido em funcdo do nimero quantico do momento angular total. Se a
camada estiver menos que semipreenchida, o estado fundamental € o de menor
valor de J, contudo se a camada estiver mais que semipreenchida, o maior valor de

J determinara o estado fundamental.

Desta forma, levando em consideracado as Regras de Hund € possivel determinar
para cada fon Ln3 o termo espectroscépico correspondente ao seu estado
fundamental, os quais seguem apresentados na Tabela 2. Por sua vez, é também
possivel determinar a “posi¢édo” dos niveis de energia de cada ion Ln®* livre a partir de
previsdes teodricas e dados de espectroscopia.

Por conta da blindagem que os orbitais 5s e 5p proporcionam aos orbitais 4f, os
niveis de energia de compostos contendo ions Ln3* estdo “localizados” em posigoes
muito similares as dos ions livres, de modo que o diagrama de niveis de energia dos
fons Ln®* livres pode ser considerado valido também para qualquer sistema que os
contenha. Desta forma, pode-se afirmar que os efeitos do campo cristalino sobre ions
lantanideos representam somente pequenas perturbacdes no estado do ion livre [87]
e as transicdes observadas em espectros eletronicos de absorgcédo, excitacdo e
emissdo de sistemas contendo ions Ln® podem ser atribuidas com base nas

diferencas energéticas existentes entre os niveis dos ions livres.
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Tabela 2 — Configuragdes Eletronicas dos Cations Ln®* e seus respectivos Termos Espectroscdpicos

do estado fundamental.

L3 Termo Ln3 Termo
Espectroscopico Espectroscopico
La | [Xe] 4f° 1S, Th | [Xe] 4f® "F
Ce | [Xe] 4f *Fs, Dy | [Xe] 4f *H1s),
Pr | [Xe] 4f2 3H, Ho | [Xe] 4f1° Sl
Nd | [Xe] 4 oy, Er | [Xe] 4f1 ‘s,
Pm | [Xe] 4f 5L, Tm | [Xe] 4f12 3Hy
Sm | [Xe] 4f °Hs, Yb | [Xe] 4ft3 ’Fy,,
Eu | [Xe] 4f¢ "F, Lu | [Xe] 414 1S,
Gd | [Xe] 47 °S7

Fonte: Adaptacdo de Cotton [84]

Outro aspecto importante a se destacar em sistemas contendo ions Ln®*é o
processo de sensitizacdo, esquematizado na Figura 16. De modo similar ao
amplamente estudado Efeito Antena, que ocorre em complexos constituidos pelos
ions Ln3* e ligantes organicos [89], pode ocorrer sensitizacdo a partir da absorgdo de
energia de uma dada matriz dopadas por lantanideos. Neste processo, a energia
absorvida pela matriz é transferida por diferentes mecanismos para o ion Ln3*, que é
excitado e pode emitir sua luminescéncia caracteristica [90,91]. Assim como o Efeito
Antena, a sensitizacao através de matrizes € de grande importancia para o estudo de
sistemas contendo lantanideos, uma vez que estes apresentam baixas absortividades

molares, dificultando assim a absorcéo direta de energia.

Figura 16 — Esquema representativo do processo de sensitizagdo de um ion Ln®" a partir da matriz em
gue ele esta inserido.

Ln** (estado excitado)

Emissdo de Luminescéncia

Matriz

Ln3+

\ L%
Transferéncia de Energia

Fonte: Adaptacéo de Cotton [87]
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Os processos que envolvem absorgdo e emissdo de radiagcédo (transicoes
eletrbnicas) podem ocorrer tanto por mecanismos de dipolo magnético quanto de
dipolo elétrico. No caso dos ions Ln®", as transicGes “4f-4f" que ocorrem por
mecanismos de dipolo elétrico sdo proibidas pela Regra de Laporte, pois os orbitais
envolvidos nas transi¢cdes apresentam a mesma paridade. No entanto, esta regra é
relaxada nos casos em que estes ions Ln®* ndo se encontram em sitios com centro
de inversdo devido a mistura de estados eletronicos de paridade oposta com 0s
orbitais 4f que, mesmo ocorrendo em pequena extensao, altera suficientemente a
paridade dos orbitais originais para que ocorram as transicoes em questao por um
mecanismo conhecido como Dipolo Elétrico Forcado [92-94]. Como essas transicdes
sdo oriundas de um mecanismo forcado pela relaxacdo da Regra de Laporte, a
intensidade demonstrada por elas é baixa se comparada, por exemplo, as transicdes
“‘d-d” dos metais do “bloco d”. Por esta razdo, as transigdes que ocorrem por
mecanismos de dipolo magnético, que apresentam intensidade baixa e ndo podem
ser discernidas nos espectros dos metais de transicdo externa, estdo presentes nos
espectros dos ions Ln3* e desempenham papel importante no estudo da
espectroscopia destes [87].

Apesar das observacdes feitas, nem todos os ions lantanideos apresentam
transicdes “f-f’, como nos casos dos ions La** (por ndo ter elétrons nos orbitais 4f),
Lu3* (por ter os orbitais 4f completamente preenchidos), além de Ce3* e Yb3* (por
apresentarem um Unico valor de L possivel e transi¢cdes entre estados com 0 mesmo

L serem proibidas) [87].

1.4.1.2 — Propriedades Espectroscépicas de lons Eu3*

O europio (Eu), um dos elementos que compde a série dos lantanideos, é um
metal de aspecto acinzentado, maleavel, com maciez comparavel a do chumbo (Pb)
e que reage com a umidade do ar de modo similar ao célcio (Ca) [95]. Os atomos de
Eu tem nimero atdmico 63, apresentam massa atémica 151,96 u e estdo presentes
na natureza na forma de dois is6topos com nameros de néutrons iguais a 88 e 90 e
abundancias relativas semelhantes. O Eu se faz presente na crosta terrestre (1,8 ppm)
na forma de minérios, apresenta temperatura de fusdo de 822 °C e temperatura de
ebulicdo de 1596 °C. A configuracgéo eletronica dos atomos de Eu é [Xe] 6s2 4f’ e sdo

conhecidos dois cations para este elemento, o eurépio divalente (Eu?*) e o eurdpio
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trivalente (Eu3*), formados a partir da remocéo dos dois elétrons do orbital 6s (no caso
do Eu?*) e, além destes, de um elétron dos orbitais 4f (no caso do Eu®*) [96]. Dentre
os dois cations, o Eu®* é o que apresenta maior estabilidade quimica, sendo o Eu?*
facilmente oxidado ao estado trivalente.

Os ions Eu®*, cujo diagrama dos principais niveis de energia é representado na
Figura 17, sdo amplamente aplicados e estudados por possuirem propriedades
espectroscopicas muito particulares, que os distinguem, de certa maneira, até mesmo
dos demais ions Ln®". Como pode ser visto na Tabela 2, o termo espectroscépico do
estado fundamental da configuracgéo eletrdnica 4f° dos ions Eu3* é o ’F, que apresenta
valores de L e S iguais a +3. Por causa do acoplamento spin-Orbita ha quebra da
degenerescéncia do estado ‘F em J e, com isso, os niveis “Fs, 'Fs, "Fa, 'F3, 'F2, "F1
e 'Fo sdo originados [93]. Pelo que determina a terceira Regra de Hund, como na
configuracao eletronica 4f® a camada 4f estd menos que semipreenchida, o termo que
designa o estado fundamental é o de menor valor de J, ou seja, o “Fo.

Figura 17 — Representacido dos Niveis de Energia da configuracdo eletronica 4f® dos fons Eu®*
representados por seus respectivos termos espectroscopicos.
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Fonte: Caiut [82]

O estado fundamental, "Fo, é localizado na origem do eixo dos nimeros de onda
no diagrama da Figura 17 por apresentar a menor energia dentre os niveis

possivelmente ocupados dos fons Eu®*. Cada um dos estados ’Fj mencionados pode
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ser desdobrado em 2J +1 niveis em virtude da quebra da degenerescéncia de M;
causada pela interacdo dos ions Eu®* com o campo cristalino gerado pelos ligantes a
seu redor [93]. Ao tomar como exemplo o nivel ’F1, é possivel observar a presenca de
até 3 subniveis desdobrados ("F1,-1; "F1,0, “F1,1), 0S quais sdo conhecidos como Niveis
Stark e mantém relacdo de dependéncia com a simetria do sitio ocupados pelos ions
Eus* [94].

Pode-se notar que no diagrama da Figura 17 € destacada a presenca de um
nivel de energia mais elevada representado pelo termo °Le. Esse nivel é representado
por ser 0 mais comumente alcan¢cado quando ocorre absor¢édo de energia pelos ions
Eu®*, sendo, portanto corriqueiro observar em espectros de absorcdo e excitacdo a
presenca de uma banda fina referente a transicdo do estado fundamental para este
estado excitado (°Ls < "Fo). Apesar de ser comum a ocorréncia desta transicédo e, em
consequéncia disto o estado °Les ser populado, ndo é comum observar emissées a
partir deste estado, pois geralmente ocorre relaxacdo (dissipacdo de energia) por
processos ndo-radiativos até que o estado °Do seja alcancado [88].

O estado °Do, conhecido como estado emissor ou estado de ressonancia, é o
nivel a partir do qual ocorrem os decaimentos radiativos caracteristicos dos ions Eu3*
[88]. Estes decaimentos originam as transicdes °Do — ‘F3(0—J), com 0 < J < 6, as
guais sdo comumente observadas em faixas de comprimentos/nimeros de onda
similares por ocorrerem no “interior” da subcamada 4f que ¢é blindada pelos orbitais 5s
e 5p. No diagrama da Figura 18 nédo estdo representadas as transi¢ées °Do — 'Fs e
Do — ’Fe, pois estas apresentam intensidades muito baixas e ocorrem na regiéo do
Infravermelho do espectro eletromagnético, sendo assim indetectaveis na maioria dos
equipamentos utilizados atualmente [97].

E provavel que a caracteristica mais marcante da espectroscopia de ions Eu3*
seja a ocorréncia da transigéo °Do — ‘F1 (0—1) por meio de um mecanismo puramente
de dipolo magnético, fato descoberto por Deutschbein [98] em 1939. De acordo com
Gorller-Walrand e Binnemans [99], uma transicdo que ocorre por dipolo magnético
tem como origem a interacdo do centro emissor (ions Eu®*) com a componente de
campo magnético presente na radiacdo utilizada para excitacdo da amostra e
apresenta intensidade baixa. H& grande interesse no estudo da transicdo 0—1, pois
esta é independente do campo elétrico gerado pelos ligantes ao redor dos ions Eu3*
e, assim, ocorre sem que haja relacdo com o ambiente quimico em que os ions

emissores se encontram. Por este motivo, a banda de emiss&o originada pela
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transicdo 0—1 pode ser usada como padrdo, o que a torna um ponto vital para a
interpretacéo dos espectros de luminescéncia de ions Eus*.

Por outro lado, a transicdo °Do — ’F2 (0—2) ocorre puramente por mecanismo de
dipolo elétrico forcado, ou seja, € originada a partir da interagcdo dos ions Eu®* com a
componente de campo elétrico presente na radiacdo empregada na excitacdo da
amostra [99]. Pode-se afirmar que quanto menor a simetria ao redor do sitio ocupado
pelos ions Eu®*, mais intensa serd a transicdo 0—2 devido ao maior campo elétrico
gerado no sitio, enquanto em ambientes com altas simetrias essa transicdo exibira
baixa intensidade, chegando a desaparecer quando a simetria do sitio ocupado pelos
ions emissores é perfeita (centro de inversdo), devido a inexisténcia de campo
elétrico. Conclui-se entédo que a transicdo em discusséo € muito sensivel ao ambiente
quimico que circunda os ions Eu3*, sendo dita uma transicéo hipersensivel.

Por sua vez, a transicdo Do — ‘Fo (0—0) é degenerada, ou seja, ndo é
desdobrada em mais de um componente em funcdo dos valores nulos do niumero
guantico J do estado emissor e do estado aceptor. Desta forma, nos casos em que 0S
fons Eu®* séo inseridos em matrizes cristalinas espera-se a presenca de apenas uma
banda muito estreita para esta transi¢géo. O surgimento de mais de uma banda estreita
entre 577 e 581 nm constitui entdo um indicio da presenca de mais de um sitio
ocupado pelos ions Eu®*, enquanto que o alargamento desta banda pode indicar a
existéncia de uma série de sitios com simetrias distorcidas ocupados pelos ions
dopantes [87,91]. A transicdo 0—0 tem estreita relagdo com o chamado “Efeito
Nefelauxético” nas ligagdes estabelecidas entre os ions Eu®* e os grupos aos quais
ele se encontra coordenado [100-102]. Desta forma, quanto maior o valor da energia
associada a essa transicéo, é também maior o grau de covaléncia das ligacdes Eu3*—
Ligantes, o que condiz com um aumento na interacdo entre o dopante e a matriz na
qual ele esta inserido. O principio oposto também é valido, de modo que variacdes
negativas na energia envolvida nessa transicdo indicam a diminuicdo do grau de
covaléncia das ligacdes Eu®*—Ligantes. Deve-se salientar que a transi¢cdo 0—0 ocorre
por mecanismo de dipolo elétrico, de modo que a sua presenca implica em simetria
ndo centrossimétrica do sitio ocupado pelos ions Eu3*, enquanto sua auséncia é um
sinal da presenca de centro de inverséo [87].

Com as consideraces feitas até aqui, pode-se perceber que, além de conferir
propriedades luminescentes aos materiais em que sao inseridos, os ions Eu3* podem

ser utilizados como sondas estruturais visando a obtencao de informacdes acerca da
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estrutura local da matriz. Isto € possivel em virtude da alta sensibilidade de algumas
das transicdes dos ions Eu®* ao ambiente em que estes se encontram, fazendo com
gue eles sejam aplicados comumente quando se trabalha com materiais cristalinos e
informacgdes acerca da estrutura dos cristais sdo desejadas [103,104].

Na Tabela 3 € mostrado um resumo das principais observacdes feitas para as
transicoes 0—J (0 < J < 4), caracteristicas de ions Eu®*.
Tabela 3 — Principais observagfes a respeito das transi¢ées 0—-J (0 < J < 4) caracteristicas de ions

Eu®": mecanismo por meio do qual elas ocorrem, regido em que suas bandas surgem e comentarios
acerca de suas presenca e intensidade.

J Mecanismo Regiao Comentarios
(nm)
0 | Dipolo Elétrico 577 - 581 Ausente em Alta Simetria — Proibida
Dipol . .
1 |pc2 c.) 585 — 600 Intensidade Independente do Ambiente
Magnético

2 | Dipolo Elétrico 610 — 625 Sensivel ao ambiente — hipersensitiva —

Proibida
3 | Dipolo Elétrico 640 — 655 Proibida
4 | Dipolo Elétrico 680 — 710 Sensivel ao Ambiente

Fonte: Adaptacéo de Cotton [87]

Quando o estudo envolve solugdes aquosas de ions Eu®* [87] ou ha grande
concentracdo destes na amostra [105], faz-se necessario atentar para a ocorréncia de
processos de supressdo de luminescéncia, os quais podem constituir sérios
problemas. Estes processos consistem na desativagdo do estado excitado dos ions
emissores por efeito da transferéncia de energia nas formas vibracional, térmica e/ou
transferéncia de energia para excitacdo de um ion Eu3* vizinho. Para minimizar os
processos de supressdo de luminescéncia causado por moléculas de H20 e/ou
solventes com grupos hidroxila, quando néo for possivel trabalhar no estado sélido ou
utilizar solventes ndo-aquosos, deve-se utilizar ligantes multidentados, os quais
retiram moléculas de agua da esfera de coordenacdo do metal por efeitos entrépicos,
ou o emprego de ligantes que encapsulem os ions lantanideos e os protejam da
influéncia das moléculas de H20 [87]. Outra forma de minimizar esses efeitos de
supressao de luminescéncia € realizar tratamentos térmicos visando a remoc¢ao dos
grupos supressores da esfera de coordenacao dos ions Eu®*[106,107]. J& nos casos
em que 0s processos de supressao ocorrem em virtude de transferéncia de energia
entre ions Eu®*, deve-se trabalhar com amostras dopadas em concentragées menores

a fim de distribuir melhor os ions emissores pelo sistema [105].
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Além da grande quantidade de informacdes que pode ser obtida a partir da
andlise visual dos espectros de emisséo dos ions Eu®*, é de fundamental importancia
o calculo de parédmetros espectroscopicos que complementem as informacgfes
previamente obtidas. Estes calculos sdo realizados por meio de métodos especificos

gue seguem demonstrados no tépico seguinte.

1.4.1.3 — Célculo de Parametros Espectroscopicos a partir de Espectros de Emisséo

de ions Eus*

Para a boa exploracéo das informacdes fornecidas pelos espectros dos ions Eu®*
deve-se ir além dos seus aspectos visuais, ou seja, ndo € suficiente que a
interpretacdo restrinja-se a constatacao da presenca de bandas e a comparacao de
suas intensidades relativas. Para aprofundar e enriquecer a discusséo concernente a
luminescéncia apresentada pelos ions Eu®* no sistema em estudo, deve-se obter os
valores de um conjunto parametros que permite a complementacdo e/ou comprovacgao
das analises realizadas a partir do aspecto visual dos espectros. Os principais
parametros a calcular sdo: a taxa de emissao radiativa (4,,4), @s Taxas de Separacao

(Bo-;), 0 tempo de vida radiativo do Estado Emissor °Do (,44), a taxa de emisséo néo-

radiativa (4,,q4), @ €eficiéncia quantica (q), o rendimento quantico (¢), o nimero de

moléculas de H20 na esfera de coordenagéo dos ions Eu®* (ny,) e os parametros de

intensidade de Judd-Ofelt (Q,, Q, e Q).

e Taxa de Emissdo Radiativa (4,44)

O parametro A,,4, representado pelo Coeficiente de Einstein para Emissao
Espontanea, pode ser definido como a probabilidade, por unidade de tempo, de
emissdo espontanea de fétons a partir de um estado excitado (emissor) para um
estado de menor energia (aceptor). Em outras palavras, pode-se dizer que este
parametro € um indicativo da probabilidade de ocorréncia do decaimento radiativo do
estado excitado, de modo que quanto maior o seu valor, maior sera a probabilidade
da ocorréncia desse processo [93]. A Equacdo 4 mostra que ha relagdo direta entre
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este parametro e a intensidade de luminescéncia observada (1) [91,104], de forma que

guanto maior o valor de A,,4 maior serd também o valor de I.
qu]:hCﬁo_)]Ao_,]N(sDo) (Eq 4)

em que: Ip_,; = Intensidade da Luminescéncia exibida pela transi¢cédo 0—J
h = Constante de Planck (h = 6,6260 . 1034 J.s)
¢ = Velocidade da Luz no Vacuo (¢ = 2,9979 . 108 m.s)
U = Energia envolvida na transicéo arbitraria 0—J (cm™)
Ay, = Taxa de Emisséo Radiativa da transi¢éo 0—J (s™)

N(°D,) = Populacdo do Estado Emissor °D,

No caso de sistemas contendo ions lantanideos, o valor de 4,,4 de um estado
emissor representa, geralmente, a probabilidade de emissao para mais de um estado,
0 que ocorre devido a presenca de um grande numero de estados localizados em
“posicdes energéticas” proximas. Isto pode ser observado no diagrama de niveis de
energia dos ions Eu®* mostrado na Figura 17, em que pode ser vista a grande
guantidade de niveis de energia que podem ser ocupados pelos elétrons destes ions.
No caso especifico dos ions Eu* as principais emissdes ocorrem a partir do estado
Do, de modo que o valor de | para amostras contendo estes ions esta diretamente
associado com as emissdes que partem deste nivel emissor.

Como no caso dos ions Eu3* os decaimentos a partir do estado °D, ocorrem por
meio das transi¢cdes 0—J, com 0 < J < 6, o valor do parametro A,,, reflete a soma

das Taxas de Emissdo Radiativa para cada uma das sete transi¢cdes (4,-,;), COMO

demonstrado na Equagéo 5.
Arqa = Z?:vo—u (Eq. 5)

em que: 4,,4 = Taxa de Emissédo Radiativa a partir do Estado Emissor °Do

Aq-,; = Taxa de Emissdo Radiativa para a transicdo 0-J (0 <] < 6)

A Equacdo 5 deixa claro que o calculo de 4,4 requer a determinacéo dos valores
de A,_,; para cada uma das transi¢des possiveis. Para tal, deve-se utilizar a Equagéo
6 [92,93], que relaciona o parametro A,_; com as forcas dos dipolos magnético e

elétrico envolvidos na transigdo 0—J em questao.
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64m*.v9, 3 [n(nz+2)2

3h (2]+1) 9 Dep + n3DMD] (Eg. 6)

Agsy =
em que: w = Constante Matematica (m = 3,1417)
Uo-; = Energia do Baricentro da Transig&o 0-J (0 < J < 6) (cm™)
h = Constante de Planck (h = 6,6260 . 10%" g.cm?.s%)
J = NUumero Quantico do Momento Angular Total do Estado Emissor (°Do)
n = indice de Refragédo da Amostra (= indice de Refragéo da Matriz)
Dgp = Forca do Mecanismo de Dipolo Elétrico Forcado na transicdo 0—J

Dyp = Forca do Mecanismo de Dipolo Magnético na transi¢cdo 0—J

A possibilidade de uso da Equacéo 6 no estudo de sistemas contendo ions Eu3*
estd diretamente relacionada a ocorréncia da transicdo 0—1 puramente por
mecanismo de dipolo magnético, fazendo com que o valor de Dgj, seja nulo. Devido a
existéncia de funcGes de onda apropriadas para o célculo teérico de Dy, [99], este €
estimado em 9,6 . 10*? esu®.cm? [97] para a transicdo em questdo (a unidade esu —
“electrostatic unit of charge” — € a utilizada para carga elétrica no sistema CGS e
equivaleal g1/2.cm3/2.s‘1), de forma que torna-se possivel obter o valor de A,_,; [92].

Deve-se levar em consideracao para a sequéncia dos calculos, a existéncia de
uma relacao de proporcionalidade direta entre a intensidade de uma transicéo e a area
sob a banda que a representa no espectro de emissdo, o que torna verdadeira a
expressao mostrada na Equacéo 7 e desenvolvida ao longo das equacdes seguintes.
Ao final das operacdes, na Equacdo 9, obtém-se uma expressdo que permite a
obtencgdo de A,,; para qualquer transicdo 0—J a partir de: A, (calculado por meio
da Equacéo 6), areas sob as bandas referentes a transicdo 0—J em analise e a 0—1
S (°Dy - 7F]) e S (°p, — 7F,)) e da energia, em nimeros de onda, do baricentro das

bandas referentes a transicéo 0—J em analise e a 01 (Dy; € Dgo1).
1(°Dy = 7F)) xS (°Dy - "F)) (Eq. 7)

1(°Dg—~7"F;) _ S(°Do~-"Fj)
1(°Do—>"F)  S(°Dp—-"Fy)

(Eq. 8)

S(®Do = "Fj)  Dgo1
S(5Dg - "Fy) " Doy

A0—>] = AO—>1 . (Eq. 9)
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Com a possibilidade de calculo de todos os valores de 4,_,; utilizando a Equagéo

9, a obtencao do valor de A,,4 torna-se muito simples, sendo necessario apenas fazer

0 somatorio demonstrado na Equacéo 5.
e Taxas de Separagao (f,-;)

Bo-;, conhecidas na literatura como “Branching Ratios”, de sistemas contendo
fons Eu®* sdo parametros que definem a representatividade percentual da emissdo
ocorrida em virtude de cada transicdo 0—J em relacdo as emissdes totais ocorridas a
partir do estado emissor °Do. Em outras palavras, esses parametros definem o
percentual de decaimentos que ocorrem em virtude de cada transicdo caracteristica
dos ions Eu®*, sendo estes valores Uteis quando se quer comparar amostras com
perfis de emisséo distintos [93,103].

