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RESUMO

O crescente desenvolvimento tecnolégico tem impulsionado as pesquisas relacionadas a
preparagdo e caracterizagdo de novos materiais. Entre esses sdo encontrados os materiais
poliméricos, que apresentam alta resisténcia quimica e mecénica, estabilidade térmica,
facilidade de processamento, entre outras, com destaque na industria mecénica, quimica,
eletronica e alimenticias. Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo a sintese e o0 estudo
das caracteristicas espectroscopicas dos filmes de Polifluoreto de Vinilideno (PVDF) dopados
com o Oxido de eurdpio (Eu,0Os), com o ligante 2-aminoteraftalato (AMT) e 0 com o
complexo deste ligante com o metal (AMT/Eu,03), como funcdo da concentracdo. Para a
sintese destes materiais foi utilizado o método de cristalizacdo em solucdo. A técnica de
espectroscopia de absorcdo no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) foi
utilizada para calcular a porcentagem relativa de fase B nos filmes. A absorcdo e emissao
relativa das amostras foram medidas através das técnicas de espectroscopia de absor¢do no
ultravioleta-visivel (UV-Vis) e espectroscopia de fluorescéncia, respectivamente. Os
espectros de absorcdo permitiram observar a maior absortividade do ligante. E os espectros de
emissdo permitiram observar a emissdo caracteristica do eurdpio no espectro dos filmes
PVDF/Eu,03, 0 alargamento da banda de emisséo dos ligantes devido a presenca da forma
acida e salina em ambos, e o deslocamento do pico de emissdo dos filmes de
PVDF/AMT/EuU,0s3, para a regido do espectro eletromagnético do verde para o azul, atribuido
a interacdo do complexo com a matriz polimérica e o solvente. Portanto, este material

apresenta caracteristicas para potencial aplicabilidade em dispositivos opticos e foténicos.

Palavras-chave: Materiais Luminescentes, Polifluoreto de Vinilideno, Aminoteraftalato e

Europio.






ABSTRACT

The growing technological development has driven research related to preparation and
characterization of new materials. Among these are found polymeric materials, which have
high chemical and mechanical resistance, thermal stability, easy of processing, among others,
with emphasis on mechanical, chemical, electronics and food industry. Thus, this study aimed
to the synthesis and study of the characteristics of polyvinylidene fluoride (PVDF) film doped
with europium oxide (Eu,03), with 2-aminoterephthalate binder (AMT) and with the complex
this binder added to metal (AMT/Eu,0s3), as a function of concentration. For the synthesis of
these materials was used crystallization in solution method. The relative absorption and
emission of the samples were measured by the absorption spectroscopic techniques
ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy and fluorescence, respectively. The absorption
spectra enabled to identify the higher absorptivity of the binder. And the emission spectra
allowed to observe the characteristic emission of europium in the spectrum of PVDF/Eu,03
movies, the enlargement of the emission band of the binders due to the presence of the acid
and salt form on both, and the displacement of the peak emission of PVDF/AMT/Eu,03 films,
in the region of the electromagnetic spectrum from green to blue, attributed to the interaction
of the complex with the polymer matrix and solvent. Therefore, this material has

characteristics for potential applications in optical and photonic devices.

Keywords: Luminescent materials, Polyvinylidene Fluoride, Aminoteraphthalate and

Europium.
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1. INTRODUCAO

Devido a crescente busca por dispositivos que possam ser utilizados em aplicacGes
tecnoldgicas, novos materiais tém sido desenvolvidos atualmente, a partir de polimeros como
0 poliacetileno, a polianilina (PANI), o polipirrol, o politiofeno, o poli(p-fenileno), o poli p-
fenileno vinileno (PPV), o polifluoreto de vinilideno (PVDF), entre outros [1-9].

Entre esses polimeros, o PVDF tem se destacado por apresentar boas propriedades
mecanicas, facil processabilidade, estabilidade térmica, resisténcia quimica, resisténcia a
abrasdo, flexibilidade, além de apresentar piro e piezoeletricidade, o que tem atraido a atencdo
de industrias elétrica e eletro-eletrbnicas, especialmente na producdo de isoladores, chaves
elétricas, filtros, eletrolito para baterias, estrutura de apoio na regeneracdo de tecidos
cardiovasculares, dispositivos nanoeletrénicos, sensores e também como dispositivos opto
eletronicos [10-14]. Nesse sentido, no presente trabalho foi realizado o estudo das
propriedades espectroscopicas de filmes poliméricos de PVDF dopados com eurépio.

A escolha do europio se deu pelo fato dele estar entre os lantanideos que apresentam
caracteristicas de luminescéncia na regido visivel do espectro eletromagnético, com
aplicacbes na producdo de televisores, monitor de computadores, dispositivos LEDs, fibras
Opticas, lampadas fluorescentes, tintas, vernizes, marcadores dpticos luminescentes, etc. [15-
18]. Mas, apesar destas caracteristicas, 0 eurdpio possui uma baixa absortividade, fazendo
com que em alguns casos seja utilizado um ligante que possa promover a transferéncia de
energia para o ion terra rara. Sendo assim, neste trabalho também foram estudadas amostras
de PVDF dopadas com diversas concentracGes de europio mais o ligante 2-aminoteraftalato
(AMT), que foi utilizado para promover essa transferéncia de energia para o ion terra rara
[19-21]. Para estudo das amostras produzidas foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Espectroscopia de UV-Vis e

Espectroscopia Optica de Fluorescéncia.