O calculo da g,_,; de cada transi¢éo 0—J (com 0 < J < 6) pode ser realizado por
meio da Equacédo 10 [93,103], em que este parametro € apresentado como a razéo

entre a taxa de emisséo radiativa da transicéo cuja f,_,; quer ser obtida (4,-;) € a

taxa de emissao radiativa total (4,44).

Ao

BRO_>] = Arad (Eq.10)

e Tempo de Meia-Vida Radiativo do Estado Emissor °Do (;.44)

A distribuicdo dos elétrons da configuracéo eletronica 4f° dos ions Eu’* é alterada
guando ocorre absor¢éo de energia, de modo que o estado fundamental ‘Fo deixa de
ser o mais comumente ocupado e ha formacéo de um estado excitado, que apresenta
energia superior ao fundamental. Por ser mais energético, o estado excitado € menos
estavel que o fundamental, de modo que, apds certo tempo, acontecem processos de
decaimento radiativos ou nado-radiativos que culminam na volta da configuracdo
eletrénica ao estado fundamental, mais estavel do ponto de vista energético. Quando
esses processos de decaimento s&o radiativos, envolvem emisséo de radiagdo com
energia igual a diferenca de energia entre os estados emissor e aceptor. Por outro
lado, quando os processos de decaimento ocorrem de maneira ndo-radiativa, a

energia que seria emitida acaba dispersa em processos térmicos ou vibrénicos.
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Pode-se entdo definir o Tempo de Meia-Vida Radiativo do Estado Emissor °Do
(trqq) COMO O tempo necessario para que ocorra o decaimento de 1/e do nimero de
fons Eu* (¢ € o Nimero de Euler, aproximadamente 2,7183) que se encontram no
estado excitado considerando apenas a ocorréncia de processos radiativos.
Obviamente este é um valor tedrico, ja que nao é possivel garantir que acontecam
unicamente decaimentos radiativos em uma amostra.

O célculo de 1,4, € feito utilizando a Equacdo 11, em que este parametro €
apresentado como o inverso de A,,4 [91,92]. Esta expresséo € coerente, uma vez que
0 parametro A,,4 representa a probabilidade de emissédo espontanea por unidade de
tempo a partir do estado emissor °Do e, quanto menor for a probabilidade de ocorrerem
emissodes radiativas maior sera o tempo necessario para que 1/ e do numero de ions

Eu®* presentes no meio decaiam para um estado de menor energia.

1
Arad

Trad = (Eq. 11)

e Eficiéncia Quantica (q)

Pelo apresentado no tépico anterior, sabe-se que o parametro t,,4 representa
uma situacdo ideal, em que o estado emissor °Do decai unicamente por meio de
processos radiativos, o que nao ocorre em amostras reais em virtude dos decaimentos
por processos nédo-radiativos. Pode-se entdo obter experimentalmente, a partir das
curvas de decaimento de emissdo do estado °Do, 0 tempo de meia-vida experimental
(Texp), definido como o tempo real necessario para que ocorra o decaimento de 1/ €
do niimero de ions Eu®* que se encontram no estado excitado, seja esse decaimento
por processos radiativos ou hao-radiativos.

Pode-se entdo afirmar que 7., esta relacionado a desativagcdo do estado
emissor por ambos os tipos de decaimentos, radiativos ou ndo-radiativos, enquanto
Trqq COrresponde a desativacdo do estado apenas por decaimentos radiativos. Desta
forma, a relagdo entre esses dois valores fornece uma medida da contribuicdo
percentual dos processos radiativos para os decaimentos do estado emissor. Em
outras palavras, a razao entre os valores de 7., € 7,44 representa o percentual de
decaimentos do estado emissor que ocorrem em virtude de processos radiativos. Por

ser uma espécie de medida da eficiéncia com que os decaimentos do estado emissor
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ocorrem por processos radiativos, a relacdo em questao recebe o nome de Eficiéncia
Quantica (q) e sua expressdo matematica segue representada na Equacdo 12
[91,103].

Texp

q= T (Eg. 12)

e Taxa de Emissao Nao—Radiativa (4,rqq)

Ficou claro nos pontos anteriores que a desativacdo do estado emissor °Do de
fons Eu®* ndo ocorre somente por processos radiativos, sendo também de grande
relevancia os processos nao-radiativos. Para tal existe A4,,,4 que representa a
probabilidade de ocorréncia de decaimentos do estado emissor por processos nao-
radiativos a cada unidade de tempo. Desta forma, tem-se que 4,44 € um parametro
analogo a A,,4, com a diferenca de representar os processos decorrentes da liberacdo
de energia por meio de processos vibrénicos e/ou térmicos.

O célculo de A4,,,,4 pode ser realizado utilizando a Equacédo 13 [93,103], em que
o inverso de 7,,4 € subtraido do inverso de t.,,. A coeréncia desta expressao deve-

se ao fato de 7,44 representar somente os processos radiativos, enquanto que Ty,

representa todos os tipos de processos de decaimento.

1 1

Anraa = (Eq. 13)

Texp Trad

e NUmero de Moléculas de H20 na Esfera de Coordenacéo dos ions Eu3* (ny, o)

ny,o € UM parametro importante quando séo estudadas amostras em solugéo ou
soélidos que apresentam quantidades apreciaveis de solventes em sua estrutura. 1Sso
decorre do fato de que as moléculas de H20 ou grupos hidroxila (—-OH) provocarem
processos de supressao de luminescéncia em virtude da transferéncia da energia dos
fons Eu®* para a vibracdo destas moléculas que dispersa energia e dificulta o processo

de emisséao [91].
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A determinagdo do parametro ny,, € feita utilizando a expressao representada
pela Equacgao 14 [91,97], em que os valores de 7., € 7,44 devem ser empregados em

unidades de milissegundos. Essa equacao foi proposta por Dias e colaboradores [108]
a partir da adequacao de uma fémula similar proposta por Supkowski e Horrocks [109],

que s6 era empregada para a determinagdo de ny,, em compostos dispersos em

solugdes aquosas.

1 1

N0 = 1,11 ( — 0,31> (Eq. 14)

Texp Trad

e Parametros de Intensidade de Judd-Ofelt (Q2,, Q, € Q)

De acordo com Dutra e Freire [110], Q; (A = 2, 4 ou 6) descrevem a interacao
entre um cation de elementos da série dos lantanideos e os ligantes presentes em
sua esfera de coordenacéao. Estes parametros séo calculados com base na Teoria de
Judd-Ofelt [111,112], segundo a qual o ion central € afetado pelos atomos que
compdem a sua vizinhanga por meio de um campo elétrico estéatico, também referido
como campo cristalino ou campo ligante. A teoria mencionada, em resumo, denota
gue a interacdo entre o ion lantanideo e sua vizinhanca depende apenas da primeira
esfera de coordenacéo e, para o caso dos ions Eu3* tem-se que A =] [93,104].

Os parametros ., e Q, sdo mais comumente obtidos por meio dos espectros de
emissdo que o Q,, devido ao fato de a transicdo °Do — Fs ocorrer na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético, onde a maioria dos espectrofluorimetros
nao é capaz de detecta-la. Sendo assim, o parametro Q, fica geralmente restrito aos
trabalhos em que os parametros de intensidade de Judd-Ofelt s&o obtidos a partir de
ajustes do espectro de absorcédo, como no caso de Driesen e colaboradores [113]. No

presente trabalho, o calculo de Q, e Q, foi feito utilizando a Equacédo 15 [91].

3h 9 1 y
64mte20y_ > “n(n2+2)2 " <5py||[uD||7F;>2 0T

O = (Eq. 15)

em que: h = Constante de Planck (h = 6,6260.10727 g.cm?.s™ 1)

n = Constante Matematica (r = 3,1417)

e = Carga Elementar (e = 4,8032 . 1071 /2. cm*/2.s71)
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Uy, = Energia do Baricentro da Transi¢éo *Do — ‘Fs em nimeros de onda
(cm™)

n = Indice de Refracdo da Amostra (= indice de Refracdo da Matriz)

< 5Dy ||[UP||”F; >? = Elemento de Matriz Reduzida Referente a transi¢&o °Do
- 'F

Ay = Taxa de Emisséo Radiativa da Transi¢&o *Do — 'Fy

Ao considerar a diversidade de estruturas e propriedades exibidas pelos
materiais hibridos e levando em conta as propriedades espectroscopicas peculiares
dos ions Ln%*, pode-se dizer que materiais hibridos dopados com ions Ln®* constituem
sistemas promissores visando aplicacdes fotdnicas. Por esta razdo, segue na proxima
secao a apresentacao e discussao de alguns trabalhos envolvendo materiais hibridos

dopados com compostos de lantanideos.

1.5 - Materiais Hibridos Orgéanico-Inorganicos dopados com

Lantanideos

A grande amplitude do universo de materiais hibridos organico-inorganicos,
juntamente com as diversidades estrutural, morfolégica e de propriedades que podem
ser exibidas por esses materiais tem chamado a atencao de pesquisadores ao redor
do mundo para o uso destes como matrizes para compostos contendo lantanideos.
Sobretudo nas duas Ultimas décadas as pesquisas neste ramo cresceram muito, o
gue pode ser atestado pela publicacdo de 4 artigos “Review” em periodicos
renomados, nos ultimos 7 anos, dedicados exclusivamente aos materiais hibridos
organico-inorganicos dopados com lantanideos [88,91,114,115].

Na subsecéo 2.5.1 é apresentado um levantamento bibliografico sobre o que de
mais importante foi localizado na literatura a respeito de materiais hibridos dopados
com compostos contendo lantanideos. A fim de restringir a bibliografia consultada aos
materiais hibridos do tipo siloxano-metacrilato preparados pelo PSG, segue na
subsecdo 2.5.2 um levantamento dos trabalhos ja publicados que envolvem este tipo

de material. Neste contexto, os diferentes tipos de analises e abordagens que
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contribuiram direta ou indiretamente para o estudo apresentado no presente trabalho

seguem apresentadas.
1.5.1 — Materiais Hibridos dopados com Lantanideos

Os mais diversos tipos de materiais hibridos orgéanico-inorganicos sao
apresentados na literatura como possiveis matrizes para compostos contendo
lantanideos. Dentre estes, pode-se destacar: ORMOSIL’'s ligados a cadeias
poliméricas, materiais preparados puramente a partir de ORMOSIL’s e polimeros aos
guais foram adicionados compostos inorganicos. Por uma questdo de grau de
similaridade com o estudo aqui apresentado, este levantamento se ater4 ao primeiro
grupo.

Ribeiro e colaboradores [116] estudaram as propriedades luminescentes de um
nanocompoésito formado por silica e pelo polimero polietilenoglicol (SiO2—PEG)
dopados com ions Eu®* em diferentes concentracdes pelo processo sol-gel. Em um
primeiro momento da discusséao, os autores comparam o espectro de emisséo do “sol”
formado logo apds o preparo do nanocompdsito SiO>—PEG com o de uma amostra
seca. Os autores atribuem os diferentes perfis espectrais observados a diferentes
ambientes de coordenacdo rodeando os ions Eu3* presentes na estrutura. Foi
observado um ambiente com muitas moléculas de H20 no “sol” (caracterizado pela
relacdo de intensidades das banda das transicdes 0—1 e 0—2, além do tempo de vida
similar ao observado para solugdes aquosas de ions Eu®*) e a ocupacéo de sitios com
menor grau de simetria por meio da retirada de moléculas de agua e interacdo dos
fons Eu3* com a estrutura hibrida na amostra seca (observagédo feita por meio da
diminuicdo da relacéo de intensidades supracitada e do aumento do tempo de vida do
estado excitado) [116].

Quando analisada a influéncia da concentracdo de dopante sobre as
caracteristicas de emissdo dos diferentes nanocompdsitos dopados, Ribeiro e
colaboradores [116] notaram que 0 aumento desse parametro faz com que o0s
espectros de emissdo se tornem mais estruturados, ou seja, tornem-se menos
parecidos com espectros de ions Eu3* em matrizes vitreas. Desta forma, os autores
pressupde que os cations de lantanideos deixam de ser distribuidos estatisticamente
na matriz para formar algum tipo de composto envolvendo o perclorato de eurdpio

(EuClO4) e 0o PEG. Ao mesmo tempo foi possivel notar que o aumento da
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concentracdo de ions Eu®* fazia com que houve aumento das taxas de emissdo nao-
radiativa, fato este reforcado pelo comportamento dos valores de tempo de vida
observados para estas amostras [116].

Estudo mais detalhado acerca da coordenacéo de ions Eu®* em uma matriz de
nanocompoésito SiO>—PEG foi realizado por Molina e colaboradores [117] por meio das
técnicas de EXAFS, SAXS e espectroscopia de luminescéncia. Esta técnica mostrou,
por meio de espectros de emissdo, a presenca de todas as transicdes
intraconfiguracionais °Do — 'F3 (J = 0 — 4) e a tendéncia de diminuicdo da relacdo de
intensidade das transicbes 0—2 e 0—1, além do decréscimo do tempo de vida do
estado excitado, a medida que ha aumento da concentracéo de ions Eu®*, o que esta
em pleno acordo com os resultados apresentados por Ribeiro e colaboradores [116].
Os autores afirmam que esse comportamento indica que os decaimentos a partir do
estado emissor ocorridos por meios nao-radiativos tornam-se mais importantes para
maiores concentracdes de ions lantanideos no sistema.

Por sua vez, o ajuste realizado com os resultados de EXAFS demonstraram uma
diminuicdo do niumero de atomos de oxigénio como primeiros vizinhos dos ions Eu3*
a medida que a concentracdo destes aumenta. No entanto, para que uma avaliacao
mais conclusiva destes resultados fosse realizada, os autores afirmam que faz-se
necessaria a realizagdo de estudos sisteméticos visando distinguir os &atomos
originarios de carbonilas, de grupos ureia ou de grupos éter. Ja as curvas de SAXS
demonstraram uma leve diminuicdo da distancia de correlagao entre os “clusters” de
silicio com 0 aumento da concentracao de dopante, de modo que 0s autores associam
essa tendéncia com uma contracdo da estrutura polimérica causada pelo nimero
crescente de ligacdes entre essa estrutura e ions Eu®*. Andlises mais refinadas das
curvas mostraram a diminuicdo do contraste da densidade eletrbnica entre a fase
polimérica e fase silicosa dos nanocompdsitos nas amostras com maiores
quantidades de ions Eu®*, de forma que Molina e colaboradores [117] sup6ram a
coordenacdao preferencial do dopante aos oxigénios de grupos do tipo éter, no entanto,

a presenca de ligac6es com grupos carbonila ndo pode ser descartada.
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1.5.2 — Materiais Hibridos SiO>~-PMMA preparados pelo PSG e dopados com

Lantanideos

Apesar da possibilidade de controlar as caracteristicas estruturais e a
aplicabilidade dos materiais hibridos SiO>—PMMA a partir do ajuste dos parametros
de sintese do PSG (demonstrada na Secao 2.3), e das propriedades luminescentes
particulares dos compostos contendo latanideos (apresentadas na Secdo 2.4), a
combinacdo destas visando a producdo de materiais hibridos luminescentes Ln3*:
SiO—-PMMA néo é recorrente no que se conhece da literatura.

Quanto aos trabalhos conhecidos, o primeiro a ser publicado foi o de Fan e
colaboradores [79] em 1997, no qual os autores estudaram um material hibrido
preparado a partir dos precursores TEOS, GPTMS e MMA dopado com complexos de
térbio (Tb) com o ligante acido sulfossalicilico (H3SSA). Deve-se destacar como um
ponto importante deste trabalho a formacgédo in situ do complexo, ou seja, sao
adicionados um sal de Tb e o ligante H3SSA durante a sintese da matriz hibrida para
que ocorram as reacdes de complexacdo e o composto ThSSA seja formado. E
possivel comprovar a formacao do sal complexo a partir do espectro de excitacdo das
amostras, em que o0s autores observaram uma banda na regido de absorcéo
caracteristica do ligante SSA, sendo este um indicativo da ocorréncia de processos
de transferéncia de energia do ligante para o centro metalico Th®*, o que s6 seria
possivel com a ocorréncia da coordenacdo. Como era de se esperar, a amostra
preparada exibiu luminescéncia com maior intensidade que o cloreto de térbio (lll)
(TbCl3), o que é plausivel considerando a formacdo do sal complexo e a maior
eficiéncia de absorcéo de radiacdo propiciada pela presenca do ligante organico. Nas
amostras gelificadas, os autores acreditam que as moléculas dos complexos
encontram-se nos poros da “rede” de silica e, em uma amostra dopada com o TbCls,
pode-se observar grande aumento da interacéo entre os ions Th3* e a matriz a medida
que a gelificacdo ocorre. Esta observacéo esta provavelmente associada a liberagcédo
de moléculas de solvente coordenadas aos ions lantanideos, possibilitando o
estabelecimento de mais ligagdes Th-matriz, entretanto isto néo fica claro no trabalho
[79].

Um ano apos a publicacdo do primeiro trabalho, Fan, Wang e Wang [80]
divulgaram um novo estudo com o material utilizado no trabalho anterior, em que sao

avaliados os efeitos causados por variacbes na concentracdo do complexo, além da
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estabilidade térmica e da fotoestabilidade quando formado na matriz hibrida. A
respeito da concentracdo, foi mostrado que a maior intensidade de luminescéncia é
alcancada quando a dopagem ¢é feita na proporcdo de 1% em massa, tendo sido
mostrado que nas demais amostras ocorrem processos de supressdo de
luminescéncia que diminuiram a intensidade das emissfes observadas. Do ponto de
vista dos tratamentos térmicos, os autores observaram diminuicdo da luminescéncia
caracteristica das amostras em funcdo do aumento da temperatura a que elas sao
submetidas, o que foi atribuido & decomposi¢do do complexo TbSSA ocorrida a partir
de 150 °C. Este é um resultado coerente se levada em consideracdo a baixa
estabilidade térmica apresentada por complexos devido a natureza organica de seus
grupos ligantes, os quais sao 0s responsaveis pela absorcdo da radiacdo UV para
posterior transferéncia para o ion lantanideo por meio do chamado efeito antena. Com
a decomposicao dos ligantes, os processos de absorcéo e transferéncia de energia
sdo prejudicados, o que reflete diretamente na luminescéncia das amostras. Ja
guando a fotoestabilidade foi o fator analisado, os autores observaram uma protecéo
eficiente promovida pelo material hibrido, cujas estruturas protegeram 0 complexo
gue havia sido mantido sob irradiagdo de lampada UV por 720 hs [80].

Este trabalho abre um importante precedente para a aplicagdo dos materiais
hibridos siloxano-metacrilato como matrizes para protecdo de complexos de
lantanideos, os quais geralmente apresentam baixa fotoestabilidade frente a radiacéao
UV, como nos casos dos complexos com ligantes beta-dicetonas. Dessa forma, infere-
se a possibilidade de obtencdo de um material hibrido siloxano-metacrilato
luminescente que alie a alta eficiéncia de emissao dos complexos com ligantes beta-
dicetonas e a fotoestabilidade caracteristica da matriz hibrida.

Qiang e Wang [118], em 2001, estudaram os efeitos da sintese in situ de um
complexo com Eu3* como centro metdlico e ligantes tenoiltrifluoroacetonato (TTA) e
oxido de trifenilfosfina (TPPO), em uma matriz hibrida preparada a partir dos
precursores TEOS, GPTMS e MMA. E possivel observar a formac&o de um complexo
com o Eu®* no material obtido e tratado a 100 °C, o que é indicado pela grande
elevacao da intensidade de emissdo da amostra quando excitada em comprimentos
de onda de absor¢des caracteristicas dos ligantes. Isto indica que, assim como no
trabalho de Fan [79], as reacbes de complexacéo ocorreram de modo que a absorcgéo
de radiacdo UV por parte das moléculas dos ligantes resultam em transferéncia de

energia para o centro metalico que emite sua luminescéncia caracteristica. Os autores
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também obtiveram espectros de alta resolugdo para as amostras preparadas e para o
complexo com formula Eu(TTA)3(TPPO). ja certificada a partir de medidas em
temperaturas criogénicas utilizando um laser como fonte de excitacdo. A partir da
comparacao dos resultados, Qian e Wang observaram bom nivel de concordancia
entre 0s espectros obtidos, uma vez que em ambos os casos foi possivel distinguir 1,
3 e 5 componentes Stark para as transi¢cdes 0—0, 0—1 e 0—2, respectivamente, tendo
as posicOes de cada componente apresentado também boa coincidéncia. Péde-se
entdo inferir que, em ambos os casos, os ions Eu®* estavam ocupando sitios de baixa
simetria, uma vez que as transicbes apresentavam o nimero maximo possivel de
componentes Stark resolvidas. Além disso, a semelhanca no posicionamento dos
niveis desdobrados indica que os ligantes coordenados aos ions lantanideos séo, no
minimo, muito parecidos, de modo que os autores chegaram a conclusdo que o
complexo preparado in situ € o Eu(TTA)3(TPPO)2 [118].

Ja em 2003, Bian e colaboradores [105] sintetizaram um material hibrido
luminescente a partir da adicdo de um sal complexo, formado pelo centro metélico
Eu®* com um ligante derivado da piridina, a uma matriz formada a partir das reagées
de hidrélise e condensacdo do TEOS na presenca de cadeias de PMMA. O estudo
realizado com esse material demonstrou a existéncia de bom nivel de compatibilidade
entre o sistema e 0 complexo, uma vez que 0s espectros de fotoluminescéncia do
material tanto em solucdo de dimetilformamida (DMF) quanto no sélido formado apo6s
a gelificacdo apresentaram as transicdes caracteristicas dos ions Eu3*. Por outro lado,
comportamentos distintos em termos de efeitos de concentracdo sdo observados nas
analises com as amostras sélidas e com a solucédo de DMF. Na primeira, a adicdo de
maiores quantidades do complexo resulta em aumento da intensidade de
luminescéncia observada, enquanto que na segunda observa-se a diminuicdo da
intensidade a medida que a concentracdo de complexo é aumentada. Os autores
atribuem este comportamento do material hibrido em solucédo de DMF a processos de
supressdo de luminescéncia promovidos pela transferéncia de energia entre ions
Eu*, o que ndo é observado na amostra gelificada. Com o objetivo de elucidar melhor
as razbes para 0s processos de supressao ndo ocorrerem na amostra gelificada, esta
foi comparada com o polimero PMMA dopado com o0 mesmo complexo, nas mesmas
concentracdes. Os resultados mostraram que a tendéncia de aumento da intensidade
de luminescéncia s6 ocorre na amostra em que as estruturas de SiO2 estavam

presentes, de forma que os autores inferiram que estas eram as responsaveis pela
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melhor dispersdo das moléculas do complexo. Desse modo, Bian e colaboradores
concluiram que a “rede” de silica é capaz, de certa forma, de aprisionar as moléculas
do complexo e, assim, evitar a formagao de aglomerados (“clusters”) que favoreceriam
a transferéncia de energia entre os centros emissores [105].

Yan [119], em 2003, também avaliou as propriedades luminescentes conferidas
pelo complexo Th(acac)s.phen (acac = acetil acetonato e phen = fenantrolina) a
materiais hibridos siloxano-metacrilato formados por silica e MMA ou silica e EMA
(Metacrilato de Etila), além de comparar as propriedades luminescentes exibidas por
esses materiais hibridos como a de seus respectivos polimeros puros. Esta
comparacao apresentou resultados muito similares aos de Bian e colaboradores [105],
tendo sido observados efeitos de supressdo de luminescéncia nas matrizes
puramente poliméricas com concentracdes superiores a 1 % em massa do complexo.
J& nas matrizes de materiais hibridos, em todo o intervalo de concentracdes
estudadas 0,5 a 5 %, o0 aumento da concentracdo do complexo ocasiona elevacéo da
intensidade da luminescéncia, o que reafirma a hipotese formulada por Bian e
colaboradores [105] e fortalece a ideia de que a presenga de uma “rede” de silica nas
amostras aprisiona moléculas de complexos e evita a formagao de “clusters”. Yan
também avaliou a influéncia da composicdo dos materiais hibridos sobre a
luminescéncia destes, de modo que a composicao ideal apresentou 75 % em massa
de silica tanto para o sistemas composto por PMMA quando para o com PEMA. O
autor atribui a variagdo da luminescéncia das amostras as diferencas das estruturas
formadas nas amostras com diferentes composi¢cdes, no entanto, estudos mais
detalhados para elucidar melhor essas variagdes estruturais ndo foram realizados. De
maneira geral, foi mostrado que as matrizes em estudo eram promissoras, ja que sua
utilizagéo fez com que houvesse aumento da intensidade de emissao por unidade de
férmula do complexo, indicando aumento da eficiéncia dos processos que resultam
na emissdo de luminescéncia. Ao mesmo tempo, ndo sdo notadas diferencas
consideraveis entre as emissodes dos hibridos formados com os monémeros MMA e
EMA, o que ja poderia ser esperado tendo em vista a grande similaridade entre as
estruturas dos monémeros, cuja Unica diferenca € a substituicio de um grupo metil no
MMA por um grupo etil no EMA [119].

Por fim, o trabalho de Huang e colaboradores [120], publicado em 2011, buscou
o desenvolvimento de materiais adequados para aplicagcdes que envolvam alta

performance de emissdo de luminescéncia por meio do aprisionamento de um
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complexo de Eu3* em materiais hibridos constituidos por silica e trés polimeros, dentre
0s quais se encontra o0 PMMA. Os autores analisaram por fotoluminescéncia as
amostras tanto do complexo ligado a silica quanto do complexo ligado aos materiais
hibridos constituidos pela silica e pelos polimeros, de modo que os resultados
deixaram clara a evolucéo das propriedades luminescentes das amostras a partir da

adicdo dos polimeros. Os parametros q € 7.4,, além da eficiéncia da emisséo por

unidade de massa sdo aumentados com a presenca do polimero na amostra, 0 que
pode estar diretamente associado a coordenacédo do complexo a parte polimérica do
hibrido em detrimento aos grupos Si—OH e suas hidroxilas que provocam supressao
da luminescéncia. A hipétese de existéncia de transferéncia de energia adicional dos
polimeros para os ions Eu®* também é levantada e apresenta boa coeréncia com os
resultados experimentais obtidos. No entanto, assim como no trabalho de Yan [119],
nao sdo observadas diferencas significativas entre os hibridos formados por diferentes
polimeros, o0 que neste caso esta provavelmente associado ao baixo nivel de interagédo
entre as fases organica e inorganica, uma vez que o material hibrido estudado pode
ser enquadrado na Classe I.

Um fator observado por meio da analise dos trabalhos mostrados nessa secao
e que deve ser salientado diz respeito a influéncia exercida pelo efeito sinérgico
oriundo da combinacao das fases organica e inorganica sobre a luminescéncia exibida
pelos diferentes compostos de lantanideos utilizados como dopantes. Quando nos
estudos de Bian e colaboradores [105] e Yan [119] comparou-se as propriedades
luminescentes de polimeros puros com seus respectivos materiais hibridos, observou-
se superioridade destes em virtude da “rede” de silica dispersar e aprisionar os
compostos de lantanideos, minimizando assim 0s processos de supressao. Ja no
estudo de Huang e colaboradores [120], a comparacdo entre a silica pura e o material
hibrido constituido pela silica e pelo polimero PMMA resultou em propriedades
luminescentes melhores no segundo tipo de material. Desta forma, fica comprovado
gue a otimizacdo da luminescéncia ocorre com a combinagcdo de fases organica e
inorganica, uma vez que cada uma, separadamente, apresenta fatores que dificultam

a emissao, os quais podem ser minimizados pela presenca do outro tipo de fase.



53

2 — OBJETIVOS

2.1 — Objetivo Geral

Estudar e estabelecer correlacbes entre as caracteristicas estruturais e as
propriedades luminescentes de ions Eu®* inseridos em matrizes de nanocompositos

hibridos SiO2—PMMA preparados pelo processo sol-gel.

2.2 — Objetivos Especificos

e Estudar sistematicamente a influéncia de diferentes temperaturas de tratamento
térmico sobre a estrutura e as propriedades luminescentes de nanocompdésitos
hibridos Eu®*:SiO>—PMMA,;

e Estudar sistematicamente a influéncia da concentracdo de ions Eu®* sobre a
estrutura e as propriedades luminescentes de nanocompoésitos hibridos Eu®*:SiO2>—
PMMA;
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3 — METODOLOGIA

No decorrer deste capitulo serdo apresentados, em detalhes, os procedimentos

experimentais envolvidos nas etapas de sintese e caracterizacdo das amostras

preparadas no decorrer do presente trabalho.

3.1 — Sintese das Amostras

3.1.1 — Reagentes e Solventes

Para a sintese das amostras foram empregados os reagentes e solventes que

seguem discriminados na Tabela 4.

Tabela 4 — Reagentes e solventes empregados na sintese das amostras estudadas no presente

trabalho.
Composto Férmula Sigla | Procedéncia
Agua H20 H20 Destilada
Acido Cloridrico (P.A.) HCI HCI Isofar
Sal Dissddico de Acido .
Etilenodiaminotetracético (P.A.) C1oH1sN20sNa EDTA Dinamica
Sal TetraSSOdIC.O de Alaranjado de CsiH2sN2NasO13S | Xilen Cedido*
Xilenol
Carbonato de Calcio (P.A.) CaCOs CaCOs3 Dinamica
Etanol (P.A.) C2HsO EtOH Neon
Metacrilato de Metila (99 %) CsHsO2 MMA Neon
Negro de Eriocromo (P.A.) C20H12N3O7SNa - Merck
Oxido de Europio (99,99 %) Eu203 Eu203 Sigma
Peroxido de Benzoila (72—-77 %) C14H1004 BPO Vetec
Solugdo Acida (H20/HsO* — pH 1) — - Preparada**
Tampéo Acetato
(CHsCOOH/CH3COONa — pH 6) - - Preparado**
Tampao Amoniacal
- - Preparado**
(NHsOH/NH4Cl — pH 10) P
3—metacriloxipropiltrimetoxisilano (98 %) C10H200sSi MPTS Sigma

* — |tem Cedido pelo Prof. Dr. José Mauricio Almeida Caiut (FFCLRP/USP)

** _ |tens preparados pelo autor
Fonte: Autoria prépria
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3.1.2 — Sintese dos precursores

Nesta subsecdo serd descrito o procedimento experimental utilizado para
preparacdo dos precursores das fases organica e inorganica dos nanocompdsitos
hibridos SiO>—PMMA estudados. Foram empregadas condi¢cfes de sintese similares
as utilizadas na preparacdo dos nanocompositos hibridos com o objetivo de estudar a
nanoestrutura das fases separadamente e elucidar as suas contribuicbes para a
formacéao do hibrido.

A fase inorganica foi constituida pelo ORMOSIL MPTS, de forma que sintetizou-
se uma amostra colocando 2,0 mL (8,4 mmol) do MPTS em um vidro de sintese e
adicionou-se 0,53 mL (29,4 mmol) da solucéo acida (H20/H3O") a pH 1. A mistura, de
aspecto turvo, foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente até que demonstrasse
aspecto limpido (aproximadamente 5 minutos) e apds a homogeneizacdo adicionou-
se 0,0684 g (0,2 mmol) de BPO, iniciador de polimerizacdo. Apos a adicdo do BPO
manteve-se o sistema sob agitacdo até que todo o iniciador térmico fosse solubilizado
e, entdo, transferiu-se o conteddo do vidro de sintese para um “eppendorf”. Este foi
mantido na estufa por 24 horas a 60 °C e, ap0s esse periodo, um corpo monolitico foi
obtido e macerado para que o po fosse utilizado nas caracterizacoes.

A fase organica foi constituida pelo polimero PMMA, de modo que sintetizou-se
uma amostra colocando 0,90 mL (8,4 mmol) do monémero MMA em um vidro de
sintese, adicionou-se 0,0684 g (0,21 mmol) de BPO e 1,05 mL (18,0 mmol) de EtOH
(solvente utilizado para melhorar a solubilizacdo do BPO no monémero). A mistura foi
mantida sob agitacdo a temperatura ambiente até que ficasse homogénea
(aproximadamente 5 minutos). Apds a homogeneizacdo do sistema, o contetado do
vidro foi transferido para um “eppendorf’, levado a estufa a 60 °C por 24 horas. Apos
a obtencédo do corpo monolitico, a amostra foi parcialmente macerada e tratada a 60
°C por 3 horas a fim de remover o excesso de solvente presente na estrutura do
polimero. Ao fim do tratamento térmico, a amostra foi totalmente macerada e o pé

obtido utilizado nas caracterizacdes.

3.1.3 — Preparo e Padronizacdo da Solucdo Etanodlica de Cloreto de Euroépio

Hexaidratado

Para a dopagem dos nanocompositos hibridos fez-se necessaria a preparacéo

e padronizacdo de uma solucdo etandlica de Cloreto de Eurdpio Hexaidratado
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(EuCls.6H20). Para tal, partiu-se do Oxido de Eurépio (Eu203), tratado a 900 °C por 3
horas a fim de remover gases adsorvidos (COz e umidade de ar) e garantir a auséncia
de compostos secundarios como o Carbonato de Eurépio (Euz(COz2)3), que pode ser
formado a partir da reagao entre o Eu203 e o0 CO2 do ambiente. Em seguida pesou-se
1,78 g (5,0 mmol) de Eu203 e transferiu-se esta massa para um béquer, ao qual
adicionou-se cerca de 10 mL de H20 e 1,25 mL (15,0 mmol) de HCI concentrado. A
solucéo, inicialmente de aspecto esbranquicado devido a baixa solubilidade do Eu20s3,
torna-se limpida apdés o inicio do aquecimento. A reagdo ocorrida segue
esquematizada na Equacgao 16.

Eu203() + 6 HClag) + 9 H2O() — 2 EuCl3.6H20aq) (Eg. 16)

A solucédo aquosa de EuCls.6H20 obtida apresentava pH muito baixo devido ao
acido utilizado na reacdo, de forma que aqueceu-se lentamente a solucdo para
evaporar o solvente. ApOs isto, adicionou-se H20 destilada. Repetiu-se esse
procedimento por diversas vezes até que o pH da solucao fosse estabilizado na faixa
entre 5 e 6. O processo de secagem foi repetido e, em seguida, EtOH foi adicionado
para realizar a troca de solvente. Este procedimento foi repetido 3 vezes a fim de
assegurar 0 sucesso da troca e, consequentemente, a obtencdo de uma solucéo
etandlica de EuCls.6H:0.

Por meio de calculos estequiométricos baseados na Equagéo 17 estimou-se em
0,2 mol/L a concentragéo molar da solug&o. Todavia, no intuito de confirmar este valor,
procedeu-se a padronizacdo da solucdo empregando o método da Titulometria de
Complexacéo. Para isto, foram utilizados o EDTA (padréo) como agente complexante
e o0 Xilen (indicador) em um meio tamponado com Tampao Acetato
(CH3COOH/CH3COONa) a pH 6. Para garantir a acuracia da padronizacdo da solugéo
dopante, preparou-se uma solucédo de EDTA a 0,02 mol/L e fez-se sua padronizacao
utilizando o CaCOs (padréao primario) e o Negro de Eriocromo (indicador), em um meio
tamponado com Tamp&o Amoniacal (NHsOH/NH4CI) a pH 10.

Inicialmente, titulou-se uma solucdo padrao (solucdo preparada apenas com o
tamp&o acetato e o indicador) a fim de prever a cor da solucéo a ser obtida no ponto
de viragem. Apés conhecer essa coloracdo, procedeu-se a titulacdo em triplicata
observando as recomendacdes feitas por Osorio e Feitosa [121] em seu trabalho

sobre a andlise complexométrica de lantanideos. Na Figura 18 seguem ilustracfes
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deste procedimento de titulacdo. A concentracdo real da solucdo de EuClz.6H20,

calculada por meio das reacGes demonstradas pelas Equacdes 18 e 19, foi de 0,1996
mol/L.

Figura 18 — llustragdes do Procedimento de Padronizacdo da solucéo etandlica de EuCls.6H20. A:
llustracdo do aparato usado na titulagdo. B: Diferenca de cores da solugdo “Branco” e de uma solugéo
pronta para ser titulada. C: Solugéo “branco” e as trés solugdes tituladas.

+— Solucdo de EDTA

1 mL Solugio EuCls.6H,0
+— 10 mL Tampao Acetato
Alaranjado de Xilenol

Fonte: Adaptagéo de http://www.notapositiva.com

Eud*on) + Xilen —» Eud*=Xilen (Solugéo Roxa) (Eq. 17)

Eu3*—Xilen + EDTA — Eu**—EDTA + Xilen (Solucéo Alaranjada) (Eq. 18)

3.1.4 — Sintese dos nanocompasitos hibridos SiO>-PMMA

Nanocompésitos hibridos dopados e n&o-dopados por ions Eu3* foram
preparados para avaliar a influéncia de diferentes parametros (tratamentos térmicos e

concentracéo do dopante) sobre a estrutura e as propriedades luminescentes.
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3.1.4.1 — Amostras para Estudo da Influéncia da Temperatura de Tratamentos

Térmicos (TT’s)

Para o estudo da influéncia das temperaturas de TT’s, preparou-se 3 amostras
do nanocompoésito hibrido Eu®*:SiO>-PMMA e as submeteu a diferentes
temperaturas. Para a sintese dessas amostras colocou-se em um vidro de sintese 2
mL (8,4 mmol) do precursor inorganico MPTS e 0,53 mL (29,4 mmol) da solucéo acida.
A mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente até que se tornasse
limpida (aproximadamente 5 minutos). Apos esse periodo, adicionou-se 1,05 mL (0,21
mmol) da solucéo etandlica de EuClz.6H20 (Razéo Molar Eu**/MPTS igual a 0,025) e
manteve-se a mistura sob agitacdo. Em outro vidro de sintese, no qual havia sido
pesado cerca de 0,0350 g (0,11 mmol) de BPO, adicionou-se 0,23 mL (2,1 mmol) do
monémero MMA.. Essa mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente até
gue o BPO fosse dissolvido nho mondmero (aproximadamente 5 minutos). Apos a
completa homogeneizacdo de ambas as solu¢des, juntou-se os conteldos em um
unico vidro de sintese e esta nova solugéo foi mantida sob agitacdo por 5 minutos.
Apoés este periodo, transferiu-se o sol hibrido para “eppendorfs”, os quais foram
lacrados com Parafilm® e levados a estufa por 24 horas a temperatura de 60 °C para
gelificarem. O procedimento acima descrito segue esquematizado na Figura 19.

Figura 19 — Esquema representativo do procedimento de sintese das amostras de nanocompa@sitos
hibridos Eu®*:SiO>—PMMA preparados pelo PSG.

Hibrido
2 mL MPTS
0,53 mL H20/H30" = 0,23 _mL MMA
1,05 mL EuCl.6H20 0,0350 g BPO
- / soL v
E— =
Estufa 60°Cl
GEL Ll LI 8F)

Fonte: Autoria Propria
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Apos a gelificacdo das amostras obteve-se corpos monoliticos solidos, os quais
foram macerados e os pds obtidos submetidos a diferentes temperaturas de TT. A
primeira amostra, denotada AO, néo foi tratada para ser utilizada como padrdo. A
segunda amostra foi tratada a 100 °C por 3 horas e denominada A100, enquanto a
terceira, tratada a 200 °C por 3 horas, foi nomeada A200.

3.1.4.2 — Amostras para Estudo da Concentracdo do Dopante

Para o estudo da influéncia da concentracdo do dopante, preparou-se 5
amostras: um nanocompésito hibrido SiO>—PMMA néo-dopado e quatro Eu®*:SiO>—
PMMA dopados segundo as razdes molares Eu**/MPTS 0,01; 0,025; 0,05 e 0,10, as
guais resultam, respectivamente, em 1; 2,5; 5 e 10 % de ions Eu®* para cada atomo
de Silicio.

O procedimento de sintese empregado na preparacdo das amostras
mencionadas foi analogo ao utilizado no estudo da influéncia das temperaturas de TT
(vide Topico 3.1.4.1). A representacao feita na Figura 19 é aplicvel a este topico,
todavia deve-se destacar que na amostra SiO>—PMMA substituiu-se o volume de
solucao etandlica de EuCls.6H20 por EtOH a fim de obter uma amostra ndo-dopada
com efeito de diluicdo similar ao obtido pelo solvente da solugdo do dopante na
amostra dopada. Para a sintese das amostras com razdes Eu**/MPTS 0,01; 0,025;
0,05 e 0,10 fez-se uso de 0,45 mL (0,09 mmol), 1,05 mL (0,21 mmol), 2,1 mL (0,42
mmol) e 4,2 mL (0,84 mmol) da solugdo etandlica a 0,1996 mol/L de EuCls.6H20 e
nomeadas como Eu0; Eul; Eu2,5; Eu5 e Eul0, respectivamente. Apos a obtencéo
dos corpos monoliticos, as amostras foram maceradas e, 0s p6s obtidos, submetidos

a TT a temperatura de 200 °C por 3 horas.

Segue na Tabela 5 um quadro-resumo com a homenclatura, composigdo e TT’s

realizados nas amostras analisadas no presente trabalho.
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Tabela 5 — Apresentagdo resumida da nomenclatura, da composi¢cdo e dos TT's empregados na
sintese das amostras estudadas no presente trabalho.

NOMENCLATURA MPTS MMA U TT
(mmol) | (mmol) | (mmol)

MPTS 8,4 — - -
PMMA - 8,4 - 60 °C /3 hs
SiO2-PMMA 8,4 8,4 - 150°C /3 hs

A0 8,4 2,1 0,21 -
A100 8,4 2,1 0,21 100 °C /3 hs
A200 8,4 2,1 0,21 200°C/3 hs
Eu0 8,4 2,1 - 200°C/3 hs
Eul 8,4 2,1 0,09 200°C/3 hs
Eu2,5 8,4 2,1 0,21 200°C/3 hs
Eu5 8,4 2,1 0,42 200°C/3 hs
EulO 8,4 2,1 0,84 200°C /3 hs

Fonte: Autoria Propria

3.2 — Caracterizacédo das Amostras

3.2.1 - Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de FTIR foram obtidos no equipamento IR Prestige 21, fabricado pela
Shimadzu Corporation, utilizado o método da diluicdo das amostras em pastilhas de
Brometo de Potéssio (KBr). Uma pequena quantidade da amostra foi misturada com
uma quantidade muito superior de KBr e macerada em um cadinho de agata até que
a mistura se tornasse um po fino e homogéneo. Esse pod foi entdo colocado em

um suporte e prensado a pelo menos 80 toneladas, obtendo assim uma pastilha
fina que foi levada ao equipamento para analise. Utilizou-se o0 modo de transmitancia,
com resolucdo de 2 cm™ e os espectros foram obtidos apés 16 varreduras da regido
compreendida entre 4000 e 400 cm™. Estas andlises foram realizadas no Laboratério

Multiusuario do Departamento de Quimica da UFS em Sao Cristévao.
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3.2.2 — Termogravimetria (TG)

As analises de TG do pés das amostras forma realizadas no Laboratério de
Pesquisa com Materiais Hibridos do Departamento de Quimica do Campus de
Itabaiana da UFS. Utilizou-se uma balanca termogravimétrica TGA Q50, fabricada
pela TA Instruments, utilizando atmosfera dinamica de Argdénio (Ar) com fluxo de 60
mL/min e taxa de aquecimento de 5 °C/min desde a temperatura ambiente até 800 °C.
As amostras foram suportadas em um cadinho de Platina. Como as analises foram
realizadas sob atmosfera dindmica de Ar, os eventos observados séo referentes
unicamente a decomposi¢do térmica das amostras, uma vez que o0 géas utilizado é
inerte e, como tal, ndo reage com as amostras ou com os radicais gerados durante o
processo de decomposicao delas.

O software TA Universal Analysis® foi empregado na obtencédo das curvas
derivadas da massa em funcdo da temperatura (DTG), as quais foram utilizadas por
descrever melhor os eventos térmicos que ocorrem nas amostras. A fim de separar
0S picos sobrepostos em determinadas regides das curvas DTG, ajustou-se essas

regides utilizando o software Origin 9%

3.2.3 — Espectroscopia de Ressonéanica Magnética Nuclear do Nucleo de Silicio
(RMN 29Sj)

As andlises por RMN 2°Si foram realizadas no Instituto de Quimica da
Universidade Estadual Paulista. Um espectrometro Inova—300, fabricado pela Varian
Inc., foi utilizado operando com um campo magnético de 7,05 T (frequéncia de
300MHz no nudcleo de Hidrogénio) e por meio da técnica “Magic Angle Spinning”
(Rotac&do em torno do Angulo Magico). A frequéncia de Larmor resultante no nicleo
de ?°Si foi de 59,59 MHz e os deslocamentos quimicos foram referenciados em partes
por milhdo (ppm) utilizando como padrédo uma solugéo de Tetrametilsilano (TMS) a
zero ppm. Os resultados foram obtidos a partir do p6 das amostras empregando-se
uma sonda com rotor de Zirconia (ZrOz) 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.
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3.2.4 — Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo e excitacdo foram obtidos no Departamento de
Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras da Universidade de Séao Paulo
em Ribeirdo Preto e no Laboratério de Terras Raras do Departamento de Quimica
Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco em Recife. As analises foram
conduzidas a temperatura ambiente em espectrofluorimetros Fluorolog FL3-22,
fabricado pela Jobin—Yvon, equipado com uma fotomultiplicadora R928 Hamamatsu
e uma lampada de excitacdo de Xendnio (Xe) com poténcia de 450 W. Neste
equipamento, as bandas espectrais sdo selecionadas por monocromadores, cada um
com um conjunto de duas fendas motorizadas. O software utiliza um detector de
Referéncia (um fotodiodo), que recebe uma fracdo da luz incidente e permite a
padronizacdo do sinal de luminescéncia em comparagcdo com a intensidade de
excitacdo recebida. Esta padronizacdo de sinal é essencial para corrigir possiveis
flutuacdes devido a variacao de intensidade da lampada em determinadas regiées do
espectro, a flutuacdes da lampada ao longo do tempo e para a aquisicdo de espectros
de excitacéo.

Para a obtencdo de espectros de excitacdo monitorou-se a transicao
hipersensivel dos ions Eu®*, °Do — ’F2, em 612 nm, enquanto o comprimento de onda
de excitacao (A.,.) variava entre 250 e 500 nm. Ja para a aquisicdo dos espectros de
emissao, utilizou-se 2., igual a 280 nm (vide Subsecao 4.2.2) e observou-se a regido
do espectro compreendida entre 550 e 720 nm. As curvas de decaimento de emissao
do estado emissor °Do foram obtidas no mesmo equipamento, utilizando uma lampada
de Xe pulsada com largura de banda de 3us. Diferentes valores de 2A.,. foram
empregados para excitacao das amostras, bem como diversos comprimentos de onda

de emisséao (A.,,;) foram monitorados.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo é dedicado a apresentagéo e discusséo dos resultados obtidos durante
o desenvolvimento do presente trabalho. Com o intuito de melhorar a organizacéo e
dar uma sequéncia logica as discussdes, subdividiu-se o capitulo em secdes, nas
guais serdo estudados: os precursores empregados na sintese e 0s nanocompositos
hibridos SiO>—-PMMA, a influéncia das diferentes temperaturas de TT e a da

concentracdo de dopante.