Portanto, o presente trabalho foi iniciado destacando os objetivos gerais e especificos,
depois a fundamentacdo tedrica relacionada aos materiais estudados. Na sequéncia temos 0s
materiais e métodos utilizados para sintese e estudo das amostras, 0s resultados obtidos e a
discussdo destes resultados a conclusao observada de todo o estudo e por fim as perspectivas

de trabalhos futuros com as referenciais citadas.
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1.1. OBJETIVOS:

1.1.1. Objetivos gerais:

Este trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizacdo de filmes poliméricos de PVDF
dopados com: o6xido de eurdpio (Eu,O3), acido 2-aminoteraftalato (HAMT), sal 2-
aminoteraftalato de sédio (AMT) e o complexo AMT/Eu,03, para avaliar o comportamento
espectroscopico destes compdsitos em diferentes concentragcdes dos dopantes.

1.1.2. Objetivos especificos:

v’ Sintetizar filmes de PVDF dopados com 6xido de eurdpio, pelo método de cristalizacdo
em solugéo de dimetilformamida (DMF).

v' Sintetizar filmes de PVDF dopados com o ligante HAMT e AMT.

v' Sintetizar filmes de PVDF dopados com complexo AMT/Eu,0s.

v' Verificar a influéncia dos dopantes sobre a matriz polimérica na porcentagem relativa de

fase B, utilizando a técnica de espectroscopia de Infravermelho por transformada de

Fourier (FT-IR).

v’ Estudar o comportamento 6ptico das amostras utilizando as técnicas de espectroscopia de

ultravioleta-visivel (UV-Vis) e espectroscopia de fluorescéncia.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Materiais poliméricos e o PVDF

Polimeros naturais fazem parte do cotidiano da humanidade desde a antiguidade. Os
primeiros relatos sobre polimeros sintéticos datam do inicio do século XIX, na Inglaterra, com
a descoberta do efeito da “mastigacdo” da borracha natural, entretanto, foi a partir da década
de 20, que o conhecimento cientifico permitiu o desenvolvimento desta ciéncia, que se
acentuou depois da 22 Guerra Mundial, com o crescimento da investigacdo cientifica e o
desenvolvimento industrial, permitindo que hoje, os polimeros sejam a base de mais de 90 %
dos plésticos utilizados [22-23].

Polimeros sdo macromoléculas constituidas por indimeras unidades estruturais
repetitivas, conhecidas como mondmeros, unidas entre si por ligacbes covalentes. Estas
ligagbes podem formar cadeias lineares ou cadeias ramificadas, ligadas entre si, formando
estruturas tridimensionais [24-25].

Os materiais poliméricos em geral possuem diversas caracteristicas interessantes para
aplicacdo industrial como: boa flexibilidade, facilidade de processamento, fotocondutividade,
luminescéncia, além de seu potencial uso como semicondutor, ou mesmo condutor [26]. Os
polimeros organicos sdo formados basicamente por atomos de carbono, hidrogénio e outros
elementos ndo metalicos. Eles apresentam elevados pesos moleculares, que se tornam mais
elevados quanto mais longas forem as cadeias. E como nem todas as cadeias se formam com o
mesmo tamanho durante o processo de polimerizacdo, em um Unico polimero € possivel
encontrar cadeias com pesos moleculares variados, por isso, atribui-se em geral a essas
cadeias um peso molecular médio. As propriedades mecanicas, térmicas ou elasticas dos
materiais poliméricos dependem basicamente de suas caracteristicas quimicas e estruturais.
Cadeias com grupos laterais grandes ou volumosos, por exemplo, tém seu movimento de
rotacdo restringido, o que diminui a flexibilidade do material [24-28]. A cristalinidade do
polimero também pode ser afetada pela configuracdo e pelo tamanho das cadeias laterais,
guanto maiores ou mais volumosos forem o0s grupos de dtomos das cadeias laterais, menor
sera a cristalinidade. O arranjo das cadeias tende a produzir uma matriz atbmica ordenada,
conhecida como célula unitaria, que varia de tamanho e complexidade, levando a uma
estrutura que varia entre completamente amorfo até totalmente cristalino. Quanto mais

simples forem as cadeias, maior serd a cristalinidade do polimero. E quanto maior a
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cristalinidade, maior sera a sua densidade, a resisténcia mecanica, a resisténcia ao calor e a

resisténcia a degradagao [24-25].

Os polimeros sdo classificados como semicristalinos quando apresentam grandes e
irregulares espagos entre os dominios cristalinos, regido chamada de fase amorfa. Os
dominios cristalinos, conhecidos por esferulitos, sdo constituidos pelo agrupamento de
lamelas, que correspondem ao dobramento irregular de parte das cadeias, como mostrado na
Figura 1, e suas dimensdes podem chegar a centenas de angstrons. A regido amorfa
corresponde a regido em que as cadeias nao estdo dobradas, mas apenas estendias [25].