4.1 - Estudo estrutural dos precursores e da formacdo de
nanocompaositos hibridos SiO>—PMMA

A partir dos procedimentos de sintese descritos no capitulo anterior obteve-se
amostras na forma de corpos monoliticos, os quais foram macerados até a obtencao
de pods finos brancos (Figura 20). Os pés foram entéo analisados através de diferentes
técnicas de caracterizacdo e 0s resultados seguem apresentados nas secdes

posteriores.

Figura 20 — Imagem de uma das amostras obtida durante o processo de maceracgéao.

Fonte: Autoria Prépria

4.1.1 — Estudo da estrutura dos precursores: fases inorganica e organica (FTIR
e TG)

A Figura 21 apresenta o espectro de FTIR de uma amostra de MPTS (fase
inorganica dos nanocompositos hibridos). Podem ser observados no espectro sinais

relativos as vibracdes de ligacdes em grupos de natureza inorgénica e organica, uma
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vez que ha na amostra cadeias poliméricas (oriundas dos grupos metacrilato
presentes na estrutura da molécula de MPTS) e estruturas de silicio (formadas a partir
das reacdes de hidrolise e condensacéao dos grupos alcoxisilano). Em virtude do papel
crucial exercido pelas reacdes de polimerizagdo organica no processo de gelificacéo
do MPTS, néo foi possivel realizar o estudo desse precursor sem que houvesse a
formacédo das cadeias poliméricas. O grupo organico presente na molécula de MPTS
€ mais volumoso que a parte inorganica (vide Figura 9) e, por conseguinte, provoca
impedimento estérico que dificulta o processo de reticulacéo e formacao das espécies
de silicio mais condensadas. Por esta razdo, as reagbes de hidrélise e
policondensacdo das moléculas de MPTS ndo sdo capazes de gerar uma rede
inorganica suficientemente condensada para que o sistema alcance o ponto de gel
[33,34], de forma que faz-se necessario recorrer a polimerizacdo dos grupos
metacrilato para que um corpo monolitico seja obtido.

Figura 21 — Espectro de FTIR da amostra MPTS apresentado na regido entre 2000 e 400 cm™.
Destaque: Espectro de FTIR no intervalo compreendido entre 4000 e 2000 cm™.
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Destaca-se no espectro de FTIR da amostra MPTS uma banda larga com
minimo de transmitancia (maximo de absorbancia) em aproximadamente 1100 cm™,
a qual é comumente atribuida na literatura a estiramentos de ligacbes Si—O-Si
(vsi—o—si) formadas a partir das reacdes de hidrolise e condensacao das moléculas de
MPTS [33,66,122]. A ampla largura da banda e a presenca de ombros em toda sua
extensdo (indicativo da sobreposi¢cdo de outros sinais ao da componente principal)
configuram indicios da formacao de varias espécies de silicio, o que justifica o carater
amorfo da amostra [33,66]. Realizou-se, utilizando o software Origin 9%, o ajuste da
regido do espectro entre 1250 e 950 cm™* com o objetivo de atribuir com maior precisdo
a origem de cada um dos sinais presentes nesta banda [123,124]. O resultado do
ajuste segue apresentado na Figura 22, em que sdo mostradas as bandas ajustadas
(linhas pretas), a regido do espectro simulada por meio do somatorio das bandas (linha
vermelha) e a regidao do espectro original (linha verde). O coeficiente de correlacao
obtido foi de 0,9998, o que nos permite inferir que a regido simulada representa
fidedignamente a original.

Figura 22 — Ajuste da regido do espectro de FTIR do MPTS compreendida entre 1250 e 950 cm™. Sdo

apresentadas as bandas ajustadas, a regido do espectro obtida por meio da soma das bandas
ajustadas e a regido do espectro original.
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Como resultado do ajuste, observa-se a presenca de 6 bandas, as quais estéo
numeradas na Figura 22. As bandas 3, 4 e 5, centradas, respectivamente, em 1114,
1052 e 1013 cm™ sdo referentes as vibracdes de ligacdes Si—O-Si nas diferentes
estruturas formadas pela policondensacédo das moléculas de MPTS. Estes resultados
sdo semelhantes aos obtidos por Sassi, Bureau e Bakkali [33] que observaram bandas
em regifées muito préximas as atribuidas na Figura 21 para um gel de MPTS estudado.
Desta forma, pode-se associar a banda namero 4 a estruturas T4 (formadas por 4
atomos de silicio tricondensados), a banda nimero 5 a estruturas T3 (formadas por 3
atomos de silicio tricondensados) e a banda nimero 3 a estruturas mais complexas,
T7(OH)3 e Tg(OH)2 (formadas por “clusters” de atomos de silicio dicondensados e
tricondensados) [33]. Ja as demais bandas dessa regido, de nameros 1, 2, e 6,
centradas em 1203, 1175, e 982 cm™, podem ser atribuidas a diferentes tipos de
vibragdes de ligagdes Si—O em grupos Si—O-C e Si—OH [37,125].

A presenca de bandas relativas a grupos Si—O-C demonstra que ha, na amostra,
moléculas de MPTS néo hidrolisadas, uma vez que estas sdo as unicas que podem
apresentar tais grupos. Por sua vez, a presenca de bandas relacionadas a vibracdes
de grupos silanol (Si—-OH), notadas em 3706 e 982 cm™ [122,125], mostram que as
reacfes de policondensacdo, assim como as de hidrélise, ndo sdo completadas. O
fato das reacdes de hidrolise e policondensacdo nao ocorrerem completamente pode
ser atribuido a forte concorréncia existente entre estas e as reagcdes de polimerizacao
organica que ocorrem no material, fazendo com que seja muito dificil atingir altos
niveis de conversdo em todas essas reagfes [125]. Estas mesmas observacdes ja
foram reportadas em diversos trabalhos disponiveis na literatura [33,34,66,125], de
modo que € possivel considerar a forte concorréncia entre os diferentes tipos de
reacfes como uma caracteristica intrinseca a materiais analogos aos estudados no
presente trabalho. Além dos sinais ja atribuidos, a fase inorganica da amostra MPTS
esta representada no espectro por bandas em 1319 cm™ (8g;_cpz-), 915 cm™ (8si—o—c),
847 cm™ (vgi_c), 533 cm! (8gi_0_si) € 461 cm™* (8o_gi—o) [33,66,97,125].

Dentre os sinais relacionados com a fase organica do MPTS, destacam-se as
bandas em 1725 cm? (vc—g), em 1269 cm™ (ve_o) € em 1638 cm™ (vc—c). Ao contrario
do observado em outros trabalhos com MPTS [36,37], a banda intensa em 1725
cm?, referente a estiramentos da ligacdo C=0 em grupos carbonila livre (isentos de
ligacdes de hidrogénio), apresenta-se sem desdobramentos. Este resultado aponta

para a inexisténcia ou para baixo nivel de interagdo entre as carbonilas da fase
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organica do material e os grupos silanol da fase inorgéanica, uma vez que o estiramento
de ligacdes C=0 com diferentes graus de ligacdes de hidrogénio aparece na forma de
ombros em aproximadamente 1710 e 1700 cm™ [36,37]. Por sua vez, a banda em
1638 cm, relacionada com o estiramento de ligacdes duplas entre carbonos, indica
a presenca de moléculas de MPTS nao-polimerizadas, o que é factivel levando em
consideracdo a concorréncia entre as reacdes envolvidas no sistema e o grau de
polimerizacdo usualmente atingido quando utiliza-se a polimerizac&o por via radicalar
[34,66].

Além das bandas jA mencionadas, o espectro do MPTS apresenta sinais em
2985 cm™ (vep,/cu,), 2955 cm™ (vey), 2896 cm™ (vey,), 1472 cm™ (8¢y,), 1400 cmt
(8¢h,), 1452 cmt (o¢y,) € 1353 cm™ (ve_¢(=0)-0) [125-127], 0s quais s&o compativeis
com a estrutura da cadeia orgéanica presente na molécula do precursor. Desta forma,
estas bandas reafirmam a ocorréncia da polimerizacéo e corroboram a formacéo de
cadeias poliméricas na estrutura da amostra. Por fim, a larga banda localizada em
3526 cm é decorrente de vibracdes em moléculas de agua adsorvidas na amostra
e/ou na pastilha de KBr utilizada na analise.

Na Figura 23, segue apresentado o espectro de FTIR da amostra PMMA (fase
organica dos nanocompdsitos hibridos). E possivel observar no espectro da amostra,
as bandas caracteristicas de polimeros derivados de monémeros metacrilicos: a
banda estreita e intensa em aproximadamente 1735 cm™ (v.-, de grupos ésteres) e
as 4 bandas associadas a diferentes tipos de vibracfes da ligacdo C-O em grupos
éster, em aproximadamente 1150, 1190, 1235 e 1265 cm™ [128].

Pode-se ainda notar a presenca de sinais em 3000 cm™ (vey, /cn,), 2953 cm?
(Ven,), 2890 cm?t (vey,), 2842 cm? (vey,), 1790 cmt (ve—p), 1768 cm™ (vc—p), 1634
cmt (ve=¢), 1602 cmt (ve_c,, ), 1487 cm™? (ve_c, ), 1451 cm? (ve_cy,), 1389 cmt

(8¢n,), 1368 cmt (vo_cp,), 1064 cmt (ve_o), 1036 cm™ (ve_o), 994 cm (Veyc=cn,), 965

cm™ (Vruc=cur,), 841 cm™* (Vg p,c=chr,), 750 cM™ (pcy,/cu,) € 650 cm? (VCH(Rchc-HR))
[40,125,126,128-131]. Todas essas bandas séo referentes aos diferentes modos de
vibragdo das ligacdes presentes nas cadeias do PMMA e, portanto, confirmam a

formacao das cadeias poliméricas.
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Figura 23 — Espectro de FTIR da amostra PMMA apresentado na regido entre 2000 e 400 cm™.
Destaque: Espectro de FTIR no intervalo compreendido entre 4000 e 2000 cm™.
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Por outro lado, a presenca da banda em 1634 cm™, relativa a vibracdo de
ligacbes C=C, indica que as amostras nao foram polimerizadas por completo, o que
era esperado tendo em vista o rendimento médio alcancado por reacdes de
polimerizacao radicalar, que, de acordo com Sassi, Bureau e Bakkali [33], € de 70%.
Outro fato a se destacar € a formacéo de estruturas de anidridos, observada pela
presenca de ombros em 1790 e 1768 cm™ referentes a diferentes estiramentos de
ligacbes C=0 desses grupos funcionais [131]. De acordo com Martinez e
colaboradores [131] a formacao de grupos anidrido € comum em polimeros formados
a partir de acido acrilico (AA), acido metacrilico (MAA) e/ou MMA.

Na sequéncia da caracterizacao estrutural do precursor organico, realizou-se a
avaliacdo do comportamento térmico da amostra a partir de medidas de TG. As curvas
TG (linhas continuas em preto) e DTG (linhas tracejadas em vermelho) da amostra
PMMA seguem apresentadas na Figura 24A. O mecanismo de degradacgdo térmica
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do PMMA ja foi extensivamente estudado na literatura [132-137] e diferentes variaveis
foram analisadas nos diversos trabalhos publicados, de modo que as etapas
envolvidas no processo de decomposi¢cdo desse polimero podem ser consideradas
bem estabelecidas.

A curva TG da amostra PMMA demonstra a existéncia de uma série de eventos
térmicos, no entanto, estes ficam mais claros com a analise das curvas DTG. No
intervalo entre a temperatura de inicio da analise e aproximadamente 80 °C podem
ser notadas pequenas perdas de massa caracteristicas da remoc¢éo de moléculas de
solventes remanescentes do processo de sintese adsorvidas na amostra e/ou da
dessorcao de gases fisisorvidos. A partir de 80 °C, observa-se uma pequena regido
de estabilidade térmica, representadas por patamares nas curvas TG e DTG, até
temperaturas préximas a 100 °C. Tém-se entdo inicio uma série de eventos térmicos
gue se estendem até 450 °C e culminam na total decomposi¢do da amostra.

Figura 24 — A: Curvas TG e DTG da amostra PMMA apresentadas nos intervalo de temperaturas entre
a ambiente e 500 °C. B: Ajuste dos picos sobrepostos na regido entre 100 e 450 °C da curva DTG.

1004{A — TG -PMMA ——Picos Ajustados B
=== DTG - PMMA —— Curva DTG Ajustada
Curva DTG Original

R*=0,9898

90+

80+

30-

20

Derivada da Massa (%/°C)

10

0

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Autoria Propria



70

Por conta da sobreposicao dos picos correspondentes a cada evento e no intuito
de realizar uma andlise mais precisa a respeito dos eventos concorrentes, procedeu-
se 0 ajuste da curva DTG da amostra e o resultado é apresentado na Figura 24B. Este
€ um procedimento amplamente realizado na literatura especializada em técnicas
termoanaliticas, que confere maior confiabilidade aos resultados obtidos [131,138-
141] e permite, por meio da aplicacdo da Equacédo 19, calcular o percentual real de
massa decomposta (%Mj,) em cada evento térmico. Os resultados obtidos utilizando
esse cdlculo, juntamente com os intervalos de temperatura nos quais 0s eventos

térmicos ocorrem (T; — Tf), a temperatura em que a taxa de decomposi¢cdo de massa

€ maxima (T,,4,) € a atribuicdo dada a cada evento, seguem apresentados na Tabela
6.

%Mp, = == (Eq. 19)

Stot

em que: %M,_= percentual real de massa decomposta pelo evento térmico x

S, = area sob o pico da curva DTG referente ao evento térmico S,

Stor = @rea total sob a curva DTG

Tabela 6 = T; — Ty, Tppax, %Mp € Atribuicédo dos eventos térmicos da amostra PMMA. Os parametros
apresentados foram obtidos por meio do ajuste da curva DTG e andlise da area sob cada pico.

PMMA Atribuicéo
(T; > Tf) | Até78°C
1° Evento y 35°C Moléculas de Solventes/Gases Adsorvidos
%Mp 0,7%
(T; > Ty) | 100-194 °C
2° Evento Tnax 147 °C Mon6meros Nao—Polimerizados
%Mp 6,2 %
(T; > Ty) | 129-264 °C
3° Evento Tonsx 194 °C Despolimerizagéo “Cabega-Cabeca”
%M p 13,3 %
(Ti > Ty) | 208-364°C Despolimerizacao “Cadeias Vinil
4° Evento y 285 °C o
Terminais
%Mp 22,8 %
(T; > Tf) | 295-450°C
5° Evento Tonsx 372 °C Despolimerizagéo “Cabecga-Cauda”
%Mp 57,0 %

Fonte: Autoria Propria
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O 2° Evento presente na curva DTG da amostra PMMA ¢é atribuido & remocéao
de moléculas de monémeros ndo polimerizados, além de solventes com maior ponto
de ebulicdo (H20) e/ou mais fortemente ligados a matriz. A presengca dos monémeros
nas amostras, ja identificada pelo espectro de FTIR, se deve ao fato das reacdes de
polimerizagao radicalar néo resultarem em converséo total dos mondémeros.

O 3° Evento, de acordo com Kashiwagi e colaboradores [132] e Hirata, Kashiwagi
e Brown [133], é referente a despolimerizacdo dos polimeros pela quebra de ligacbes
em segmentos “cabega-cabec¢a” das cadeias poliméricas. A literatura [142,143] afirma
gue polimeros vinilicos, como o0 PMMA, decompde-se por meio de mecanismos de
despolimerizacdo, ou seja, suas cadeias sdo quebradas e originam os monémeros
gue lhes deram origem. Sabe-se, também da literatura [132,133,135], que em casos
de polimeros obtidos por polimerizagao radicalar a despolimerizacdo ocorre em mais
de uma etapa, em virtude dos diferentes tipos de grupos terminais formados em suas
cadeias durante o processo de sintese.

Ao observar a representacédo estrutural de uma cadeia de PMMA reproduzida a
partir de Carvalho [144] na Figura 25, podem ser observadas trés diferentes regides
na cadeia: a regidao (a) em que foi destacada uma ligacdo simples denominada
‘cabeca-cabeca’ devido ao fato de n&o haver nenhum grupo —CH:— entre as
estruturas principais derivadas das moléculas de monémeros MMA; a regido (b) em
gue estéo presentes grupos vinilicos (grupos que tém ligacdes duplas entre carbonos)
terminais; e a regidao (c) em que estdo destacadas ligacdes simples ditas “cabeca-
cauda” devido a presenca de grupos —CHz— interligando as estruturas principais das
moléculas de monémeros polimerizados. Os tipos de ligacdes destacados nas duas
primeiras regides, (a) e (b), sdo formas irregulares das cadeias poliméricas que se
formam quando as reacdes de polimerizagéo sdo terminadas por desproporcionacao.
J& as ligacOes destacadas na regido (c), estdo presentes nas cadeias regulares
formadas quando a etapa de terminagcédo das reacdes de polimerizagdo ocorre por
combinacdo. Como pode ser visto, a formacdo de diferentes tipos de cadeias
poliméricas é uma caracteristica marcante das reacdes de polimerizacédo radicalar
(vide Subsecéao 2.1.4).
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Figura 25 — Representa¢éo Estrutural de uma cadeia de PMMA obtida por polimerizacéo radicalar. (a)
Regiéo de Ligagéo “Cabeca-Cabecga”, (b) Regido de Ligacdo Dupla (grupo vinilico) e (c) Regido de
Ligagdes “Cabega-Cauda”.
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Fonte: Carvalho [144]

Desta forma, o 3° evento térmico observado nas curvas DTG da amostra ocorre
devido a quebra de ligacdes “cabeca-cabeca” como as destacadas na regidao (a).
Segundo Cacioli e colaboradores [135], em seu estudo com oligbmeros equivalentes
as diferentes cadeias formadas a partir da polimerizacao radicalar do MMA, a quebra
das ligagOes “cabeca-cabeca” apresenta T,,;, geralmente em torno de 190 °C, de
forma que pode-se observar boa concordancia entre o resultado dos autores e o0 obtido
para a amostra PMMA.

Por sua vez, o 4° evento de decomposicdo térmica é associado a
despolimerizagao originada a partir da quebra de ligagdes em cadeias com grupos
vinilicos terminais [132,133,135], como as em destaque na regido (b) da Figura 25. Ja
0 5° evento, que envolve o maior percentual de decomposicdo de massa, € associado
a despolimerizacdo em virtude da quebra de ligacdes “cabeca-cauda” nas cadeias
poliméricas [132,133,135], como as em destaque na regido (c). O fato deste evento
envolver os maiores valores de %M, indica que as ligagbes “cabeca-cauda” sao as
formadas majoritariamente durante as reagdes de polimerizagdo da amostra PMMA,
0 que estd associado a predominancia das rea¢gfes de combinacdo. Pode-se ainda
inferir que a maior estabilidade térmica deste tipo de ligacdo em relacao as ligacdes
“‘cabeca-cabeca’ deve-se a maior distancia entre os atomos de oxigénio das
carbonilas de diferentes mondémeros, 0 que leva a uma menor repulsdo eletrénica

entre esses grupos.
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A fase inorganica dos nanocompdsitos (MPTS) também foi estudada por TG e
suas curvas seguem apresentadas na Figura 26A. Estas demonstram uma pequena
perda de massa (2,9 %) a partir da temperatura de inicio da analise até
aproximadamente 82 °C. Essa variagdo de massa, assim como nas amostras das
fases poliméricas, € associada a dessorcao de gases fisisorvidos e/ou remocédo de
moléculas de solventes remanescentes do processo de sintese que se encontram
fracamente ligadas a estrutura da amostra. No intervalo de temperaturas
compreendido entre 75 e 230 °C, a amostra apresenta boa estabilidade térmica, o que
pode ser observado pelos patamares presentes nessa regiao das curvas TG e DTG.
A partir de 230 °C, é entéo iniciada uma série de eventos que culminam em uma
grande decomposicao, de aproximadamente 59,3 %, da massa inicial da amostra. A
andlise da curva DTG torna possivel a deteccao de trés eventos térmicos, 0s quais se
sobrep0de no intervalo de temperaturas entre 230 e 600 °C. Sabe-se que tal percentual
de decomposicdo ndo poderia ser atingido unicamente pela degradacdo da fase
inorganica do MPTS (‘rede” de silica), tendo em vista a boa estabilidade térmica
apresentada pela silica a tais temperaturas [145]. Desse modo, levando em
consideracdo o comportamento térmico comumente exibido pela matéria orgéanica,
pode-se afirmar que a maior parte da massa decomposta é oriunda das cadeias
poliméricas presentes na amostra.

Para a realizacdo de uma analise mais precisa dos eventos concorrentes de
decomposicao térmica, procedeu-se o tratamento e o ajuste dos picos sobrepostos na
regido entre 200 e 600 °C da curva DTG do MPTS (Figura 25B). Calculou-se o valor
de %M, utilizando a Equacéo 22, e os resultados obtidos, juntamente com os valores
de T; — Ty, T,us, € @ atribuicdo dada a cada evento seguem apresentadas na Tabela
7.

O resultado do ajuste mostra os segundo e terceiro eventos, compreendidos
aproximadamente entre 230 e 490 °C, em um intervalo de temperaturas caracteristico
da decomposicao de cadeias poliméricas. O grupo organico polimerizavel presente na
molécula de MPTS, assim como o0 monémero MMA, é um éster vinilico, de modo que
utilizou-se os resultados obtidos para a decomposicao térmica da amostra PMMA
como ponto de partida para elaborar a discussdo concernente a decomposi¢cdo da
MPTS.
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Figura 26 — A: Curva TG e DTG da amostra MPTS. B: Ajuste da regido entre 200 e 600 °C da curva
DTG do MPTS, sendo apresentados os picos ajustados, a curva ajustada e a curva original.
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Fonte: Autoria Prépria

Pode-se associar o0 2° evento térmico da amostra MPTS com a despolimerizacdo
das cadeias poliméricas em virtude da quebra de cadeias com grupos vinilicos
terminais e 0 3° evento com a despolimerizacdo promovida pela quebra de ligactes
‘cabecga-cauda”. Deve-se, no entanto, atentar para o aumento dos valores de T4, dos
eventos térmicos na amostra MPTS em relacdo ao PMMA (aproximadamente 30 °C).
Este retardamento esta associado a presencga da “rede” de silica na amostra, que de
acordo com Hu, Chen e Wang [145], desempenha um efeito de “aprisionamento” dos
produtos da decomposi¢do das cadeias poliméricas e, assim, dificulta a ocorréncia
dos eventos. Outra hipotese levantada no trabalho mencionado cogita o
estabelecimento de interacfes de hidrogénio entre as carbonilas (C=0) das cadeias
poliméricas do material e os grupos hidroxila de silanois (Si—OH) da rede inorganica,
no entanto esta hipotese nao é aplicavel para a amostra MPTS, pois o0s espectros de
FTIR mostraram unicamente a presenca de grupos C=O livres de interacbes de
hidrogénio (banda em 1725 cm™).
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Tabela 7 = T; = Tf, Typsx, %Mp, Percentual de Residuo e Atribuicédo dos eventos térmicos da amostra
MPTS. Os parametros apresentados foram obtidos por meio do ajuste da curva DTG e andlise da area
sob cada pico.

MPTS Atribuicao
(T; - Ty) Até 82 °C
1° Evento ST 28 °C Moléculas de Solvente/Gases Adsorvidos
%Mp 2,9 %
T,-»T 234 - 418 °C
(Ti f) Despolimerizacao — “Grupos Vinil
20 Evento Tméx 323 OC H g 1]
Terminais
%Mp 13,9 %
T,-T 295 - 489 °C N
(T /) Despolimerizacao — “Cabeca-Cauda’
3° Evento T nax 392 °C
%M p 32,5%
T,-»T 376 — 548 °C .
4° Evento ( lT 7) 467 °C Moléculas de H20 oriundas da
Lk condensacéao de grupos silanol
%Mp 10,0 %
Percentual de Residuo 40.7 % Rede de silica com grupos orgéanicos

fortemente ligados

Fonte: Autoria Prépria

O 4° Evento, por sua vez, € atribuido a remocdo de moléculas H20 originadas
pelo processo de condensacgéo de grupos Si—OH presentes nas estruturas de silicio,
o qual é estimulado pela temperatura. Como demonstrado por Brinker e colaboradores
[146] e Tadano e colaboradores [147], esse € um processo que se estende por um
amplo intervalo de temperaturas, sendo que na amostra MPTS inicia-se em
temperaturas em torno de 375 °C e prossegue por toda a faixa de temperaturas
analisada no presente trabalho.

O aspecto do residuo da analise (pé escuro com a aparéncia de cinza) indica
gue ha presenca de matéria organica remanescente na amostra, uma vez que 6xidos
puros, como a silica, sdo pés brancos [148]. A fim de avaliar melhor a possivel
presenca de grupos organicos, manteve-se a amostra MPTS, ap0s a rampa de
aguecimento da analise termogravimétrica, sob condi¢des isotérmicas a 800 °C por
30 minutos (Figura 27A) e analisou-se por FTIR o residuo obtido (Figura 27B).

Esperava-se que com a exposicdo a altas temperaturas, todos os grupos
organicos fossem retirados e restasse apenas SiO2. No entanto, esse comportamento
nao foi observado e, ao final da isoterma, a amostra apresentou as mesmas

caracteristicas observadas anteriormente. A isoterma, apresentada na Figura 27A
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mostra que houve decomposicao de cerca de 9,3 % da massa do residuo, o que pode
ser associado a continuacdo dos processos de condensacao dos grupos Si-OH e

consequente remocao das moléculas de H20 [146].

Figura 27 — A: Isoterma a 800 °C por 30 minutos e B: Espectro de FTIR apresentado entre 4000 e 400
cm? do residuo da andlise termogravimétrica da amostra MPTS.
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Fonte: Autoria Prépria

Por sua vez, o espectro de FTIR deste residuo, apresentado na Figura 27B
apresenta bandas em 3436 cm™ (vg;_oy), 1633 cm™, 1093 cm™? (vg;_g_g;), 962 cm?
(Vsi—on), 801 cm* (vsi_cn,) € 465 cm™ (84_gi_o) [125], sendo que a banda em 801 cmr
1 confirma a presenca de grupos organicos na estrutura do residuo e,
consequentemente, o estabelecimento de ligacdes quimicas fortes entre as fases
organica e inorganica do MPTS. Os deslocamentos sofridos pelas bandas relativas a
fase inorganica em relacéo ao espectro do MPTS antes da analise por TG corroboram
a retracao da “rede” de silica ocasionada pelo processo de condensacéo dos grupos
Si—OH.
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4.1.2 — Estudo da formac&o de nanocompdsitos hibridos SiO>~-PMMA

A Figura 28 apresenta os espectros de FTIR das amostras MPTS (fase
inorgéanica), PMMA (fase organica) e SiO>—PMMA (nanocompadsito hibrido que
conjuga ambas as fases). No espectro de FTIR da amostra SiO>—PMMA podem ser
observadas bandas oriundas das fases inorganica e organica, dentre as quais muitas
apresentam grande similaridade com as que constam nos espectros do MPTS e do
PMMA puro.

Apesar da similaridade, pode-se notar que o espectro do nanocompésito hibrido
nao consiste apenas no somatério dos espectros das fases simuladas, de modo que
diferencas importantes sédo notadas na regido préxima a banda em 1729 cm (1720-
1800 cm?) e nas bandas relativas as estruturas de silicio formadas na amostra (regido
compreendida no intervalo 950-1250 cm™). No espectro da amostra PMMA pode-se
notar ombros referentes a estiramentos de ligagbes C=0 de anidridos (1790 e 1768
cml) préximos a banda referente a vibracdo das ligacdes C=0 de ésteres (1732
cml). A presenca destes ombros atesta a formacgéo de cadeias com grupos anidridos
[131] durante o processo de polimerizacdo, o que, de acordo com Martinez e
colaboradores [131] € comum em polimeros derivados de mondmeros com grupos
metacrilato.

Ja no espectro da amostra SiO>—PMMA, esses ombros ndo estao presentes, 0
gue denota a inexisténcia das cadeias com grupos anidridos. Durante a etapa de
sintese das amostras dos nanocompdésitos hibridos as reacdes de hidrélise e
condensacdo do MPTS sé&o iniciadas antes das reacbes de polimerizacdo dos
mondmeros MMA, de forma que a “rede” de silica ja esta em processo de formacéao
guando tém inicio a polimerizacdo organica. Sendo assim, infere-se que as cadeias
poliméricas sejam formadas no interior dos poros (espacos vazios) deixados pelas
estruturas de silicio e, assim, torna-se mais dificil a formagéo de grupos tdo volumosos

como os anidridos, que apresentam o longo grupo funcional —C(=0)-0O-C(=0)-.
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Figura 28 — Espectros de FTIR das amostras SiO>—PMMA, MPTS e PMMA na regido de nameros de
onda entre 2000 e 400 cm™. Destaques: Espectros de FTIR das amostras mencionadas na regio entre
4000 e 2000 cm™,
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Fonte: Autoria Propria

Outra diferenca importante no espectro do nanocompdésito hibrido em relacéo
aos de suas fases constituintes consiste na mudanca de perfil da principal regidao que
compreende as bandas referentes as espécies de silicio. Essa alteragdo pode estar
associada aos impedimentos estéricos/indutivos causados pela presenca das
moléculas dos monémeros MMA durante a formacéo das estruturas de silicio e/ou
pela sobreposicéo de sinais oriundos das cadeias do polimero PMMA que ocorrem ha
mesma regido do espectro [65]. Além das diferencas ja mencionadas, pode-se
destacar os deslocamento e aumento das intensidades relativas exibidas pelas

bandas em 1641 cm™ (vo—¢) € 915 cm™ (85;_o_c) como evidéncias da formacdo de um
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nanocompdésito hibrido com estrutura propria, afastando a possibilidade de existéncia
de cadeias organica e inorganica livres, sem interagao interfasica.

A fim de avaliar possiveis mudancas no comportamento térmico exibido pelo
nanocompésito hibrido SiO—PMMA em relacdo as amostras que simulavam suas
fases constituintes, realizou-se andlises por TG e esses resultados seguem
apresentados na Figura 29A. E possivel observar nas curvas TG um maior percentual
de perda de massa relacionado a remocao de moléculas de solvente na amostra
SiO2-PMMA quando comparado ao de suas fases constituintes. Por outro lado, em
termos de estabilidade térmica apds esse primeiro evento, observa-se superioridade
em relacdo a demonstrada pelo PMMA, mas inferior a exibida pelo MPTS. Isto fica
claro no ajuste das curvas DTG (Figura 29B,C e D) e na Tabela 8, sendo possivel
notar que enquanto a degradacéo da amostra PMMA tem inicio em aproximadamente
105 °C, as amostras MPTS e SiO>—PMMA sofrem decomposi¢ao a partir de 230 e 200
°C, respectivamente. A menor estabilidade térmica do nanocompdsito hibrido em
relacdo a sua fase inorganica pode ser atribuida ao seu maior contetdo organico que,
por estar mais exposto, torna-se mais suscetivel aos efeitos da temperatura.

Na curva DTG da amostra SiO>—PMMA pode-se notar um perfil diferente em
relacdo a ambos os precursores na faixa de temperaturas entre 200 e 600 °C.
Percebe-se um aumento do pico relativo ao evento correspondente a
despolimerizagcao por quebra de cadeias com grupos vinilicos terminais (4° Evento na
Tabela 8) em relacdo a amostra MPTS, enquanto que h& diminuicdo da intensidade
do pico relacionado a despolimerizagéo por quebra de cadeias com ligagdes “cabeca-
cauda” (5° Evento na Tabela 8). Ambas as alteracdes refletem diretamente nos valores
de %M), apresentados na Tabela 8. Pode-se entdo inferir que a polimerizacdo dos
grupos metacrilato da molécula de MPTS forma majoritariamente cadeias mais
regulares, em que menos grupos Vvinilicos terminais estdo presentes.

Por outro lado, com a adicdo dos monémeros MMA na sintese da amostra SiO2—
PMMA, houve uma tendéncia de formacdo de cadeias irregulares, com um maior
namero de cadeias poliméricas originadas a partir da etapa de desproporcionacéo
(vide Subsecéo 2.1.4). No caso do nanocompgsito hibrido h4 um maior nimero de
mondmeros a serem polimerizados e a rede de silica esta sendo formada pela mesma
guantidade de precursor inorganico (MPTS), de modo que é esperado que as cadeias
poliméricas formadas sejam mais curtas, uma vez que estas apresentam espaco

limitado para o seu crescimento (poros da rede inorgénica). Sendo assim, é
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compreensivel que a etapa de terminagdo ocorra majoritariamente por meio de

desproporcionacéo, ja que desse modo sdo originadas duas cadeias mais curtas que

a Unica cadeia gerada quando a terminacéo ocorre por combinacao.

Figura 29 — A: Curvas TG e DTG das amostras SiO>—PMMA, MPTS e PMMA apresentadas no intervalo
de temperaturas entre a ambiente e 800 °C. — Ajuste dos picos sobrepostos nas curvas DTG das
amostras: B — SiO>-PMMA; C — MPTS; D — PMMA.
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O evento térmico relacionado a evaporagdo de moléculas H20 oriundas do
processo de condensacdo de grupos Si—OH (6° Evento na Tabela 8), nas amostras
MPTS e SiO>—PMMA, envolve os percentuais de perda de massa de 11,0 e 7,4 %,
respectivamente. Se forem desprezados os percentuais envolvidos nos eventos
anteriores a este, os resultados sao ainda mais proximos, 23,8 e 25,1 %. Isto se deve
a menor representatividade percentual da rede de silica na amostra do nanocompasito
hibrido, uma vez que ha um percentual bem maior de matéria organica presente. A
similaridade de percentuais relacionados a esse evento € explicada pelo fato de que
as quantidades de precursor inorganico e as condi¢cdes empregadas na sintese de
ambas as amostras foram as mesmas, de modo a obter redes inorganicas similares.
Por sua vez, o percentual de residuo gerado pelas amostras MPTS e SiO>—PMMA
apos a andlise apresenta uma diferenca consideravel, que também pode ser explicada
pela representatividade percentual da parte inorganica da amostra.

Apés a rampa de aquecimento da analise termogravimétrica, as amostras que
apresentavam massa remanescente (MPTS e SiO2-PMMA) foram submetidas a
condicbes isotérmicas a 800 °C por 30 minutos e o0s residuos obtidos foram
analisados por FTIR. Nas isotermas, Figura 30A, € possivel notar maior estabilidade
térmica a 800 °C do residuo da amostra SiO2—-PMMA, uma vez que apresenta perda
de massa de aproximadamente 1,7 %, enquanto que o residuo da amostra MPTS tem
cerca de 9,4 % de sua massa decomposta. Provavelmente, a maior estabilidade do
nanocompoésito hibrido esta associada a formacao de um maior numero de ligacdes —

Si—C, as quais apresentam destacada estabilidade térmica [145].
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Tabela 8 - T; = Ty, Thnax, %Mp, Percentual de Residuo e atribuicdo dos eventos térmicos das amostras MPTS, PMMA e SiO2-PMMA.
Os parametros apresentados foram obtidos pela deconvolucéao das curvas DTG e posterior andlise da area sob cada pico.

Residuo

MPTS PMMA SiO2 — PMMA Atribuicao
e (T; > Tyf)? Até 82 °C Até 78 °C Até 100 °C
T sx 28 °C 35°C 35°C Moléculas de Solvente/Gases Adsorvidos
Evento
%M p° 2,9 % 0,7 % 50 %
5o (T; » Ty) — 100 — 194 °C —
Evento T nax - 147 °C - Monomeros Nao—Polimerizados
%M p — 6,2 % -
o (T; — Ty) — 129 — 264 °C —
Evento T niax - 194 °C - Despolimerizagao (“Cabega-Cabecga”)
%M p - 13,3 % —
e (T; > Tf) | 234-418°C | 208 -364°C | 195-415°C
Evento T nax 323 °C 285 °C 304 °C Despolimerizagéo (Grupos Vinil Terminais)
%M p 13,9 % 22,8 % 37,3 %
= (T; > Tf) | 295-489°C | 295-450°C | 306 — 500 °C
Evento T nax 392 °C 372 °C 402 °C Despolimerizagéo (“Cabega-Cauda”)
%M p 32,5% 57,0 % 27,8 %
T,»>T 376 — 548 °C - 395 - 565 °C
6° T: > Ty) - - Moléculas de H20 oriundas da condensagao de
Evento Tmix 462 °C _ ars°c rupos silanol
%M 10,0 % 7,3 % P
D ’ - ’
Percentual de 40.7 % 0% 296 % Rede de Silica com grupos organicos fortemente

ligados

a — Intervalo de temperaturas em que o evento ocorre

b — Temperatura de Taxa de Decomposi¢cdo Maxima

¢ — Percentual de Massa decomposta pelo evento térmico
Fonte: Autoria Propria
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Figura 30 — A: Isotermas a 800 °C por 30 minutos e B: Espectros de FTIR dos residuos das analises
termogravimétricas das amostras SiO>—PMMA e MPTS no intervalo entre 4000 e 400 cm™.
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Os espectros de FTIR dos residuos das amostras, mostrados na Figura 30B
apresentam grandes semelhancas, sendo observadas bandas em 3436 cm™ (v;_op),
1633 cm™, 1093 cm? (vsi_g_s;), 969 cm™ (vsi_on), 801 cm? (vsi_cy,) € 465 cm?
(00-si—0) [125], as quais indicam a presenca de uma rede de silica modificada por
grupos organicos fortemente ligados. A for¢ca dessas ligacdes explica a estabilidade
térmica observada nas isotermas e confirmam as observagdes feitas por Hu, Chen e
Wang [145] para a silica modificada organicamente R972, que apresenta dois grupos
—CHs ligados aos atomos de silicio. Deve-se ainda destacar no espectro de FTIR do
residuo da amostra SiO>—PMMA, a presenca de sinais em 2918 cm™ (v¢y,) e 2850
cm? (vey,) [126]. Estes sinais invertidos (provavelmente em virtude de problemas
durante a analise por FTIR) confirmam a presenca de grupos organicos com ligacdes
—C-H no residuo do nanocompasito hibrido, corroborando assim a formacao de uma
rede de silica organicamente modificada e reafirmando o efeito de protecédo exercido

por esta rede sobre as cadeias organicas a ela ligadas [145].
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4.2 — Efeitos de diferentes temperaturas de tratamentos térmicos
sobre a estrutura e as propriedades luminescentes do
nanocompoésito hibrido Eu®*:SiO.—~PMMA

No decorrer desta secdo serdo apresentados resultados de caracterizacfes
estruturais (FTIR, RMN 2°Si e TG) e de fotoluminescéncia (Espectros de Excitacao,
Espectros de Emisséo e Curvas de Decaimento de Tempo de Vida) obtidos a partir
da andlise de amostras da matriz SiO.—PMMA dopada com ions Eu®* na razéo Eu3*/Si
0,025 (2,5%) e submetidas as temperaturas de 100 e a 200 °C por 3 horas. As
discussdes serdo voltadas para as possiveis alteracbes na estrutura das amostras
promovidas pelas temperaturas de TT e para estabelecer correlacdes entre as
variagbes estruturais e as propriedades luminescentes exibidas pelos
nanocompésitos hibridos.

A motivacdo para desenvolvimento desse estudo remonta aos primeiros
resultados de espectroscopia de fotoluminescéncia obtidos por nosso grupo de
pesquisa, 0s quais apresentaram emissao de luz com intensidade muito baixa. Essa
intensidade tdo baixa foi associada a ocorréncia de processos de supressao de
luminescéncia nas amostras devido a presenca de grande quantidade de moléculas
dos solventes utilizados na sintese, H20 e EtOH. Desta forma, espera-se que 0s
tratamentos térmicos realizados possibilitem a remoc¢do parcial ou total dessas
moléculas e, com isso, haja uma melhora significativa das propriedades
luminescentes exibidas pelo nanocompdsito hibrido Eu*:SiO>—PMMA. Em funcéo do
TT realizado, as amostras foram denominadas AO (ndo submetida a TT), A100
(submetida a TT a 100 °C por 3 horas) e A200 (submetida a TT por 3 horas).

4.2.1 - Caracterizacdo Estrutural: FTIR, RMN °Si e TG

Na Figura 31, sdo apresentados os espectros de FTIR das amostras A0, A100 e
A200. Pode-se observar grande similaridade entre os perfis dos espectros das trés
amostras, 0 que atesta a preservacao da estrutura basica da matriz do nanocompaosito
hibrido Eu®*:SiO>—PMMA ap6s a realizacdo dos TT. Este resultado ja era esperado,
tendo em vista a avaliacdo do comportamento térmico dos precursores e da matriz

sem dopante apresentada anteriormente (vide Secao 4.1), a partir da qual foi possivel
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escolher as temperaturas de tratamento mais adequadas. Sendo assim, infere-se que
0S nanocompositos hibridos, independentemente dos tratamentos térmicos,
apresentam estrutura basica muito similar. Todavia, percebe-se uma leve alteracéo
na forma da regido do espectro compreendida entre 1250 e 950 cm™, que abriga uma
série de bandas relacionadas principalmente a vibra¢des de ligagbes nas estruturas
de silicio. Como esta € a Unica regido do espectro de FTIR em que ha variacdes,
infere-se a ocorréncia de mudancas nas estruturas inorganicas formadas a partir das
reacOes de hidrélise e condensacdo das moléculas de MPTS. Isto podera ser melhor
esclarecido pelos resultados de RMN do 2°Si a serem apresentados.

Figura 31 — Espectros de FTIR das amostras A0, A100 e A200 no intervalo entre 2000 e 400 cm'.
Destaques: Espectros de FTIR no intervalo entre 4000 e 2000 cm?.
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Fonte: Autoria Prépria
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Pode-se também notar grande concordancia entre as regides de nimeros de
onda em que as bandas ocorrem nos espectros das amostras Eu*:SiO>—PMMA,
Figura 30, e nos espectros da amostra SiO>—PMMA e de seus precursores (Figura
27). A Tabela 9 apresenta a atribuicdo das bandas presentes nos espectros das
amostras A0, A100 e A200. Os resultados confirmam a grande similaridade entre os
espectros das amostras em analise nesta secao.

Tabela 9 — Atribuicdo das bandas presentes nos espectros de FTIR das amostras A0, A100 e A200 de
acordo com o estudo dos precursores realizado anteriormente.

A0 A100 A200
Vsi_o-si | 1111cm? | 1111 cm?| 1117 cm*
Ssi—0—si 688cm* | 688cm?* | 688 cm
80—_si—0 455cm?t | 455cm?t | 455cm?
Vsi—o 1166 cm™ | 1166 cm™ | 1166 cm™?

Fase

Inorganica Vsi—o 848 cm? | 848cm? | 848 cm’
Vsi_oH 3508 cm™* | 3508 cm™ | 3508 cm™
Vsi—0-c 1197 cm™ | 1197 cm? | 1197 cm?
Vsi—o—c 984 cm? | 984cm?* | 984 cm
Vsi—CH, 1318 cm™ | 1320 cm?* | 1320 cm?
Ve—o 1728 cm™ | 1728 cm™ | 1728 cm™?
Veoo 1248 cm™* | 1248 cm™ | 1248 cm™
Veoo 1272 cmt | 1270 cm™? | 1270 cm?
Ve=c 1638 cm™ | 1638 cm™ | 1638 cm?
Vascey | 2993 cmt | 2993 cm™ | 2993 cm?
Vasc_y | 2955 cm? | 2955 cm? | 2955 cmt
Fase Organica Vscon 2896 cm™ | 2896 cm™ | 2896 cm't
Veon 2856 cmt | 2856 cm™ | 2856 cm*t
Osc_n 1475 cm? | 1475 cm™ | 1475 cm?
Sasc_n 1452 cm? | 1452 cm | 1452 cm't
Sasc_y | 1394 cm™ | 1394 cm® | 1394 cm'?
Ssc_n 1349 cm™ | 1349 cm™ | 1349 cm?

Fonte: Autoria Propria
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Com o intuito de caracterizar com maior riqueza de detalhes as cadeias de silicio
formadas nas amostras, procedeu-se analises de RMN do 2°Si. Estas possibilitam
identificar a forma como estdo organizadas as cadeias de silicio, ou seja, pode-se
caracterizar o ambiente quimico ao redor deste atomo e definir quais as espécies
formadas a partir dos processos de hidrélise e condensacao das moléculas de MPTS
[122]. Os resultados obtidos seguem apresentados na Figura 32A.

Figura 32 — A: Espectros de RMN do 2°Si das amostras A0, A100 e A200 no intervalo de deslocamentos

guimicos entre -40 e -80 ppm. B: Ajuste dos picos presentes no espectro de AO. C: Ajuste dos picos
presentes no espectro de A100. D: Ajuste dos picos presentes no espectro de A200.
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Nos espectros de todas as amostras foram identificados trés picos, 0s quais
foram denotados T%, T? e T3, seguindo a notacdo T", amplamente empregada na
literatura [34,122,125,127,149]. Nesta notacdo, T faz referéncia as unidades
trifuncionais que o MPTS pode formar (os &tomos de silicio do MPTS ndo podem
formar unidades tetrafuncionais em virtude da alta estabilidade da ligacdo Si—C frente
as reacOes de hidrolise e condensacado caracteristicas do PSG) e n ao numero de
ligacbes Si—O-Si estabelecidas por um dado atomo de silicio. Assim, o0 pico com
notacdo T1, presente nas amostras AO e A100 em -50,7 ppm, é referente a espécies
de silicio monocondensadas (—CH2—Si(—0Si)(—OR)2, com R = H ou CH3), 0 T?, em -
59,4 ppm, a espécies dicondensadas (—CH2-Si(-0Si)2(-OR)) e 0 T3, em -66,6 ppm, a
espécies totalmente condensadas (—CH2—Si(—0Si)3) [34,122,125]. Deve-se destacar
a auséncia de espécies nao-condensadas, T, as quais originariam um pico em -43
ppm e indicariam que as condi¢fes de sintese empregadas limitavam drasticamente
as reacdes do PSG. A auséncia desta espécie atesta que o mecanismo de formacao
da primeira ligacdo Si—O-Si € simples e ocorre com facilidade [122,125].

Os espectros foram tratados utilizando o “software” Origin® de modo que
procedeu-se a o0 ajuste dos picos e definiu-se, por meio da Equacéo 20, o percentual
de espécies nas formas T, T2 e T3 (%T"), bem como calculou-se o grau de
condensacao (C;) das amostras a partir da Equacédo 21. Os espectros tratados
seguem apresentados nas Figuras 32B,C e D enquanto os resultados obtidos

utilizando esses céalculos seguem descritos na Tabela 10.

Arn
%T™ = L= ,100% (Eg. 20)
At
em que: %T™ = percentual de espécies na forma arbitraria n

A =representa a area sob o pico referente a uma dada espécie T"

Ar = representa a area total sob os picos do espectro.