Figural. Os esferulitos e os cristalitos lamelares (em destaque), adaptado da referéncia [25]:

Lamelas
Cristalinas

Dobramento ndo ordenado

das cadeias.
S;pefrficli:a do Material
sferulito Amorfo

O polifluoreto de vinilideno (PVDF) é um polimero semicristalino que apresenta boa
flexibilidade, excelente processabilidade, estabilidade quimica, resisténcia mecanica, entre
outras propriedades [6]. Isso permite seu uso na industria quimica como revestimento de
recipientes, na prevencdo ao ataque de materiais corrosivos, na industria eletro-eletronica,
como transdutor eletro-mecanico e eletrotérmico, auto-falantes ou sensores, e também na area
biomédica, como estimulador do crescimento de tecidos 6sseos em animais [7-9,29].

O PVDF apresenta polimorfismo, ou seja, pode apresentar-se em quatro tipos de
fases cristalinas diferentes, as fases a, B, y € 0, cada uma com sua conformag¢do molecular,
caracteristicas e aplicacdes distintas. Ele € sintetizado a partir do monémero 1,1-difluoretileno
(CH, = CF,). O tipo de fase presente depende do método e da temperatura de secagem
empregado na sintese [7,9]. Este polimero pode ser obtido através das técnicas de

cristalizacdo a partir de solugéo, estiramento mecénico ou eletrofiacdo [6]. Todas as fases (a,
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B, v, e 8) sdo semi-cristalinas, com cristalinidade média de 50%, massa molecular entre 60 e
70kg.mol™, da ordem de 10° (= 2000 unidades repetidas), e comprimento de 5x10° cm. As
diferentes estruturas cristalinas, assim como as diferentes conformacgdes espaciais de seus
atomos, sdo favorecidas pelo pequeno raio atdmico do fltor, que ndo oferece impedimento a

rearranjos conformacionais [30-32].

Na Figura 2 (a), (b), (c) e (d) temos as representacfes das células unitarias e os
parametros de rede das fases a, B, y, € 8, respectivamente. Na fase o as cadeias adotam a
estrutura conformacional do tipo trans-cis (TCTC), que é o ajuste termodinamicamente mais
estavel, pois permite o maior afastamento possivel dos &tomos de flaor. Na fase 3 as cadeias
adotam a estrutura do tipo zig-zag, todos os 4&tomos de fllor estdo dispostos do mesmo lado
da cadeia. Este arranjo leva a um momento dipolar elevado dentro de cada mondmero
(7,0X10'28 Ccm), de onde deriva as propriedades piezo e piroelétricas. Nas cadeias da fase vy, a
cada trés conformacdes trans, segue-se uma conformacéo cis (T3C T3C-). Ja as cadeias da fase
d apresentam a mesma conformacéo da fase o (trans-cis), com a diferenca oriunda do modo

de empacotamento destas cadeias, que leva a um momento dipolar ndo nulo [7,30-34].

Figura 2. Representacdo das cadeias e células unitéarias das fases a (a), p (b), v (c), e & (d), adaptado
das referéncias [7 e 35]:
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A fase o ¢ a mais facilmente obtida do PVDF. Pode ser obtida pelo arrefecimento a
partir do fundido, em velocidades de média a elevadas, ou pelo método de cristalizacdo em
solu¢do, com temperaturas acima de 100°C. Ja a fase P ¢ obtida industrialmente pelo
estiramento mecanico uni ou biaxial de filmes na fase a, em temperaturas inferiores a 90°C.
Entretanto, também pode ser produzida pelo processo de cristalizacdo a partir do fundido com
arrefecimento rapido, ou a partir da solugdo em dimetilacetamida (DMA) ou
dimetilformamida (DMF), com temperaturas inferiores a 70°C, ou ainda, por eletrofiacdo.
[11-13,31] A fase y ¢ obtida pelo método de cristalizagdo em solugdo, com DMA ou DMF,
utilizando o KBr como substrato, ou pelo fundido do material, com controle de tempo (tcrist >
6h) e temperatura (Tgist > 160h), num substrato amorfo. E a fase & é obtida pelo fendmeno de

polarizagdo, submetendo a fase o a campo elétrico elevado [7,31].

Em um estudo realizado por Costa [31], variando 0 método de preparo e a temperatura,
observou-se por meio do espectro de FT-IR que os filmes produzidos pelo método de
cristalizacdo em solucdo, a 140°C, apresentam exclusivamente as bandas de absorcdo
caracteristicas das fases a e os filmes produzidos pelo método de cristalizagao em solucao, a
60°C, apresentam também bandas caracteristicas da fase f. Os filmes produzidos por
estiramento mecanico, a 80°C, e os obtidos por eletrofiacdo apresentam bandas caracteristicas
da fase B e também algumas das bandas caracteristicas da fase o [6]. O nimero de onda das
principais bandas de absor¢do caracteristicas das fases a e P, observadas no FT-IR, estdo
apresentadas na Tabela 1, onde os indices r, 6, v e t correspondem ao balangco (rocking),

deformacdo (bending), estiramento (stretching) e torcdo (twisting), respectivamente [31-37].
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Tabela 1. O nimero de onda caracteristico das fases a e B, entre 500 e 1000cm™:

Fases Namero de onda (cm™) Atribuicio/Referéncias
532 3(CFy) [I63L.33-37]
o1 8(CFz) e 5(CCC)/1031%33
1o 8(CFy) e 3(CCC)/183133%¢
Fase a
796 r(CHz) /16:33-35]
855 r(CHy) /16.,33-35]
976 t(CHy) /16:31,33-35]
>10 S(CFZ)/[6,31,37]
Fase B 840 [(CHy) + v(CF,)/16:3+33-%
877 ((CH™