C. = (AT1+2.AT2+3.AT3)
G~ 3. Ar

.100% (Eq. 21)

em que: C; = grau de condensacao
A = &rea sob o pico referente a uma espécie T"

Ar = area total sob o espectro



89

Os valores apresentados na Tabela 10 demonstram uma clara tendéncia de
decréscimo do percentual das espécies T! a medida que o TT é realizado, enguanto
gue ha elevacdo e oscilacdo dos percentuais relativos as espécies T? e T3,
respectivamente. Nota-se também que todas as amostras sdo constituidas
majoritariamente por espécies T2, o que pode ser explicado pela maior dificuldade de
formacao das espécies T3 devido ao impedimento estérico gerado pelo grupo organico
relativamente longo presente na estrutura do MPTS (Figura 9), que compromete o
processo de reticulacdo. A partir destas observacdes, supde-se a organizacao da rede
siliciosa em estruturas lineares e/ou ciclicas baseadas em espécies T2,
interconectadas por espécies T3 e com ramificagGes originadas pelas espécies T?
[33,34].

Tabela 10 — Percentuais das espécies de Silicio (%T*, %T? e %T?) e grau de condensagéo (C¢) das
amostras A0, A100 e A200 calculados a partir do ajuste dos espectros e das Equagdes 20 e 21.

%T! | %T?2 | %T3 | Cg(%)
A0 90 | 482 | 428 | 77,9

A100 | 60 | 652 | 283 | 739

A200 | 2,0 | 685 | 285 | 752

Fonte: Autoria Prépria

Com a realizagdo dos TT observa-se uma tendéncia de aumento do nimero de
espécies Tz, enquanto o percentual de espécies T! diminui e o nimero de espécies T3
oscila. O comportamento do percentual das espécies T2 é suportada por Gunawidjaja
e colaboradores [150], que mostram aumento do percentual de espécies de silicio
mais condensadas em funcdo do aumento das temperaturas a que as amostras sao
submetidas.

Por outro lado, a tendéncia seguida pelo percentual das espécies T3 contrasta
com os resultados anteriores, uma vez que ele sofre uma diminuicéo significativa, da
amostra A0 para a A100, e depois mantém-se aproximadamente constante na
amostra A200. Na faixa de temperatura de TT estudada, nenhum comportamento
semelhante a este foi encontrado na literatura, todavia acredita-se que as
temperaturas de TT aplicadas desestabilizaram as espécies T3 presentes na amostra,
as quais colapsaram para dar origem a formacdo de um maior nimero de espécies
T2. Primeau, Vautey e Langlet [123], em seu trabalho sobre o efeito da imposicdo de

temperaturas sobre filmes de silica, afirmam que estruturas ciclicas (anéis) formadas
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a partir das reagOes caracteristicas do PSG para o Tetraetilortosilicato (TEOS) séo
guebradas em temperaturas superiores a 300 °C. Supde-se que, pelo fato de o MPTS
ser menos estavel do ponto de vista térmico que o TEOS, suas estruturas ciclicas
também sejam menos estaveis que as oriundas do TEOS e que, portanto, pudessem
ter sido parcialmente desestabilizadas pelos TT submetidos.

Por sua vez, os valores de Cg, apresentados na Tabela 10, oscilam diante da
realizacdo dos TT, ou seja, hdo hd uma tendéncia clara do comportamento deste
parametro em funcdo da temperatura dos TT realizados. Nota-se que o valor de Cg
esta intimamente relacionado com o percentual de espécies T3, de forma que a
amostra A0, que apresenta o maior percentual dessas espécies, apresenta também o
maior grau de condensacdo, enquanto as amostras A100 e A200 demonstram
variacao dos valores de C; acompanhando a variacdo dos percentuais de espécies
T3. Sendo assim, o parametro Cg, conhecido da literatura [125,149,151], mostrou-se
de pouca utilidade para obtencédo de informacdes acerca do sistema em estudo.

A caracterizacdo do comportamento térmico demonstrado pelas amostras AO,
A100 e A200 foi realizada por meio da obtencéo de suas curvas TG e DTG. Nas curvas
TG, mostradas na Figura 33A, chama atencdo um declinio acentuado do percentual
de massa da amostra AO entre a temperatura ambiente e aproximadamente 160 °C,
enguanto que nas amostras A100 e A200 esse declinio € menos pronunciado. A maior
perda de massa relacionada a esse evento na amostra AO € coerente com o fato de
esta néo ter sido submetida a TT, tendo em vista o fato deste evento térmico ocorrer
em decorréncia da evaporacdo de moléculas de solventes remanescentes do
processo de sintese e a dessor¢do de gases adsorvidos nas amostras [125]. Como
esperado, as amostras A100 e A200 apresentaram percentuais de perda de massa
inferiores, uma vez que o TT a que essas amostras foram submetidas antes da analise
havia retirado parte das moléculas de solvente.

ApOs o primeiro evento, ha formagéo de um patamar nas curvas TG, indicando
gue os nanocompdésitos hibridos, ap6s a remocdo das moléculas de solvente
fracamente ligadas e os gases adsorvidos, apresenta boa estabilidade térmica até a
temperatura de aproximadamente 220 °C. A partir desta temperatura observa-se nas
curvas uma série de eventos de perda de massa associada principalmente a
decomposicao térmica da fase organica do material. A avaliagdo desta perda por meio
das curvas DTG mostra a ocorréncia de trés eventos térmicos concorrentes, 0s quais

encontram-se sobrepostos. Com a realizagcéao do ajuste regido entre 150 e 650 °C das
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curvas DTG, calculou-se os valores de %M, para cada evento a partir da Equagéo 19
(Subsecdo 4.1.1), os quais seguem apresentados na Tabela 11 junto com T; - Ty,
Tmax, O percentual de residuo e a atribuicdo dada a cada evento.

Figura 33 — A: Curvas TG e DTG das amostras A0, A100 e A200 no intervalo entre a temperatura

ambiente e 800 °C. B: Ajuste dos picos sobrepostos na DTG de AO. C: Ajuste dos picos sobrepostos
na DTG de A100. D: Ajuste dos picos sobrepostos na DTG de A200.
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E possivel observar nas curvas DTG e em seus picos ajustados, Figuras 33B,C
e D, que o comportamento térmico exibido pelas trés amostras na regido de
temperaturas compreendidas entre 150 e 650 °C € semelhante, uma vez que em todas
h& a presenca de trés eventos de decomposicao térmica que ocorrem em valores de
T; > T € Ty, Similares. Por outro lado, os valores de %M, referentes aos 2° e 3°
eventos apresentam variacdes significativas. Na amostra A0 o 2° evento (atribuido a
despolimerizacdo causada pela quebra de ligaces vinilicas) é responsavel pela
degradacédo de 11,7 % da massa total da amostra, enquanto que nas amostras A100
e A200 esse percentual € de 23,9 % e 20,1 %, respectivamente.

Por outro lado, € notada uma tendéncia contraria no comportamento de %M, do
ao 3° evento, tendo esse parametro assumido os valores 29,6 %, 19,6 % e 22,0 % nas
amostras A0, A100 e A200, respectivamente. As aparentes distor¢coes dos valores
acima descritos, se observadas sob uma nova Otica, mostram que se somados 0s
percentuais envolvidos nesses dois eventos (ambos relacionados a decomposicao de
cadeias organicas) obtém-se valores muito proximos para as amostras A0, A100 e
A200, 41,3 %, 43,5 % e 42,1% respectivamente. Isto demonstra a presenca de
percentuais similares de matéria organica em todas as amostras, o que reafirma a
manutenc¢do da estrutura basica dos nanocompositos hibridos apos os TT, uma vez
gue comprova que as cadeias poliméricas ndo haviam sido degradadas pelos
mesmos.

Observa-se boa similaridade entre os valores de %M, relativos ao 4° Evento,
atribuido a condensacédo de grupos Si—-OH presentes nas estruturas de silicio das
amostras. Este resultado é coerente tendo em vista que as amostras sao preparadas
a partir de uma mesma quantidade de MPTS e sob as mesmas condi¢des de sintese.
Espera-se que o0s nanocompdésitos hibridos apresentem percentuais de fase
inorganica similares.

O percentual de massa de residuo obtido apds as andlises e seu aspecto (p6
escuro com aparéncia de cinzas) constituem fortes indicios da presenca de matéria
organica fortemente ligada a rede de silica. Por sua vez, a similaridade observada
entre os percentuais das trés amostras indica que a variavel em estudo (TT) néo
exerce influéncias consideraveis sobre a producdo de residuos, o que é consistente,
levando-se em consideragao que as temperaturas envolvidas nos TT’s sdo muito

inferiores a temperatura de término da analise, 800 °C.
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Tabela 11 = T; - Tf, Ty, %My, Percentual de Residuo e Atribuicédo dos eventos térmicos que ocorrem nas amostras A0, A100 e A200. Os parametros aqui
apresentados foram obtidos a partir do ajuste das curvas DTG e posterior analise da area sob cada pico.

A0 A100 A200 Atribuicao
10 (T; > Tf)? | Até 130 °C Até 127 °C Até 106 °C
— T ix 54 °C 51,1°C 39,9 °C Moléculas de Solvente/Gases Adsorvidos
vento
%M p° 11,2 % 9,1% 6,1 %
- (T; > Ty) | 234-418°C | 233-436°C | 223-453°C
S T niax 326 °C 332,3°C 335,0 °C Despolimerizacao (Grupos Vinil Terminais)
vento
%Mp 11,7 % 23,9 % 20,1 %
(T; > Ty) | 321 -496°C | 322 -475°C | 326 — 467 °C
30
= i T ax 403,6 °C 398,9 °C 397,6 °C Despolimerizagédo (“Cabeca-Cauda”)
v
%M p 29,9 % 19,6 % 22,0 %
(T; > Tf) | 390-591°C | 338—-613°C | 339-605°C _
4° Moléculas de H20 oriundas da condensacéo de grupos
T nax 487,5 °C 470 °C 4719 °C _
Evento silanol
%Mp 12,6 % 14,2 % 17,6 %
Percentual de » . _
34,6 % 33,2 % 34,2 % Rede de Silica com grupos organicos fortemente ligados

Residuo

a — Intervalo de temperaturas em que o evento ocorre

b — Temperatura de Taxa de Decomposi¢cdo Maxima

¢ — Percentual de Massa decomposta pelo evento térmico
Fonte: Autoria Prépria
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O mesmo raciocinio pode ser aplicado ao estudo das isotermas e dos espectros
de FTIR (ndo mostrados) dos residuos obtidos a partir das amostras A0, A100 e A200,
de modo que nao foram observadas influéncias decorrentes dos TT’s sobre as

estabilidade térmica e/ou composi¢ao dos residuos obtidos.

4.2.2 — Propriedades Luminescentes: Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Analisou-se as propriedades luminescentes dos nanocompdésitos hibridos
Eu®*:SiO>—PMMA a partir dos seus espectros de excitacdo e de emissdo, além de
medidas do tempo de vida do estado emissor.

Nos espectros de excitacdo das amostras A0, A100 e A200, apresentados na
Figura 34, pode-se notar bandas de transferéncia de carga (BTC) largas, na regiao
entre 260 e 300 nm, relacionadas a processos de transferéncia de carga que ocorrem
em virtude da interagdo dos ions Eu3* com a matriz do nanocompdsito hibrido
[101,152]. De acordo com alguns dos trabalhos desenvolvidos pelo grupo da Prof2.
Dr2. Verbnica de Zea Bermudez [78,101,153], envolvendo matrizes hibridas
constituidas por uma “rede” de silica ligada a cadeias de poliéter por meio de grupos
derivados da ureia (-NH-) e dopadas com ions Eu®*, a interacédo destes ions com a
matriz se da a partir da sua coordenagdo com atomos de oxigénio, sejam eles dos
grupos carbonila ou das cadeias de poliéter presentes na estrutura dos hibridos. Este
raciocinio encontra fundamento nas caracteristicas quimicas dos ions lantanideos,
uma vez que estes, de acordo com Cotton [81], tém preferéncia por ligantes anidnicos
com atomos de alta eletronegatividade como o oxigénio.

No espectro da amostra A0, a BTC apresenta intensidade comparavel as demais
bandas do espectro, enquanto que nos espectros das demais amostras, A100 e A200,
observa-se um aumento consideravel da intensidade da BTC em relacédo as bandas
restantes. Este comportamento, intensificacdo e/ou otimizagdo dos processos de
transferéncia de carga (sensitizagdo), constitui um forte indicio da ocorréncia de um
aumento expressivo da interacdo estabelecida entre os ions Eu3* e a matriz hibrida, o
gue naturalmente torna os processos de transferéncia de carga Eu—O mais eficientes.
Ao correlacionar essa observacao com os resultados de TG, pode-se inferir que 0os TT
realizados promoveram a retirada de moléculas de H2O e solventes remanescentes

da sintese que se encontravam coordenados aos ions Eu®*. Desta forma, os ions
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lantanideos ficam livres para se coordenar a atomos de oxigénio da matriz hibrida e,

conseguentemente, interagir mais fortemente.

Figura 34 — Espectros de Excitagdo das amostras A0, A100 e A200 obtidos monitorando a transi¢éo
hipersensivel 0—2 e apresentados no intervalo entre 250 e 500 nm.
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Fonte: Autoria Propria

Pode-se ainda notar nos espectros das trés amostras uma banda larga na faixa
do espectro entre 300 e 390 nm, que se torna claramente visivel apenas no espectro
da amostra A200, em que sua intensidade relativa é consideravelmente maior. Esta
banda é atribuida a processos de recombinacado elétron-buraco (BREB) nas partes
organica (cadeias poliméricas) e/ou inorganica (rede de silica) da matriz hibrida
[101,154,155].

Nota-se também nos espectros, linhas estreitas referentes as transicdes
intraconfiguracionais °Le<"Fo, em 393 nm, e “Fo — °D2, em 464 nm [101]. Pode-se
observar que, nas amostras A100 e A200, estas bandas apresentam baixa

intensidade relativa quando comparadas com as BTC. Sendo assim, sugere-se que 0
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processo de excitacédo dos ions Eu3* nessas amostras é muito mais eficiente por meio
da BTC do que pela excitacéo direta nos orbitais 4f. Deste modo, para obtencéo dos
espectros de emissao, as amostras foram excitadas com radiacdo no comprimento de
onda do baricentro das BTC, em aproximadamente 280 nm.

Nos espectros de emissdo das trés amostras, apresentados na Figura 35,
observa-se a presenca de bandas referentes a todas as transi¢cdes 0—J (0 < J < 4),
caracteristicas dos ions Eu®* em sitios sem centro de inversdo. No espectro da
amostra A0 podem também ser notadas as transicbes D1 — F2 e D1 — ’Fs3,
centradas em 555 e 585 nm, respectivamente, todavia ndo foi possivel observar as
bandas referentes as transi¢des °Do — ’Fs e °Do — “Fs, pois estas ocorrem em regides
de comprimentos de onda ndo detectaveis pelo espectrofluorimetro utilizado nas
analises.

Figura 35 — Espectros de Emissdo das amostras A0, A100 e A200 obtidos & temperatura ambiente a

partir de excitacdo das amostras em 280nm. Destaque: Magnificacdo da regido de comprimentos de
onda entre 575 e 580 nm, em que se encontra a transicdo 0-0.
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A transicdo 0-0, localizada em aproximadamente 578 nm apresenta-se na
forma de uma banda relativamente estreita, 0 que segundo a literatura de materiais
vitreos amorfos dopados com ions Eu®* [91,100,101] indica que o dopante ocupa uma
distribuicdo de sitios com simetrias similares entre si. Pelo fato de o material ser
amorfo, ou seja, ndo apresentar cristalinidade (uniformidade entre as estruturas
basicas que o constituem), ndo é possivel que os ions Eu®" ocupem sitios
equivalentes, de modo que a emissdo ocorre a partir de centros emissores em
simetrias levemente diferentes e, por isso, nota-se um certo alargamento das bandas
referentes as demais transicbes 0—J em relacdo ao usualmente observado para
espectros de ions lantanideos.

A ampliacdo da banda decorrente da transicdo 0—0 permite a sua visualizacao
com maior detalhamento e, por meio de ajustes com o software Origin 9%, calculou-se
a largura a meia altura desta banda em cada espectro, bem como determinou-se com
maior precisao o seu baricentro. Os resultados mostram que houve deslocamento da
banda para um maior comprimento de onda na amostra A200, baricentro em 17295
cm?, em relagéo as demais, centradas em 17304 nm. Por saber que essa banda nao-
degenerada é relacionada ao “Efeito Nefelauxético” [100,101], ou seja, as influéncias
do carater covalente das ligacdes na primeira esfera de coordenacédo dos ions Eu*,
pode-se afirmar que o deslocamento para uma regido de menor energia quando o TT
e realizado ocorre em decorréncia da diminuicdo do grau de covaléncia das ligacdes
estabelecidas entre os ions lantanideos e a matriz [101,102]. As larguras a meia altura
calculadas, 28,1; 25,9 e 31,3 cm?! para as amostras A0, A100 e A200,
respectivamente, demonstram uma tendéncia de alargamento da banda no espectro
da amostra A200 em relacéo as demais amostras, que pode ser atribuida ao aumento
da interacdo dos ions Eu®* com a matriz [91,100]. Este resultado estad em perfeito
acordo com as observacdes feitas a respeito da posi¢cao da banda, uma vez que o
aumento do caréater ibnico das ligacbes Eu—-O na amostra A200 justifica a maior
interacdo Eu—Matriz.

Nos espectros de emissao das amostras A0, A100 e A200, chama a atencéo a
alteracdo significativa do perfil de emissdo quando o TT é realizado. No espectro da
amostra A0, pode-se perceber claramente que a banda relativa a transicdo 0—1
apresenta maior intensidade que a banda relativa a transicdo 0—2. Ja nos espectros
das amostras A100 e A200, esse comportamento € invertido e nota-se maior

intensidade da banda da transicdo 0—2 em relacéo a banda da transicdo 0—1. Apesar
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de ndo ser adequado comparar as intensidades das bandas presentes nos espectros

de amostras diferentes (por conta de questdes experimentais associadas a analise)

[91], pode-se comparar a razdo das areas integradas sob as bandas (501/502), tendo

estes valores sido obtidos para as amostras empregando o software Origin 9°.

Na amostra A0, arazao SOI/SO2 éigual a 1,8, valor associado a ions Eu®* ocupando

sitios com simetria relativamente alta. Esta associacdo tem como base o0s

mecanismos por meio dos quais as transicoes eletronicas 0—1 e 0—»2 ocorrem, de
forma que pode-se utilizar o parametro SOl/SO2 como indicador da simetria dos sitios

ocupados pelos ions Eu3*[154]. Em uma solucédo aquosa de EuCls.6H20 a 10 mol/L,

em que os ions Eu3* estdo completamente circundados por moléculas de H20, So1
SOZ

é igual a 4 [82]. Assim, o valor 1,8 obtido para a amostra A0 indica que, apesar de se
supor a presenca de uma quantidade consideravel de moléculas de H20 na esfera de

coordenacdo dos fons Eu3*, estes ja estdo coordenados, ainda que fracamente, a

matriz hibrida. Nas amostras A100 e A200, S01/302 assume os valores 0,37 e 0,27,

respectivamente, indicando a presenca dos ions Eu3* em sitios com baixa simetria,
sendo entdo provavel que um menor numero de moléculas iguais esteja coordenado
ao seu redor. Conclui-se entdo a ocorréncia de mudanca da simetria dos sitios em

gue os ions lantanideos se encontram a medida que as amostras sdo submetidas aos

TT, o que justifica 0 comportamento demonstrado pelo valor S01/302.

As observac0es feitas a partir dos espectros de emissdo reforcam a hipétese
sobre a esfera de coordenacdo dos ions Eu’* levantada a partir dos espectros de
excitacdo. Ambos os resultados indicam a presenca de grande quantidade de
moléculas de solvente na esfera de coordenacdo dos ions Eu®* na amostra AO,
criando assim um ambiente de simetria relativamente elevada. Por este motivo, o
campo elétrico gerado nos sitios em que se encontram os ions lantanideos € baixo e,

consequentemente, observa-se maior intensidade da banda de emisséo referente a

transicdo 0—1 em relacdo a banda 0—2 e o alto valor calculado para SOl/SOZ. Com a

realizacdo dos TT, boa parte das moléculas de solventes sdo removidas e os ions
Eu®* podem se coordenar a mais grupos oriundos da matriz, elevando assim o nimero
de ligacbes Eu—O, com maior carater ibnico, e interagindo mais fortemente com as
estruturas do nanocompasito hibrido. Esta hipotese, apesar de necessitar de maiores

comprovacfes para ser aceita, ja seria capaz de explicar a intensificagcdo da banda
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referente a transicdo 0—2 nos espectros de emissdo e da BTC nos espectros de
excitacao, além da diminuicédo do valor de S01/502 calculado para as amostras A100 e

A200.

Por conta do baixo nimero de componentes Stark resolvidos no espectro, ndo
foi possivel determinar a simetria dos sitios em que os ions Eu3* estdo presentes. No
entanto, o perfil dos espectros permitiu o calculo de parametros de emissao e dos
parametros de intensidade de Judd-Ofelt, os quais foram utilizados para avaliar a
hipotese formulada com os resultados até aqui discutidos. Os valores calculados para
0s parametros mencionados seguem apresentados na Tabela 12.

Dentre os valores obtidos para os parametros de emissao, destaca-se o aumento
significativo de A,,4 devido a realizacdo dos TT’s. Na amostra A0, em que havia a
maior quantidade de moléculas de solventes remanescentes do processo de sintese,
o valor de A,,4 foi 0 menor, enquanto que nas amostras A100 e A200 houve um
aumento gradativo deste parametro a medida que a temperatura do TT foi aumentada.
Assim, infere-se que o comportamento exibido pelo parametro A, ., esta relacionado
com os TT e a consequente retirada de grupos supressores de luminescéncia da
esfera de coordenacdo dos fons Eu®*, o que estd em perfeita concordancia com as
observacoes feitas até aqui. Em funcéo deste parametro ter seu valor triplicado com
a variacao da temperatura de TT (da amostra AO para A200), observa-se um aumento
consideravel na intensidade de luminescéncia exibida pelas amostras tratadas, o que
ja era esperado pela relacdo direta de proporcionalidade existente entre A,,4 € a

intensidade de luminescéncia (vide Equacéo 4).
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Tabela 12 — Parametros de Emissao, Taxa de Emisséo Radiativa (4,44), Taxas de Separagao (fg,_, ]), Tempos de Vida Radiativo e Experimental (7,qq € Texp),

Eficiéncia Quantica (¢), Taxa de Emisséo N&o-Radiativa (4,44), NUmero de moléculas de agua na esfera de coordenacéo dos ions Eu** (ny,,), € Parametros
de Intensidade de Judd-Ofelt, 2, (com A = 2,4), calculados para as amostras A0, A100 e A200.

Araa BR 0] (%) Trad Texp Anrad Q- Q4

-1 q (%) -1 H,0 -20 2 -20 2

(ms™) | J=1 | J=2 | (ms) | (ms) (ms™ ) (10°cm?) | (10" cm®)
A0 0,10 | 484 | 342 | 983 | 0,23 | 232 | 428 | 44 1,18 1,08
A100 | 0,24 | 205 | 66,3 | 417 | 0,32 | 7,60 | 291 | 29 5,43 1,65
A200 | 0,30 | 16,3 | 72,1 | 331 | 0,60 | 183 | 1,35 | 1,2 7.42 1,78

Fonte: Autoria Prépria
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As tendéncias de variagdo observadas nos valores das BRO—>]’ apresentadas na

Tabela 12, corroboram a discussao realizada a partir da razao 301/502, mostrando que

com a realizacdo do TT h& diminuicdo gradativa do percentual de emissao por meio
da transicdo 0—1 e aumento gradativo do percentual de emisséo a partir da transicao

0-2. O percentual Bg, ,, € predominante na amostra AO, sendo ele o de maior

relevancia para a emissao total da amostra, atestando a maior forca do mecanismo
de dipolo magnético em relacédo ao de dipolo elétrico e indicado simetria elevada dos
sitios ocupados pelos ions Eu®'. Ja& nas amostras A100 e A200, o percentual

predominante € o relacionado ao parametro fg,_,, indicando maior forca do

mecanismo de dipolo elétrico em relacdo ao de dipolo magnético e corroborando a
baixa simetria do ambiente quimico ao redor dos ions Eu®* ja observada para essas
amostras. Estes resultados também estdo de acordo com a hipbtese proposta
anteriormente, uma vez que esse comportamento sé seria possivel com a inversao de
simetria dos sitios ocupados pelos ions Eu3*.

A respeito dos tempos de vida do estado excitado °Do, observa-se significativa
diminuicdo do parametro t,,4, que acompanha a proporcionalidade com que os
valores de A,,4 aumentam (vide Equacgao 13). Na Figura 36 seguem representadas
as curvas de decaimento de emissdo do estado emissor °Do, obtidas a partir da
excitacado da amostra na BTC (A,,. = 280 nm) e monitoramento da emissdo por meio
da transic&o 0-2 (A.,; = 612 nm). E possivel observar que as curvas ndo seguem um
decaimento monoexponencial, o que indica a presenca de diferentes tempos de vida
nas amostras e, consequentemente, diferentes sitios ocupados pelos ions Eu®* [154].
Esta indicacao reafirma a presenca de uma distribuicdo de sitios ocupados pelos ions
dopantes com simetrias similares, o que ja havia sido afirmado a partir da discussao
acerca da banda da transicdo 0—0. O tempo de vida médio do estado °Do dos ions
Eu®* em cada amostra foi calculado e seus valores seguem apresentados na Tabela
13.

A partir dos valores obtidos para os diferentes tempos de vida, calculou-se a
eficiéncia quantica (q) das amostras, de forma que notou-se uma consideravel
elevacéao deste valor (aproximadamente 8 vezes) quando se parte da amostra A0 para
a A200. Isto demonstra um grande aumento da eficiéncia com que a excitagdo dos

fons Eu®* ao estado emissor °Do resulta em decaimentos radiativos, de modo que
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pode-se afirmar que o TT realizado promove a evolu¢cdo dos mecanismos através dos
guais os processos de emissao de luz ocorrem.
Figura 36 — Curvas de Decaimento de Emissdo do Estado Emissor Do das amostras A0, A100 e A200

obtidas por meio da excitacdo da amostra em 280 nm (BTC) e monitorando a transicdo hipersensitiva
Do — "F2 (612 nm).

—A0
—A100
A200

Intensidade (u.a.)

T =0,60

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Tempo (ms)
Fonte: Autoria Propria

Apesar da evolugao das propriedades luminescentes promovida pelos TT’s, os
valores de A,,,4 Calculados sdo maiores que os de A4,,4 €m todas as amostras. Isto
indica que, mesmo na amostra tratada a 200 °C, os decaimentos do estado °Do
ocorrem majoritariamente por meio de processos ndo-radiativos. Ainda assim,
considera-se os valores apresentados como indicios de que o nanocompésito hibrido
SiO>-PMMA constitui uma boa matriz para emissdo de luminescéncia por ions
lantanideos, uma vez que os estudos aqui apresentados fizeram uso somente de ions
Eu®* em sua forma salina, sem que houvessem ligantes com altos coeficientes de
absorcéo de luz (¢) e boas taxas de transferéncia de energia por efeito antena, como

0s beta-dicetonatos, a fenantrolina ou a bipiridina.
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O parametro ny,,, apesar de fornecer aproximacdes e néo valores precisos a

respeito do nimero de moléculas de H20 na esfera de coordenacéo dos ions Eu®*,
diminui de 4,4 para 2,9 e 1,2 nas amostras A0, A100 e A200, respectivamente. Desta
forma, é confirmada a tendéncia de retirada dos grupos supressores de luminescéncia
da esfera de coordenacéo dos ions Eu®* promovida pelos TT’s.

O decréscimo do numero destes grupos, que dispersam a energia a ser usada
nos processos radiativos de emissdo dos fons Eu®* a partir de processos néo-
radiativos (vibrénicos), justifica perfeitamente o aumento nos valores dos parametros
Arad, Texp © q devido a diminuicdo dos meios por quais processos ndo-radiativos
poderiam ocorrer. Seguindo 0 mesmo principio, o valor de A,;.q sofre diminuicéo.

Além disso, a tendéncia observada para os valores de ny,, ratifica a hipétese

formulada anteriormente a respeito da evolucédo das propriedades luminescentes do
nanocomposito hibrido Eu*:SiO2—PMMA em virtude da realizacdo do TT a 100 °C e
posterior otimizacao destas propriedades como TT a 200 °C.

Além do estudo do comportamento dos parametros de emissao, procedeu-se a
analise dos espectros de emisséao por meio dos parametros de intensidade de Judd-
Ofelt, Q2 e Qu. Pelo fato de a transigcdo °Do —Fs ndo ter sido detectada em funcéo de
limitagbes experimentais, também néo foi possivel calcular o parametro Qs. P6de-se
notar um aumento gradativo do valor do parametro Q; a medida que o TT é realizado.
De acordo com Malta e Carlos [100] e Driesen e colaboradores [106,113], este
parametro esta diretamente relacionado as interagdes de curto alcance estabelecidas
entre os ions Eu* e a matriz na qual eles estdo inseridos, de forma que o aumento no
valor de Q> é interpretado como decorrente do aumento da interagdo Eu—matriz. Esta
interacdo, apesar de menor que nos nanocompostios hibridos dopados com
complexos betadicetonatos [91], é suficiente para estabilizar os ions Eu®* na matriz e
impor a eles um ambiente de baixa simetria, no caso das amostras A100 e A200. As
observacgdes feitas em decorréncia dos parametros Q, vao ao encontro dos resultados
dos espectros de excitacdo das amostras e, assim, ratificam o aumento da interacao
Eu—matriz promovido pela realizagdo do TT.

Por sua vez, os baixos valores encontrados para Qs estdo de acordo com as
ideias de Malta e Carlos [100], que afirmam que este parametro esta relacionado a
efeitos de longo alcance na matriz. Este parametro, utilizado por Driesen e

colaboradores [113] como fonte de informagdes sobre a rigidez da matriz, apresenta
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tendéncia de crescimento a medida que o TT é realizado, indicando assim um
aumento da rigidez da matriz. Esta observacao é coerente com os resultados de RMN
29Sj, os quais indicam mudancas nas estruturas de silicio, de modo a concluir que as
alteracbes detectadas pela ressonancia eram de retracdo da “rede” de silica e

consequente aumento de sua rigidez.

4.3 — Efeitos da concentracdo do dopante sobre a estrutura e as
propriedades luminescentes do nanocompdsito hibrido Eu®*:SiO.—
PMMA

No decorrer desta secdo, serdo apresentados resultados de caracterizacdes
estruturais (FTIR e TG) e de fotoluminescéncia (espectros de excitacao, espectros de
emisséo e curvas de decaimento do estado emissor °Do) obtidos a partir de amostras
do nanocompoésito hibrido SiO2—PMMA n&o-dopado e dopado em diferentes razdes
molares Eu®*/Si (0,01; 0,025; 0,05 e 0,10). Como descrito na metodologia, a dopagem
foi realizada a partir de uma solucéo etandlica de EuCls.6H20 e resultou em 1; 2,5; 5
e 10 % de ions Eu®* em relacdo ao numero de atomos de Silicio. Partindo deste
principio, as amostras foram denominadas Eu0 (ndo-dopada), Eul (1 % do dopante),
Eu2,5 (2,5 % do dopante), Eu5 (5 % do dopante) e Eul0 (10 % do dopante). Todas
as amostras discutidas nesta secao foram tratadas a 200 °C por 3 horas em virtude
dos resultados discutidos na sec¢éo anterior, que apontaram para a otimizacao das
propriedades luminescentes dos nanocompositos hibridos Eu®*:SiO>—PMMA quando

submetidos a estas condicdes.

4.2.1 — Caracterizagéo Estrutural: FTIRe TG

A influéncia da concentracdo de Eu®* sobre a estrutura dos nanocompdésitos foi
avaliada por FTIR e os espectros das amostras Eu0O, Eul, Eu2,5, Eu5 e EulO no
intervalo de 2000 a 400 cm sdo apresentados na Figura 37. Pode-se perceber um
alto grau de similaridade entre os perfis espectrais, ndo sendo destacavel uma
tendéncia de variacdo causada pelo aumento da concentracdo de ions Eu®* nas

amostras.
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Figura 37 — Espectros de FTIR das amostras Eu0, Eul, Eu2,5, Eu5 e EulO apresentados na regiao
compreendida entre 2000 e 400 cm™.

Transmitancia (%)

—Euo
—Eu1
-Eu2,5
—Eub
Eu10

-——T——T—T7T——T——T—T—T—T—T7T—T— T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de Onda (cm™)
Fonte: Autoria Propria

Com base no trabalho de Bermudez e colaboradores [101], em que espectros de
FTIR indicam a coordenagéo de ions Eu** em atomos de oxigénio de grupos carbonila
e das cadeias de poliéter presentes no material hibrido por eles estudados, esperava-
se que de modo anélogo fossem observados deslocamentos da posi¢cdo da banda
originada pelos estiramentos das ligacbes C=0 em carbonilas de ésteres. No entanto,
a tendéncia ndo € observada nesses espectros, 0s quais apresentam a banda das
carbonilas centrada em valores entre 1730 e 1731 cm™, sendo portanto a variagéo
menor que a resolucdo do espectrofotdmetro utilizado na aquisicdo dos espectros (2

cml).
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Por outro lado, com a ampliagdo da regido da banda em analise (Figura 38A),
pode-se notar uma tendéncia de alargamento deste sinal a medida que a
concentragdo de ions Eu3* aumenta. No espectro da amostra Eu0, a largura a meia
altura desta banda foi estimada em 43,1 cm, valor este que sofreu variagdo menor
que a resolucdo do equipamento no espectro da amostra Eul (42,6 cm™) e pode ser
considerado constante. JA nas demais amostras, com concentracdes de ions Eu®*
consideravelmente maiores, as larguras a meia altura de Eu2,5; Eu5 e EulO séo,
respectivamente, 51,9; 50,7 e 51,7 cml, valores estes que superam as possiveis
variagdes ocasionadas pela resolucdo do equipamento.

Figura 38 — Espectros de FTIR das amostras Eu0, Eul, Eu2,5, Eu5 e Eul0 apresentados nas regides
compreendidas entre: A — 1780 e 1680 cm™, B — 1250 e 950 cm'*.
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Fonte: Autoria Prépria

Presume-se que o alargamento da banda em andlise pode ser ocasionado pela
coordenacdo de fons Eu®* aos a&tomos de oxigénio dos grupos carbonila presentes na
matriz hibrida, uma vez que o surgimento de carbonilas coordenadas seria capaz de
fazer com que a absorcao da radiacao infravermelha ocorresse em nimeros de onda
ligeiramente diferentes das carbonilas livres, acarretando assim num alargamento da
banda oriunda desses grupos.
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Na regido do espectro em que se encontram os sinais referentes a vibracéo das
ligagcdes C—O dos grupos ésteres (1100-1300 cm™) e os principais sinais referentes a
vibracéo das diferentes ligacées nas estruturas de silicio (1250-950 cm?) ndo foram
notadas divergéncias mesmo com a ampliacdo da regido como mostrado na Figura
38B. Nestes intervalos, as bandas presentes nos espectros das amostras Eu0 a Eul0
sdo centradas em valores muito similares, aproximadamente 1196 cm™ (vsi_o_c),
1154 cm™ (vsi_g), 1104 cm™ (vgi_o—si), 1062 cm™ (vsi_o_si), 983 cm™? (vgi_o_c). Desta
forma, é possivel supor que o aumento da concentracdo de ions lantanideos nao
exerce influéncias significativas sobre os grupos ésteres presentes nas cadeias
organicas destes sistemas, assim como nas estruturas de silicio formadas pelas
reacOes de hidrdlise e condensacao do precursor inorganico (MPTS).

A influéncia da quantidade do dopante sobre o comportamento térmico das
amostras foi avaliada por termogravimetria. As curvas TG e DTG obtidas seguem
apresentadas na Figura 39A, nas quais € possivel observar que o 1° evento térmico
envolve percentuais de perda de massa crescentes quando se parte da amostra Eu0
(2,5 %) até a Eul0 (6,3 %). Este evento, como discutido anteriormente, é associado a
dessorcdo de gases fisissorvidos e a remocdo de moléculas de solvente
remanescentes da sintese que se encontram fracamente ligadas a estrutura dos
nanocompositos hibridos [125].

Deste modo, os resultados indicam a presenca de uma maior quantidade de
moléculas de solvente nas amostras com quantidades de dopante mais elevadas, o
gue sugere estar relacionado ao volume de EtOH utilizado durante o processo de
dopagem das amostras. Como visto anteriormente (vide Capitulo 3), séo utilizados
0,45; 1,05; 2,1 e 4,2 mL da solucéo etanodlica de EuCls.6H20 para dopar as amostras
Eul, Eu2,5, Eu5 e EulO0, respectivamente, de forma que quantidades crescentes de
solventes foram empregadas e, portanto, € esperado que o evento relacionado a
remocdo dessas moléculas envolva valores crescentes de %M. Observa-se ainda
gue, apesar de tratadas a 200 °C, as amostras apresentam quantidades apreciaveis
de solventes, o que pode influenciar negativamente as propriedades luminescentes
exibidas pelos nanocompésitos hibridos Eu®*:SiO2—PMMA (vide Subsecéo 4.2.2). Os

valores de %My, de todas as amostras, juntamente com T; — Ty, Tr4y, O percentual de

residuo e a atribuicdo dos eventos, seguem apresentados na Tabela 13.
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Figura 39 — A: curvas TG e DTG das amostras Eu0, Eul, Eu2,5, Eu5 e Eul0 apresentadas no intervalo
entre a temperatura ambiente e 800 °C. B a F: Ajuste dos picos sobrepostos na regido entre 150 e 800

°C das curvas DTG das amostras mencionadas.
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As Figuras 39B a 39F apresentam as curvas DTG (pontilhado verde), o ajuste
de seus picos sobrepostos entre 150 e 800 °C (pontilhado preto) e as curvas DTG
ajustadas a partir da soma dos picos separados (pontilhado vermelho) das amostras
EuO a Eul0. A partir do tratamento matemético realizado, obteve-se os parametros
%Mp, (T; - Tf) e Tns, relacionados com cada evento térmico. Pode-se observar uma
variacdo substancial da relacdo entre as areas referentes aos 2° e 3° picos, sendo
esta variacdo associada ao diferente grau de formacdo de cadeias poliméricas
insaturadas (cadeias com ligacdes duplas terminais quebradas durante o 2° evento
térmico) e saturadas (cadeias chamadas de “cabega-cauda” compostas unicamente
por ligacdes simples e quebradas durante o 3° evento térmico). Esse comportamento
€ claramente observavel na variacdo dos valores de %M desses eventos, que se
apresentam oscilantes, com destaque para a amostra Eul0.

Por sua vez, os valores de %My para o 4° evento, associado a remoc¢do de
moléculas de H20 originadas pelo processo de condensacgéo de grupos Si—OH, séo
similares em todas as amostras, o que € atribuido a composicdo constante de
precursor da fase inorganica empregado (MPTS). Pode-se destacar a presenca de
um 5° evento nas curvas TG, ndo observado nas curvas até entdo apresentadas, que
ocorre em uma faixa de temperatura mais elevada que os demais. Este evento pode
ser atribuido a continuacdo dos processos de condensacao de cadeias de Si—-OH, as
guais foram parcialmente condensadas durante o 4° evento e, portanto, oferecem
maior resisténcia a novos processos desse tipo. Isto explica o baixo, porém altamente
similar, valor de %M, nas amostras analisadas.

Por fim, o percentual de residuo das amostras apresenta uma tendéncia de
crescimento em funcdo do aumento da concentracdo dos ions lantanideos (vide
Tabela 13). Esse comportamento pode ser explicado pela formacédo a altas
temperaturas de Eu203, composto termicamente estavel, a partir dos cations de Eu3*,
de modo que a maior quantidade de dopante implica na presenca de uma maior massa

de 6xido no residuo da analise.
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Tabela 13 = T; = T, Ty, %My, Percentual de Residuo e Atribuicdo dos eventos térmicos presentes nas curvas DTG das amostras Eu0, Eul, Eu2,5, EuS e
Eul0. Os parametros apresentados foram obtidos por meio da separacdo dos eventos nas curvas DTG e posterior anélise da area sob cada pico.

Eu0 Eul Eu2,5 Eu5 Eulo Atribuicao
(T; > Tf)* | Até 70 °C Até 82 °C Até 145°C | Até 149°C | Até 173°C
1° Moléculas de Solvente/Gases
T ax 33°C 37 °C 34 °C 41 °C 35°C _
Evento Adsorvidos
%M p° 2,5 % 3,1% 3, 7% 4,1 % 6,3 %
(T; > Ty) | 216-508 °C | 211-501 °C | 185-520 °C | 202-517 °C | 192-466 °C
2° Despolimerizag&o (Grupos Vinil
T ax 359 °C 355 °C 351 °C 356 °C 328 °C o
Evento Terminais)
%Mp 45,0 % 46,1 % 39,0 % 42,5 % 13,2 %
(T; > Tf) | 354-489 °C | 355-482 °C | 320-496 °C | 332-493°C | 269-513 °C
3° Despolimerizacao (“Cabeca-
T ax 419 °C 415 °C 404 °C 406 °C 389 °C
Evento Cauda”)
%Mp 11,6 % 9,0% 17,0 % 11,3 % 33,5%
(T; > Tf) | 335-634 °C | 333-635 °C | 374-619 °C | 353-625 °C | 354621 °C
4° Moléculas de H20 oriundas da
T ax 478 °C 471 °C 490 °C 485 °C 480 °C . _
Evento condensacéao de grupos silanol
%Mp 13,7 % 13,5 % 10,6 % 11,8 % 13,3 %
(T; > Ty) | 520-653 °C | 519-644 °C | 513-693 °C | 495-738 °C | 484697 °C
5° Moléculas de H20 oriundas da
T nax 584 °C 576 °C 596 °C 609 °C 584 °C . _
Evento condensacéao de grupos silanol
%Mp 1,1 % 1,0 % 1,4 % 1,6 % 1,2 %
Percentual de Rede de Silica com grupos
26,1 % 27,2 % 27,9 % 28,6 % 32,2 % _ _
Residuo organicos fortemente ligados

a — Intervalo de temperaturas em que o evento ocorre b — Temperatura de Taxa de Decomposicdo Maxima c¢ — Percentual de Massa decomposta pelo evento térmico
Fonte: Autoria Prépria
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4.3.2 - Propriedades Luminescentes: Espectroscopia de Fotoluminescéncia

O estudo comparativo das propriedades luminescentes exibidas pelos
nanocompdsitos hibridos Eu®*:SiO>—PMMA dopados com diferentes quantidades de
fons Eus* foi realizado por meio da aquisicdo de espectros de excitacdo e emisséo,
bem como de curvas de decaimento do estado emissor (°Do) das amostras.

Na Figura 40 sdo apresentados 0s espectros de excitacdo das amostras Eul,
Eu2,5; Eu5 e Eul0, nos quais pode-se observar uma tendéncia de estruturacdo e
melhor definicdo das bandas referentes as transi¢cdes intraconfiguracionais dos ions
Eu®* a medida que a concentracéo do dopante aumenta. No espectro da amostra Eul
observa-se a presenca de bandas largas com as maiores intensidades originadas por
processos de transferéncia de carga (BTC — centrada em aproximadamente 290 nm)
[101,152] e de recombinagdo elétrons-buraco (BREB — centrada em
aproximadamente 360 nm) [101,154,155]. Por sua vez, as bandas oriundas da
excitacdo direta nos ions Eu®* apresentam intensidades mais baixas e, a exce¢do das
transicoes °Le « ‘Fo (393 nm) e °D2 « "Fo (464 nm) [101], sdo praticamente
imperceptiveis. Tendéncia similar foi observada por Ribeiro e colaboradores [116] em
um estudo sobre a luminescéncia de hibridos silica-polietilenoglicol dopados com ions
Eu®*. Neste trabalho os autores atribuem essa tendéncia a formacgéo de algum tipo de
composto estequiomeétrico entre os ions dopante e a matriz hibrida ou, possivelmente,
de “clusters” dos ions lantanideo (aglomerados em que estes ions ficam muito
proximos uns dos outros).

Em contrapartida, a medida que a concentracdo de ions Eu®* nas amostras é
aumentada torna-se mais marcante a presenca das bandas resultantes de processos
de excitacdo direta. Nota-se uma consideravel reducdo da intensidade de uma
possivel componente da BTC centrada em aproximadamente 295 nm, a qual é
apresentada na forma de um ombro no espectro da amostra Eu2,5 e esta ausente nas
amostras Eu5 e Eul0. Esta tendéncia causa um estreitamento da BTC e indica que a
presenca de um maior numero de ions lantanideos no sistema afeta
consideravelmente a eficiéncia do processo de sensitizacdo por meio da matriz, fato

gue também pode ser observado pelos valores da relacdo de intensidade entre a BTC

e a banda associada a transi¢&o °Le < "Fo (SBTC/SSL ) que parte de 22,5 em Eul para
6

2,0 em Eu10 [154].
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Figura 40 — Espectros de Excitagdo das amostras Eul, Eu2,5, Eu5 e EulO obtidos monitorando a
transicdo hipersensitiva 0—2, em aproximadamente 612 nm, e apresentados no intervalo de
comprimentos de onda entre 250 e 600 nm.
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Sabe-se que a intensidade das transi¢des intraconfiguracionais, como a °Le «
’Fo, mantém estreita relacdo com a concentragdo de ions Eu®* no meio, enquanto que
fatores diversos, como a interacdo com a matriz e a formacéo de “clusters” de ions

lantanideos, exercem influéncias sobre a intensidade das BTC. Desta forma, a

a o S ~
tendéncia de diminuicdo do valor de BTC/SS ao passo que aumenta a concentracao
Lg

de ions Eu®* pode ser atribuida a um decréscimo do grau de interacdo Eu3*—matriz, o
gue poderia ser causado pela ocupacao de sitios diferentes pelos ions lantanideos
em concentracdes mais elevadas. Com a elevacao gradual da quantidade de ions
Eu®* nas amostras Eu2,5; Eu5 e Eul0 nota-se um aumento da intensidade relativa da
banda de excitacdo para o nivel °Le. Contudo, esse aumento tem como reflexo a

diminuicdo na intensidade relativa da BTC, indicando que os ions adicionais n&o estao
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coordenados da mesma forma que os primeiros e, assim, podem diferir quanto a suas
propriedades luminescentes.

Comportamento similar ao demonstrado pelas BTC ocorre com as BREB, entre
300 e 390 nm [154]. A diminui¢do da intensidade relativa destas bandas € visivel e
reafirma a diminuicdo da interagdo Eu—matriz nas amostras com maior percentual de
fons Eu3*. Por outro lado, no sentido oposto as tendéncias observadas para a BTC e
a BREB, ha intensificacdo das bandas associadas as transicfes 4f—4f em virtude do
aumento da concentracdo dos ions lantanideos. Assim, torna-se clara a presenca de
mais sinais relativos transi¢des intraconfiguracionais, sendo elas: °H, « 7F, (318 nm),
°D, « "Fy (362 nm), °G; « ’F, (375, 380 e 384 nm), *D3; « ’F, (415 nm), °D; « "F,
(534 nm) e °D, « "F, (578 nm) [156].