O PVDF tem sido extensivamente estudado, nos ultimos anos, devido as suas atrativas
propriedades ferro, piro e piezelétrica, presentes na fase . Materiais piezoelétricos tém sido
utilizados em transdutores eletromecanicos, dispositivos para produzir energia, entre outros. A
piezoeletricidade ocorre em materiais cristalinos que ndo sdo centrossimétricos. Eles
apresentam polarizacdo quando submetidos a alguma presséo, ou sofrem deformacdo em sua
estrutura quando submetidos a uma diferenca de potencial. Destes, alguns apresentam
polarizacdo apenas quando pressionados, outros, apresentam também polarizacdo
remanescente quando aquecidos ou resfriados, e sdo conhecidos como piroelétricos. Dentre 0s
piroelétricos, encontra-se ainda uma subclasse de materiais conhecida como ferroelétricos,

que sdo aqueles que apresentam polarizacdo reversivel [7,30-32,38-41].

2.2. Os elementos terras-raras e o eurdpio

Os terras-raras sdo 0s elementos lantanideos da tabela periddica, de nimero atbmico
57 ao 71, acrescentados o itrio (Y, Z=39) e o escandio (Sc, Z=21). O nome “terra-rara” se
deve ao fato de que estes elementos foram inicialmente encontrados em Oxidos, materiais
semelhantes a terras, e apesar de serem relativamente abundantes, sdo de dificil extracdo

devido a semelhanca de suas propriedades [16,42-44].

Dentre as principais aplicacdes dos terras-raras esta a aplicacdo no campo da oOptica e

fotbnica, por exemplo, como meio ativo para laser de estado s6lido, ou como amplificadores
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Opticos. Isto ocorre devido ao fato de que os ions terras-raras apresentarem o nivel de energia
4f incompleto. Os elétrons desta camada sdo protegidos pelos elétrons da camada mais
externa, o subnivel 5s e 5d, isto leva a transicGes de energia caracteristicas para cada um
destes elementos quando absorvem a radiacdo ultravioleta, com emissdo de parte desta
radiagdo sob um estreito intervalo de comprimento de onda, com longos tempos de vida dos
estados excitados. As linhas de absorcdo e emissdo ocorrem na regido do visivel e
infravermelho préximo [14,16,43,45].

Essa protecdo dos subnivel 5s e 5d em relagdo ao subnivel 4f atribui aos lantanideos
em geral uma baixa absortividade molar, por isso, muitos estudos séo realizados adicionando-
se outra espécie a matriz hospedeira, chamada de sensibilizador, que absorve energia e em
seguida transfere esta energia para os ions de interesse. Compostos organicos, com mais de
um sitio de ligacdo, os chamados ligantes, podem exercer este papel de sensibilizador [16, 43,
44].

O elemento terra-rara europio (Eu) € obtido na forma de 6xido de europio (Eu,0s3) a
partir do minério monazita, encontrado nos paises da India, Brasil, Australia e Africa, no
minério bastnasita, encontrado na China e America do norte, e obtido também das argilas
idnicas encontradas no sul da China. Mesmo sendo encontrado em diversos paises, 0 europio
é um elemento dificil de isolar ou separar, 0 que o torna um dos elementos terras-raras mais
caros. Porém, apesar disso, suas caracteristicas o colocaram como um material de grande
interesse nos ultimos anos, com aplicacbes em diversos produtos de consumo, como
televisores, computadores, monitores, displays de LED, e dopagem de plasticos para lasers
[15,16].

Os métodos de obtencdo de eurdpio a partir das terras raras abrangem reducao
quimica, reducdo eletroguimica, reducdo fotoquimica e reducdo radioquimica, entretanto,
dentre diversas técnicas para separacdo, a reducdo quimica com zinco e amalgama de zinco
sdo as mais utilizadas, especialmente em escala industrial. A reducdo do eurdpio de seu estado
de oxidacdo mais estavel, o Eu**, para o estado de oxidacdo Eu?* é aproveitada nos diversos
métodos de separacdo, pois neste estado de oxidacdo suas propriedades quimicas sdo mais

semelhantes as dos elementos do Grupo I1A da tabela periddica [15].

2.3. Os materiais luminescentes:

Dentre as caracteristicas do Europio, a luminescéncia é a que atrai maior atencdo. Esse
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tipo de material, chamado de material luminescente, recebe inimeras aplicagdes, como por
exemplo, para obter as cores primarias na producdo de tubos de televisores coloridos, em
lampadas fluorescentes, em luz ultravioleta, entre outras [16, 24].

O fenbmeno da luminescéncia é observado em materiais que contém ions, atomos ou
moléculas que ao absorver radiacdo eletromagnética tem parte de seus elétrons excitados para
um nivel de maior energia. Esta mudanca pode ocorrer entre camadas diferentes
(intraconfiguracional), ou dentro da mesma camada (interconfiguracional). Ao retornar ao
estado fundamental estes elétrons emitem a energia absorvida por processos radiativos (R),
classificados como luminescéncia ou fosforescéncia, ou por processos ndo-radiativos (NR),
quando envolve liberacdo da energia em forma de calor [16, 24, 44]. A Figura 3 contém o
diagrama de Jablonski, que ilustra os mecanismos de luminescéncia que podem ocorrer. O
diagrama mostra os estados de energia de um elétron quando absorve energia, passa para 0S

estados excitados, e reemite esta energia por fluorescéncia ou fosforescéncia.