As observacoes feitas constituem indicios de formacgéo de “clusters” entre ions
Eu®*, o que explica a mudanca da coordenacgéo dos ions dopantes e consequente
alteracéo do perfil dos espectros de excitagdo. O surgimento desses aglomerados
diminui a interagdo dos ions dopantes com a matriz hibrida, uma vez que estes
comegam a interagir primordialmente entre si. Os “clusters” favorecem, ainda, 0
chamado efeito de supressdo de luminescéncia por transferéncia de energia entre
ions lantanideos, ou seja, facilita que a radiacdo emitida por um centro emissor seja
absorvida por outro para sua propria excitagdo e/ou para decaimentos ndo-radiativos.
Os trabalhos de Bian e colaboradores [105] e Yan [119] mostraram que esses efeitos
sdo mais raros em matrizes constituidas por “redes” de silica, no entanto,
aparentemente o material em estudo constitui um dos casos em gque essa observacao
nao é valida.

De maneira geral, pode-se dizer que ocorrem mudancas significativas no perfil
de excitacdo das amostras analisadas em virtude do aumento da concentracdo de
fons Eu®*. O perfil espectral da amostra Eul é compativel com ions lantanideos em
uma matriz amorfa preparada pelo PSG, com baixo nimero de componentes
resolvidos e transi¢cdes intraconfiguracionais com intensidade mais baixa que as
bandas oriundas de processos de sensitizacdo por meio da matriz. Por outro lado, o
perfil espectral da amostra com maior quantidade de ions Eu®* é bem diferente do
anterior, caracterizado pelo surgimento de um maior nimero de transi¢cdes 4f—4f e
intensificacdo destas transicdes, sendo este compativel com a excitacdo de centros
emissores em ambientes com certo grau de cristalinidade. Esse tipo de
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comportamento também foi reportado no trabalho de Ribeiro e colaboradores [116],
sendo possivel inferir que o material estudado no presente trabalho apresenta
comportamento analogo ao do trabalho citado.

Apesar da diminuicdo de sua intensidade relativa nos espectros das amostras
com concentracdes de ifons Eu® mais elevadas, escolheu-se, em um primeiro
momento, o baricentro da BTC (280 nm) como o comprimento de onda utilizado na
excitacdo das amostras visando obter os espectros de emissdo e as curvas de
decaimento do estado emissor °Do. Na Figura 41, seguem apresentados 0s espectros
de emissédo das amostras Eul, Eu2,5, Eu5 e Eul0, os quais demonstraram perfis com
bom nivel de similaridade. De forma geral, observa-se que, ao contrario do TT, a
concentracdo dos fons Eu** no meio ndo tem uma influéncia tdo determinante no
comportamento de emissao das amostras, o que pode ser justificado pela auséncia
de mudancas dréasticas no perfil de emissao.

Figura 41 — Espectros de Emisséo das amostras Eul, Eu2,5, Eu5 e Eul0 obtidos a partir da excitacéo
das amostras em 280 nm (BTC).
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Em todos os espectros de emissdo é possivel notar a presenca de todas as
transicées intraconfiguracionais °D, — ’F; (0 < J< 4), caracteristicas de fons Eu®" em
sitios nao-centrossimeétricos. A transicdo 0—»0 que, de acordo com Malta e Carlos
[100], é intrinsecamente relacionada ao efeito nefelauxético e, por conseguinte, ao
grau de covaléncia das ligacdes estabelecidas pelos ions lantanideos apresenta-se
em todos os espectros na forma de uma banda relativamente estreita e de baixa
intensidade em aproximadamente 578 nm. Por essa caracteristica de fornecer
informacdes acerca das ligagcbes entre o dopante e a matriz, destacou-se a regidao em
gue essa banda esta presente, como pode ser visto na Figura 42, a fim de realizar
analises mais precisas.

Figura 42 — Banda referente a transicao 0—0 dos espectros de emissao das amostras Eul, Eu2,5, Eub

e Eul0. A esquerda das bandas é apresentado o valor calculado para sua largura & meia altura e acima
de cada banda é discriminada a posic¢ao de seu baricentro.
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Fonte: Autoria Prépria

Como esperado para materiais amorfos de origem vitrea, a presenca de uma

banda da transicdo 0-0 relativamente estreita indica que os ions Eu3* estdo
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distribuidos em uma série de sitios com simetrias similares. Isto € comumente
observado em materiais como os estudados no presente trabalho [91,100,101] e
relaciona-se com o fato de ndo existirem sitios equivalentes ao longo de toda a
estrutura do material, o que faz com que a coordenacédo dos ions Eu®* ocorra em
pontos com simetrias ligeiramente distintas entre si. As larguras a meia altura das
bandas em analise foram calculadas e observou-se uma tendéncia de decréscimo
desses valores, variando de 54,0 cm™ na amostra Eul para 44,8 cm™ na Eul0. Esse
comportamento confirma as observacoes feitas a partir dos espectros de excitacao,
reafirmando a possibilidade de o aumento da concentracdo de ions Eu®* no sistema
resultar na formacéao de sitios com maior grau de cristalinidade, os quais poderiam ser
0s ja mencionados “clusters”.

Por sua vez, o baricentro da banda referente a transicdo 0—0 desloca-se
progressivamente para a regido de mais baixa energia, como pode ser observado na
Figura 42. De um valor inicial de 17339,6 cm* na amostra Eu0, o baricentro desloca-
se para 17322,1 cm na amostra Eul0, o que configura, de acordo com Carlos, Malta
e Albuquerque [102], um aumento do grau de covaléncia das ligagdes estabelecidas
entre os fons Eu®* e sua primeira esfera de coordenacdo. Esta variagcdo é mais um
sinal da mudanca do ambiente em que os ions Eu®* estdo coordenados, de forma que
esta de acordo com discussoes feitas até aqui.

Outro ponto importante a se destacar nos espectros de emissdo mostrados na
Figura 41 diz respeito a relagdo de intensidades entre as bandas associadas as

transicées 0—1 e 0—2 (50*1/50 2). Ao contrario do observado no estudo acerca dos

efeitos de tratamentos térmicos (alteragdo marcante no perfil dos espectros de

emissdo) ndo houve uma grande alteragcdo no perfil espectral, o que pode ser
confirmado pelos valores de 5‘("’1/50 ,» aue sao 0,15; 0,16; 0,18 e 0,20 para as

amostras Eul, Eu2,5, Eu5 e EulO, respectivamente. Apesar de pequena, a tendéncia
de crescimento do valor do parametro em questado leva a crer na ocupacéao de sitios
com maior grau de simetria & medida que a concentracéo de ions Eu®* é aumentada,
ou que o numero de sitios com maior simetria € aumentado em relacdo as amostras
com menores concentragdes de dopante [101]. Este resultado pode ter sido obtido em
consequéncia da formagado dos “clusters” que, provavelmente, apresentam maior

simetria que os sitios ocupados na matriz hibrida amorfa. Desta forma, a leve
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tendéncia de variacdo no parametro 0*1/50 , também esta em concordancia com a
-

hipétese de formacéo de aglomerados de ions Eu®*. De modo geral, pode-se ainda
afirmar que a realizacdo do tratamento térmico a 200 °C por 3 horas faz com que o0s
ions dopantes ocupem sitios de baixa simetria independentemente da concentracéo
empregada, uma vez que este parametro ndo foi determinante frente as influéncias
causadas pelo primeiro.

As curvas de decaimento de emiss&o do estado emissor (°D,) obtidas para as
amostras Eul, Eu2,5, Eu5 e Eul0 seguem apresentadas na Figura 43A. O perfil da
curva denota um decaimento exponencial do estado emissor, comportamento
usualmente observado para emissdes de ions Eu*, de forma que o logaritmo na base
neperiana foi aplicado nos valores do eixo-y a fim de determinar o tempo de meia-vida
das amostras. As curvas mostradas na Figura 43B se apresentam de forma linear
(como esperado quando existe um Unico tempo de meia-vida dos ions Eu®*), de modo
gue € possivel afirmar que os decaimentos ocorrem segundo uma lei
monoexponencial.

O de tempo de meia-vida foi calculado a partir da curva de decaimento de
emissdo com o eixo-y em escala de logaritmos neperianos. A partir da equacédo da

reta, determinou-se os coeficientes da equacdo e com estes valores estimou-se, por

meio da expressdo I(t) = I1(0) —e_t/f (Equacdo 22), o tempo de meia-vida das
amostras. Os valores obtidos para as amostras Eul, Eu2,5, Eu5 e EulO foram,
respectivamente, 0,35; 0,36; 0,34 e 0,31, de forma que apesar das semelhancas pode-
se inferir uma leve tendéncia de decréscimo deste parametro a medida que a
concentracdo de ions dopantes é aumentada. Esse comportamento é acentuado na
amostra Eul0, a qual j& havia apresentado: espectro de excitagdo muito mais

estruturado, banda da transicdo 0—0 mais estreita e com menor energia, além do
. S o .
maior valor de 0"1/50 ) Sendo assim, infere-se uma alteracao significativa da
-

distribuicdo de ions Eu3* nessa amostra, o que é atribuido a presenca mais
significativa de “clusters” de ions lantanideos.

Os dados obtidos a partir dos espectros de emissédo (areas sob as bandas
relativas as transicbes 0—J e seus baricentros), juntamente com os valores

experimentais de tempo de meia-vida (obtidos a partir das curvas de decaimento do
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estado emissor) permitiram o célculo de parametros espectroscopicos para as

amostras em estudo, os quais seguem apresentados na Tabela 14.

Figura 43 — Curvas de Decaimento de Emissdo do Estado Emissor °Do das amostras Eul, Eu2,5, Eus
e Eul0 obtidas por meio da excitagdo da amostra em 280 nm (BTC) e monitorando a transi¢édo
hipersensitiva 0—2 em 612 nm: A — Curvas com eixo-y em escala linear; B — Curvas com eixo-y em
escala de logaritmos neperianos (In).
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Observa-se na tabela mencionada uma tendéncia de decréscimo consideravel
do valor apresentado pelo parametro 4,.,4, que assume os valores de 0,53; 0,50; 0,46
e 0,43 para as amostras Eul, Eu2,5, Eu5 e Eul0. O comportamento observado indica
uma diminuicdo significativa do numero de decaimentos radiativos por unidade de

tempo que ocorrem a partir do estado emissor °Do. Por haver uma relagéo diretamente
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proporcional entre o valor do parametro A,,, € a intensidade de luminescéncia exibida
por uma dada amostra, pode-se dizer que o aumento da concentracédo de ions Eu®*
nos nanocompositos hibridos Eu*:SiO2—PMMA ocasionou diminuicédo na intensidade
da luminescéncia exibida. O comportamento demonstrado por esse parametro
confirma as observacfes feitas a partir dos espectros de excitacdo e emissao, de
modo que também constitui um indicativo da ocorréncia de processos de supressao
de luminescéncia, os quais podem estar associados a formagao de “clusters” de ions

Eud*.
S
A pequena mudanca observada para os valores de 0_&/50 , tem como reflexo
-

a variacdo pouco acentuada das taxas de separacéo referentes as transi¢coes 0—-1 e
0—2. Como pode-se ver na Tabela 14, concomitantemente a diminuicdo gradual da
contribuicdo da transicdo 0—2 para a emissao total da amostra (de 65,9 em Eu0 para
59,0 em Eul0), ocorre o aumento da contribuicdo dada pela transicédo 0—1 (variagcéo
de 9,30 em EuO para 11,5 em Eul0). Esse resultado, apesar de néo indicar uma
mudanca drastica no perfil de emisséo dos ions Eu®*, demonstra um aumento do grau
de simetria dos sitios ocupados pelos ions emissores.

Por sua vez, os valores de t,,4, Que apresentam relacdo inversamente
proporcional a A,.q (vide Equacdo 12), aumentam em funcdo da elevacdo da
quantidade de ions lantanideos no sistema (variagdo que parte de 1,88 em Eul para
2,33 em Eul0). Esse comportamento expressa uma expectativa de um maior tempo
de meia-vida para os decaimentos radiativos a partir do estado emissor °Do. Em
contrapartida a tendéncia observada para 7,4, 0S valores de t.,,, diminuem. Este

decréscimo de 7., resulta em uma diminuicéo da eficiéncia com que os decaimentos

radiativos ocorrem, fato comprovado pelo célculo do parametro q. Este apresenta um
decréscimo significativo em seu valor, variando de 18,6 % na amostra Eul, para 17,8
% em Eu2,5, 15,6 % na amostra Eu5 e 13,3 % em Eul0, demonstrando assim menor
eficiéncia com que a excitacdo dos ions Eu®* ao estado emissor °Do resulta em
decaimentos radiativos. Assim como no caso de A,,4, a tendéncia exibida pelos
valores de g estd em perfeito acordo com as observacdes iniciais.

Nota-se ainda na Tabela 15 aumento nos valores de A4,,,4 @ medida que a
concentracdo de ions Eu®* na amostra é elevada (variacdo de 2,33 em Eul para 2,80
na amostra Eul0). Isto denota aumento da taxa com que os decaimentos nao-

radiativos (relaxa¢do por mecanismos vibronicos, térmicos, dentre outros) ocorrem e
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reflete indiretamente na luminescéncia das amostras, uma vez que a concorréncia
com os processos de decaimento radiativo torna-se mais forte.

N&o se deve descartar a contribuicdo parcial dada a esse aumento do valor de
Anraa Pela elevacdo do numero de moléculas de H20 na esfera de coordenacao dos
fons Eu®, que varia de 2,24 na amostra Eul para 2,19 em Eu2,5, 2,41 na amostra
Eu5 e 2,76 em Eul0, no entanto acredita-se que este ndo é o Unico fator envolvido
nesse processo. O crescimento do numero de osciladores ao redor dos ions
lantanideos estd associado ao aumento do volume de solvente utilizado no processo
de dopagem, o que facilita o processo de coordenacao dos centros emissores a esses
grupos que suprimem sua luminescéncia. Esta observacdo esta de acordo com os
resultados de TG, nos quais ficou claro o aumento do percentual de perda de massa
envolvido no primeiro evento térmico (relacionado a remocao de moléculas de agua e
solventes remanescentes do processo de sintese) com o aumento da concentracdo
do dopante.

Apesar da relevancia desta observacao, acredita-se néo ser possivel a pequena
variacdo do nimero de moléculas de H20 coordenadas aos ions Eu®* ser a causa da
reducédo da eficiéncia quantica observada. Provavelmente a ocorréncia simultanea do
efeito de supressédo causado pela transferéncia de energia entre ions Eu3* também
pode estar influenciando no decréscimo da intensidade de luminescéncia das
amostras com maior concentracdo de ions dopantes.

Por fim, o parametro Q> indica uma diminuicdo gradativa da interagdo entre os
ions lantanideos e a matriz. Este comportamento, demonstrado pela consideravel
reducdo dos valores deste parametro (11,9; 11,0; 9,94 e 8,69 para Eul, Eu2,5, Eu5 e
EulO, respectivamente) ja havia sido observado pelos espectros de excitacdo e
podem ser considerados indicios do estabelecimento de interaces entre 0s proprios
fons Eu®*, originando “clusters” de lantanideos. A formagé&o dessas estruturas também
explicaria o comportamento de reducéo da intensidade e da eficiéncia de emissao das
amostras, uma vez que a grande proximidade entre os ions Eu®" presentes nos

“clusters” facilitaria a ocorréncia dos processos de transferéncia de energia entre eles.
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Tabela 14 — Parametros de Emissdo, Taxa de Emisséo Radiativa (4,,4), Tempos de Vida Radiativo e Experimental (t,,4 € T.xp), Eficiéncia Quantica (q), Taxa
de Emisséo Nao-Radiativa (A,,44), NUMero de moléculas de 4gua na esfera de coordenagéo dos ions Eu®* (ny,,) e Parametros de Intensidade de Judd—Ofelt
(Qa, com A = 2, 4) calculados para as amostras Eul, Eu2,5, Eu5 e EulO.

Arad BRO—>] (%) Trad texp Anrad Q> Q4

-1 q (%) -1 M0 -20 2 -20 2

(ms™) | j=1 | j=2 | (ms) | (ms) (ms™1) (10°cm?) | (10" cm*®)
Eul 0,53 9,30 | 65,9 | 1,88 | 0,35 | 18,6 2,33 | 2,24 11,9 7,87
Eu2,5 0,50 995 64,7 | 202 | 0,36 | 17,8 2,28 |2,19 11,0 7,68
Eub5 0,46 10,8 | 63,4 | 2,18 | 0,34 | 15,6 248 | 2,41 9,94 7,21
Eul0 0,43 115 | 59,0 | 2,33 | 0,31 | 13,3 2,80 | 2,76 8,69 7,75

Fonte: Autoria Propria
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Por outro lado, o parametro Q4 oscila sem uma tendéncia bem definida nas
amostras, o que indica que as interacdes de longo alcance estabelecidas entre os ions
lantanideos e a matriz se mantém praticamente constantes com a alteracdo da
concentracdo dos dopantes. De acordo com Driesen e colaboradores [113] este
parametro pode ser relacionado com o nivel de dureza da matriz, servindo como
parametro comparativo entre diferentes amostras. Nesse estudo, a pequena variacao
dos valores de Q4 pode ser interpretada como um indicativo que, independentemente
da concentracdo de ions Eu®* e da provavel formacdo de “clusters”, a dureza do

nanocomposito hibrido Eu3*:SiO>—PMMA se mantém praticamente constante.
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5 — CONCLUSOES

O estudo da influéncia da temperatura de TT sobre nanocompésitos hibridos
Eu3*:SiO>—PMMA mostrou que os TT’s realizados nas amostras A100 e A200 néo
alteraram significativamente a estrutura basica das amostras, ja que as cadeias
organicas nao foram decompostas. Ao mesmo tempo, presumiu-se que o TT
promoveu alteracdes nas estruturas de silicio presentes na rede inorganica e removeu
moléculas de solventes remanescentes da sintese.

Ao contrario da estrutura das amostras, a luminescéncia emitida por elas sofreu
alteracGes significativas. Ficou claro que houve aumento das interacdes Eu®*—matriz
a medida que a temperatura de TT foi aumentada. Péde-se também notar grande
elevacdo na intensidade de luminescéncia das amostras tratadas, marcada pela
inversdo da simetria dos sitios ocupados pelos ions Eu®*. Esta inverséo foi associada
a retirada de moléculas de solventes da esfera de coordenacéo dos ions Eu®*, que
passaram a se coordenar a matriz hibrida. A alta sensibilidade a imposicado de TT
demonstrada pelo nanocompésito hibrido Eu3*:SiO>—PMMA abriu a possibilidade de
algumas aplicacdes, como em sensores de temperatura baseados na inversédo de
simetria dos sitios ocupados pelos ions Eu3*.

Ja no estudo sobre a influéncia da concentragdo do dopante, nédo foi possivel
notar nos espectros de FTIR as mudancgas estruturais esperadas, no entanto, a partir
do aumento da largura a meia altura da banda referente as carbonilas pressupfs-se
a coordenacédo dos ions dopantes nesses grupos. Por sua vez, as curvas TG e DTG
mostraram dois efeitos principais ocorridos em virtude da maior adicdo de dopante:
aumentos da quantidade de moléculas de solvente e do percentual de residuo das
amostras. Os resultados de espectroscopia de fotoluminescéncia mostraram que o
aumento da concentracdo de ions Eu®* faz com que ocorram processos de supressao
de luminescéncia decorrentes de transferéncia de energia entre os ions. Este
comportamento sugere a formagao de “clusters” de ions Eu®*, o que também justifica
a diminuicao da interacdo Eu—matriz observada.

O comportamento exibido pelos materiais estudados possibilita o controle das
propriedades luminescentes por meio do ajuste das condi¢cdes de sintese e dos
tratamentos empregados na preparagao das amostras. Diante disso, as matrizes em
estudo podem ser consideradas promissoras para o desenvolvimento de sistemas

luminescentes com propriedades especificas e aplicacbes em diferentes meios.
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6 — PRODUCAO E PERSPECTIVAS

Em termos de producao cientifica, esta dissertacao originou, até o presente

momento, 1 artigo:

JESUS, F. A.; SANTOS, S. T. S.; CAIUT, J. M. A. ; SARMENTO, V. H. V. . Effects of
thermal treatment on the structure and luminescent properties of Eu3+ doped SiO2-
PMMA hybrid nanocomposites prepared by a sol-gel process. Journal of

Luminescence (In Press).

4 Apresentacdes em Eventos Cientificos:

DE JESUS, F. A.; SANTOS, S. T. S.; SANTOS, J. V. ; CAIUT, J. M. A.; SARMENTO,
V. H. V. . Influéncia do Tratamento Térmico na Estrutura e nas Propriedades
Luminescentes de Nanocompdésitso Hibridos SiO2-PMMA preparados pelo processo
sol-gel e dopados com ions Eu3+. In: Il Workshop CooperNano SE-AL, 2014, Sdo
Cristévéao. Caderno de Resumos do Il Workshop CooperNano SE-AL, 2014. p. 14-14.

DE JESUS, F. A.; SANTOS, S. T. S.; SANTOS, J. V. ; CAIUT, J. M. A. ; SARMENTO,
V. H. V. . Influéncia do Tratamento Térmico na Estrutura e nas Propriedades
Luminescentes de Nanocompdésitso Hibridos SiO2-PMMA preparados pelo processo
sol-gel. In: 6° Encontro Nacional sobre Terras Raras, 2014, Recife. Livro de Resumos

do 6° Encontro Nacional sobre Terras Raras, 2014. v. 1. p. 73-73.

SANTANA, B. V. ; DEJESUS, F. A. ; SARMENTO, V. H. V. . Efeitos da Concentracao
de ions Eu3* sobre a estrutura de materiais hibridos Eu®*: siloxano-PMMA preparados

pelo processo sol-gel. 2015. Apresentacdo Oral de Trabalho no VII ENESQUIM.

JESUS, F. A.; SANTOS, S. T. S. ; CAIUT, J. M. A.; SARMENTO, V. H. V. . Efeito de
Tratamentos Térmicos sobre a Estrutura e a Luminescéncia de um nanocompdsito
hibrido SiO2-PMMA dopado com ions Eu®*. 2014. Apresentacdo Oral de Trabalho na
| Escola de Quimica UFSCar/UFS.

Deve-se ressaltar que o autor foi agraciado com uma Menc¢éo Honrosa por sua
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Tem-se como perspectivas para a continuagéo do trabalho:

e Realizacdo de andlises de espectroscopia de fotoluminescéncia durante o processo

de tratamento térmico da amostra AO;

e Estudo do efeito de TT’s mais prolongados sobre as propriedades luminescentes

das amostras a partir das técnicas de Espectroscopia de Fotoluminescéncia.
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ANEXO 1

CRITERIOS PARA AVALIACAO DE EXAME DE QUALIFICACAO, DEFESA DE
DISSERTACAO E DEFESA DE TESE DOS CURSOS DE MESTRADO E
DOUTORADO EM QUIMICA

O CONSELHO do Programa de PoOs-Graduacdo em Quimica da
Universidade Federal de Sergipe, no uso de suas atribuicfes legais, apresenta a
relacdo de critérios utilizados na avaliagdo dos discentes submetidos aos Exames de
Qualificacdo, Defesa de Dissertacdo e Defesa de Tese dos cursos de Mestrado e
Doutorado em Quimica, 0s quais seguem:

e Apresentacdo oral do trabalho:
o Estrutura, organizacdo e clareza do material (slides)
apresentado;
o Capacidade oratéria e dominio para transmitir a
informac&o proveniente do seu trabalho;
o Adequacdo do conteaddo e controle do tempo de
apresentacao.
e Documento:
o Estrutura e organizagao do documento;
o Clareza e uso adequado da linguagem cientifica;
o Capacidade de discussao de resultados;
o Reviséo bibliogréafica atualizada.
e Arguicéo:
o Posicionamento e capacidade de resposta aos
guestionamentos;
o Dominio do contetdo do trabalho e dos conceitos a ele
relacionado.