Figura 3. Mecanismos de luminescéncia, adaptado da referéncia [48]:
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A luminescéncia é classificada como fluorescéncia ou fosforescéncia de acordo com o
tempo de retardo entre a absorcdo e a reemissdo. A fluorescéncia resulta de transicfes entre
estados de mesma multiplicidade, em tempos menores do que um segundo (<107s), apds
processos de perda de energia devido as relaxacBes vibracionais ou conversfes internas de
energia. A fosforescéncia resulta de transicdes entre estados de diferentes multiplicidades, e
ocorre em tempos mais longos (>10®s), ap6s conversdes internas de energia conhecidas como

cruzamento intersistemas. Na converséo interna de energia observam-se apenas as transi¢oes
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do tipo singlete-singlete. No cruzamento intersistemas, ocorre a troca de spins dos elétrons,
com transi¢Oes do tipo singlete-triplete. Estas transicbes com mudanca de spin ou troca de
paridade s3o chamadas de “transi¢des proibidas”. A Figura 4 ilustra o comportamento dos
spins dos elétrons nos estados fundamental (a) e excitados, singlete (b) e triplete (c) [16, 24,
46].

Figura 4. llustracdo dos spins dos elétrons no estado fundamental singlete (a), estado excitado singlete
(b) e estado excitado triplete (c):

E 4

Ao buscar melhorar a luminescéncia de um material € necessario que se faca um
estudo das propriedades Opticas deste, com o0 uso de técnicas que analisem o resultado de sua
absorcdo, reflexdo, ou transmissdo, quando submetido a uma radiacdo eletromagnética [24].
Pois compostos organicos ou inorganicos absorvem em diferentes frequéncias de radiacdo e
apresentam respostas distintas para cada faixa de frequéncia de radiacdo eletromagnética
incidente. As frequéncias de radiacdo da regido dos raios-X geralmente provocam quebra de
ligacOes, a regido do ultravioleta e visivel provocam transicdes eletrdnicas, a regido do
Infravermelho provoca transicbes de energia vibracional, a regido de micro-ondas causa

transicdes de energia rotacional, e as radiofrequéncias atuam nas transic6es de spin [46].

A espectroscopia compreende as técnicas que estudam as diferentes interacdes da
radiacdo eletromagnética com a matéria, medindo a radiacdo eletromagnética emitida quando
a amostra volta de seu estado excitado para o estado fundamental medindo assim, a
quantidade de radiacdo absorvida ou espalhada apOs a excitacdo. Os resultados destas
medidas, dados geralmente em graficos no qual a radiacdo emitida é dada em funcdo da
frequéncia ou do comprimento de onda. Na espectroscopia de absorcdo é feita a medida da
quantidade de luz absorvida em funcdo do comprimento de onda, do qual se obtém
informacGes qualitativas ou quantitativas. Na espectroscopia de fotoluminescéncia, seja

fluorescéncia ou fosforescéncia, mede-se a emissao de fotons apos a absorcéo [47].
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J& a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) permite
medir a regido das frequéncias vibracionais de estiramento e dobramento das ligagdes das
moléculas covalentes. Quando tais moléculas absorvem nessa regido, ocorre 0 aumento da
amplitude dos movimentos vibracionais de suas ligacdes. Cada tipo de ligacdo absorve em
uma regido especifica. Os Polifluoralcanos (C — F), por exemplo, apresentam bandas intensas
entre 1350 e 1100 cm™. Por outro lado, moléculas simétricas ndo absorvem radiacdo no
infravermelho, mas sim moléculas que apresentam um momento de dipolo em suas ligagdes
[46].

A espectroscopia de absorcao, que utiliza a regido de ultravioleta (UV) e visivel (Vis),
comprimentos de onda que vao de 190nm a 800nm, apresenta pouca utilidade para estudo de
compostos organicos, pois a maioria destes e seus grupos funcionais séo transparentes nessa
regido. Entretanto, alguns compostos como os terras-raras apresentam regides de absorcéo
caracteristica que, combinada a outras técnicas, se torna Util no estudo das propriedades
caracteristicas de um composto [24].

Na Figura 5, por exemplo, pode ser observado o espectro de absor¢cdo do Oxido de
europio, obtido por Rabie e seus colaboradores [15] para comprovar a presenca deste
composto ao estudar a sua separacdo apds o processo de redugdo quimica. O maximo de

absorcéo caracteristico do eurdpio é observado em 394nm.

Figura 5. Espectro de absorcao do éxido de eurdpio (linha tracejada) e de uma mistura de terras-raras
(linha cheia), adaptado da referéncia [15]:
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Silva e seus colaboradores [49] estudaram a fotoluminescéncia de vidros dopados com

eurdpio, e conseguiram aumentar a eficiéncia da luminescéncia do eurdpio adicionando
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nanoparticulas de prata. O espectro de emissdo com excitacdo em 405nm auxiliou na
elaboragdo do diagrama de energia apresentado na Figura 6, que demonstra as possiveis

transicdes eletronicas do Eu®* e as respectivas energias envolvidas.

Figura 6. Diagrama de energia do Eu®" das possiveis transicbes do eurdpio, adaptado da referéncia
[49]:
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Deste diagrama de energia observa-se que quando o fon Eu** é excitado em 405nm, o
decaimento pode ser observado através de cinco bandas de emissao diferentes, a primeira em
580nm, a segunda em 590nm, a terceira em 614nm, a quarta em 650nm e a quinta em 695nm,
referentes respectivamente as transicdes “Do—"Fo, *Do—>*F1, *Do—"F2, *Do—"F3 € *Do—"Fa.
E entre todas estas, o pico em 614nm é o que se destaca, observando-se um aumento de 100%
nesta emissdo. Fato que é atribuido ao efeito do campo elétrico local associado ao dipolo
elétrico das estruturas metalicas em escala nanométrica, o qual surge na presenca de radiacéo
externa, e também devido a transferéncia de energia entre 0s ions terras-raras e as
nanoparticulas. Devido a uma combinacdo entre a funcdo dielétrica das nanoparticulas e da
matriz, hd um confinamento de campo elétrico proximo a superficie das nanoparticulas,
originando um aumento da intensidade do campo nesta regido, sendo que 0s ions proximos as

nanoparticulas podem ser excitados mais intensamente [49].

RAKOV e seus colaboradores também estudaram a luminescéncia do eurdpio, e
observaram que em pés de Al,O; dopados com Eu®" e Th**, ocorre a transferéncia de energia

do térbio para o eurdpio, aumentando a absorcao e emissao deste [50].
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2.4. O Ligante 2-aminoteraftalato:

Um ligante, também conhecido como base de Lewis, pode ser um atomo ou uma
molécula que possua pares de elétrons livres que permita que este se coordene a outros ions
de maneira estavel. Eles sdo importantes por apresentar elevada absortividade molar na regido
do ultravioleta e ser capaz de transferir esta energia para 0s ions lantanideos por converséo
entre sistemas. Este processo de transferéncia depende, porém, da adequada diferenca de
energia entre o estado tripleto do ligante T*(L) e o estado excitado do fon lantanideo 1*(Ln*")
[44]. A influencia de ligantes na luminescéncia do eurdpio foi estudada por vérios
pesquisadores [51-59]. Um destes ligantes é o 2-aminoteraftalato, que tem sido utilizado
como ligante na producéo de diversos materiais organometalicos e polimeros de coordenacao,
entre elas, gas adsorvente e catalisadores [17-21]. A férmula molecular deste acido €
CsH3(COOH),NH,, sua massa molecular é de 181,1286 g.mol™, e a Figura 7 demonstra sua

formula estrutural.

Figura 7. Formula estrutural do HAMT (obtido com ACD/ChemSketch Freeware):
Q0 — C

N

HO CH
I H-

O sal sédico do AMT [CgH3(COONa),NH,] foi utilizado por Almeida e seus
colaboradores [17] na sintese e estudo de complexos a partir desse ligante com terras-raras.
Este sal foi obtido do &cido 2-aminoteraftalato (HAMT) da Aldrich, com pureza de 99%,
tratado com hidréxido de sodio. Adicionando lentamente e sob agitacdo o sal as solucdes
aquosas diluidas dos cloretos de lantanideos, obteve-se por sua vez o complexo como
precipitado, que foi entdo lavado com agua destilada, filtrado em papel de filtro, e mantido em
um dessecador para secagem. A luminescéncia do acido HAMT e de seu sal esta apresentada
na Figura 8. O maximo de emissdo do &cido ocorre em 568nm, enquanto 0 maximo de
emissdo da forma salina ocorre em 520nm, ou seja, a distancia entre 0s maximos de emissao

destes picos é de 48nm.
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Figura 8. Espectro de fluorescéncia do ligante HAMT e AMT , excitado a 405nm, adaptado da
referéncia [18]:
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Na Figura 9, temos as bandas de fluorescéncia do complexo Eu,(AMT)s.6H,0 obtido
por Almeida [17].

Figura 9. Espectro de fluorescéncia do complexo AMT/EuU,0s, excitado a 405nm, adaptado da
referéncia [17]:
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As bandas em 590, 614 e 700 nm sdo atribuidas respectivamente as transicdes
eletronicas n- ©* °Dy — *F1, °Do — *F2 e °Dy — “F4 do Eu**. A transicdo "Dy — 'F1, que
ocorre em 590 nm, geralmente ndo é afetada pelo ambiente cristalino ocupado pelo ion, ja a
transicdo °Dy — 'F, parece variar com o dipolo elétrico e a simetria do ambiente. As demais
bandas de transicdo eletrdnica deste ion estdo provavelmente sobrepostas pela emissdo do

ligante [17].
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O estudo dos espectros de FT-IR realizado por Almeida e seus colaboradores indicou
que a coordenacdo com o metal ocorre através do grupo carboxilico, e no estudo térmico por
TG-DTA observou-se que seis moléculas de agua encontram-se também coordenadas ao
metal [17]. O esquema apresentado na Figura 10 ilustra a provavel formula estrutural deste

complexo.

Figura 10. Esquema da formula estrutural do complexo Eu,(AMT);.6H,0:
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O esquema estrutural do complexo Eu(AMT)3.6H,0 foi criado tendo como base o
modelo apresentado por Liao e seus colaboradores [21]. A figura A Figura 11 demonstra o
esquema da estrutura do complexo obtido por Liao, constituido por AMT, DMF, H,0 e
eurdpio, cuja formula molecular determinada foi Eu,(AMT)s(DMF),(H,0),, € no qual o terra-

rara apresenta nimero de coordenacdo 9.
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Figura 11. Esquema estrutural do complexo Eu,(AMT);(DMF),(H,0),, adaptado da referéncia [21]:

A estrutura do AMT nesta representacdo ndo mostra as ligacbes duplas do anel
aromatico e apresenta dois grupos amina ligados ao anel, quando deveria aparecer apenas um,
porém a ilustracdo serve para indicar como a dimetilformamida (DMF) interage com o

eurdpio.

A fotoluminescéncia do complexo Eu,(AMT)s(DMF),(H,0), foi estudado por Liao e
seus colaboradores [21], e pode ser observada na Figura 12. As medidas foram realizadas no

material em estado solido, a temperatura ambiente, e em destaque, a -196°C (77K).
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Figura 12. Fotoluminescéncia do Eu,(AMT)3;(DMF)(H,0),, em estado sélido, a temperatura
ambiente e, em destaque, a -196°C (77K), excitados a 300nm, adaptado da referéncia [21]:
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Pode-se observar nesse espectro um comportamento diferenciado da luminescéncia do
complexo Eu,(AMT)3(DMF),(H20), em relagdo ao complexo Eu,(AMT)3.6H,0 [17]. Enquanto
naquele foi possivel distinguir algumas das bandas de emissdo referentes as transicdes
eletronicas do Eu®*, nesse, estas bandas ndo sdo observadas, o que provavelmente se deve a

presenca do DMF.

Marcal apresentou em seu trabalho a relacdo entre os estados T*(L) de diversos
ligantes e os estados excitados dos fons Eu®* ou Th* [44]. A Figura 13 apresenta esta relacéo,
e a partir dela é possivel observar que para um composto atuar como um ligante, a energia de
seus estados excitados deve ser maior que a energia do elemento emissor, como por exemplo
o ligante acetilacetona, que embora ndo seja capaz de excitar o nivel °Ds do Th*", é capaz de

excitar até o nivel °D; do Eu®".
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Figura 13. Relacio entre os estados excitados dos ligantes e os estados excitados dos ions Eu** ou
Tb*: acetilacetona (1); acido benzoico (2); acido salicilico (3); trifluoro ace tilacetona (4);
hexafluoroacetilacetona (5); bemzoilacetona (6); benzoiltrifluoroacteno (7); dibenzoilmetano (8) e
tenoiltrifluoroa cetona (9), adaptado da referéncia [44]:
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A influéncia de um ligante na absorcéo e emissio do PVDF dopado com Eu** pdde ser
observada no estudo da luminescéncia e absorcdo do PVDF/Eu(111)(NO3)s(0-Fenantrolina),,
realizado por Pogreb e seus colaboradores [60]. O espectro de absorcdo do composto esta
apresentado na Figura 14.

Figura 14 Espectro de absorcdo do filme de PVDF/Eu(lI1)(NO3)s(o-Fenantrolina),, adaptado da
referéncia [60]:

0.8 1

0.6 1

04 1

0.2 1

Absorcgao (u.a.)

0 T T T 1
230 280 330 380 430

Comprimento de onda (nm)

As medidas mostram que a absorcdo do filme dopado aumenta sob estiramento,

especialmente no comprimento de onda de 355nm. Isso é atribuido ao aumento do campo
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elétrico local, que melhora a transferéncia de carga dos estados excitados do ligante
Fenantrolina, aumentando a intensidade de absorgédo destes fragmentos, e consequentemente,
aumentando também a intensidade de emissdo. O espectro de emissdo do material
PVDF/Eu(111)(NO3)s(o-Fenantrolina), é apresentado na Figura 15 [60].

Figura 15. Espectro de emissédo do filme de PVDF/Eu(l11)(NOs)s(0-Fenantrolina),, excitado a 355nm,
adaptado da referéncia [60]:
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Nesse espectro de emissdo, a intensa banda de emiss&o da transicdo eletrdnica *Do_.'F»
ocorre em 613nm. As estreitas bandas de emissdo do eurdpio sdo atribuidas as demais

transicdes *Do-F; (j = 0 - 4).
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3. MATERIAIS E METODOS:

3.1. Materiais:

Como solvente, foi utilizado no preparo das amostras a dimetilformamida (DMF), sem
nenhum pré-tratamento, com grau de pureza de 99,8%, da marca VETEC. Foi utilizado para o
preparo dos filmes o PVDF da marca Solef, na forma de p6. Como dopante foi utilizado o
6xido de eurdpio com grau de pureza 99,9%, da marca Sigma-aldrich. O complexo
AMT/Eu,03, foi utilizado em estado soélido, sintetizado segundo a rota apresentada por

Almeida e seus colaboradores [17].

3.2. Sintese:

Quatro tipos de amostras foram preparados, mais de uma vez: PVDF dopado com
Eu,O3 (PVDF/Eu,03), PVDF dopado com ligante HAMT (PVDF/HAMT), PVDF dopado
com ligante AMT (PVDF/AMT) e PVDF dopado com o complexo de europio
(PVDF/AMT/Eu203). Os filmes foram obtidos pelo método de dissolugdo do PVDF em
solucdo de DMF, e secagem a 50°C, para obtencéo de filmes com maior porcentagem de fase
B[11,61,62].

Para preparo de cada amostra dos filmes de PVDF com dopantes duas solucdes
estoques foram preparadas, uma contendo PVDF em DMF e outra contendo o dopante nesse
mesmo solvente. O mesmo processo foi repetido na sintese dos filmes de PVDF/HAMT,
PVDF/AMT [63] e PVDF/AMT/Eu,03, com as mesmas condigdes e concentracdes. E todos
permaneceram na estufa por 11h para secagem a 50°C.

A sequéncia e os dados de preparo dos filmes de PVDF/Eu,03 estdo ilustrados no

diagrama da Figura 16.
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Figura 16. Diagrama ilustrativo da sequéncia de passos empregados na sintese das amostras:

PVDF+DMF EuO3+DMF
[59,7 mg/mL] [1,0 mg/mL]

Agitacdo em manta magnética
por 60 min.

Fragdes retiradas de ambas as solugdes com uma micropipeta e mistura destas fragoes
em tubo de ensaio nas propor¢des em massa de 0,0, 0,2, 0.4, 0,6, 0.8 ¢ 1,0%.

Agitaciio em vortex por 60s.

[ Transferéncia para uma placa de petri ¢ secagem em estufa por 11h, a 50°C. ]

3.3. Métodos de analise:

As técnicas utilizadas para estudo dos filmes foi a Espectroscopia de Absor¢do no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), Espectroscopia de Absor¢do no
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) e Espectroscopia de fluorescéncia.

As medidas de espectroscopia no FT-IR foram realizadas com um equipamento da
JASCO FT/IR - 4100. A interface utilizada foi o programa Spectra Manager, parametros de
250 varreduras, resolucdo de 4cm™, no intervalo de interesse entre 1500 a 500cm™. As
amostras em po foram analisadas em pastilhas de KBr e as medidas dos filmes foram feitas em
suporte de ATR, para diminuir a interferéncia do espalhamento da radiacdo. Os dados com
valores de transmitancia e absorbancia foram exportados para o formato csv, para tratamento
posterior. Os espectros obtidos no FT-IR apresentam a medida da transmitancia decorrente da
absorcdo que leva aos modos vibracionais de balanco (rocking-r), deformacao (bending-o),
estiramento (stretching-v) ou torgdo (twisting-t) caracteristicos de grupos funcionais ou de
ligacGes quimicas especificas.

A absorcdo dos filmes foi obtida por um espectrofotbmetro Cary 50 - Varian, de
“probe” optica. A interface utilizada para obtenc¢do dos espectros foi o programa “Scan” € a
leitura foi feita de 800 a 200nm, com controle de varredura médio.

Espectros de fluorescéncia dos filmes foram obtidos a partir de um
espectrofluorimetro portatil composto de dois lasers operando em 405nm e 532nm,
monocromador (USB 2000 FL/OceanOptics), fibra optica do tipo “Y”. A interface utilizada
foi o Spectra Suite®, com leitura feita de 400 a 900nm. O laser utilizado foi apenas de

405nm, uma vez que testes realizados com excitacdo em 532nm mostraram que ndo ocorre
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absorcdo ou emissao nesse comprimento de onda.

As medidas de absorcdo e emissdo do solvente e dos dopantes foram realizadas para
comprovar o comportamento de cada um deles. A absorcdo destes também foi medida no
espectrofotdbmetro Cary 50 - Varian, porém, a emissdo foi medida com o espectrofotbmetro de
fluorescéncia Varian da Cary Eclipse, com software Scan como interface.

Para o0 estudo do solvente DMF, 100 mL de solucdo aquosa 0,0005uL/mL foi
preparado. Para o estudo das amostras dos ligantes HAMT e AMT, e do complexo
AMT/Eu,03, 100mL de solucbes aquosas 0,1jpg/mL foram preparadas, com uso de ultrassom
por 30min para favorecer dissolugdo. Estas solucbes foram diluidas e as medidas foram
realizadas em diferentes concentracfes, sendo posteriormente normalizados os resultados
obtidos para analise do comportamento de absorcao.

Para estudo da absorcdo do Eu,03 solugdes em pH acido (2pmol/mL de HCI) foram
preparadas com concentracdo de 0,001g/mL, utilizando ultrassom por 60min para facilitar a

dissolucdo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES:

4.1. Caracterizagdo por FT-IR:

Na Figura 17 podem ser observados os resultados de FT-IR para as amostras de PVDF,
PVDF/Eu,03 (1% m/m), PVDF/HAMT (1% m/m), PVDF/AMT (1% m/m), PVDF/AMT/Eu,03 (1%
m/m), do Eu,03, e AMT/Eu,O3. Estes espectros de FT-IR apresentados séo o resultado da

média de cinco diferentes pontos em cada amostra.

Figura 17. Espectro no FT-IR de Eu,0s, do complexo AMT/EU,03, e dos filmes de PVDF (0%),
PVDF/HAMT (1%), PVDF/AMT (1%), PVDF/Eu,0s3 (1%) e PVDF/AMT/EU,03 (1%):

Eu,0O, !
B "o
AMT/EuZO3 : :
—y 44r“/T\\f//T—\T"7——_T-—Tq\T_~74~ﬁ¥"r~*7_"T—_T-—T"“
PVDF -

M 1 M 1 M
PVDF/HAMT (1%) S

PVDF/AMT (1%) o

M 1 M 1 M
PVDF/Eu,0,(1%)

N 1 N N 1 2
PVDF/AMT/EU,0, (1%)

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

NUmero de onda (cm™)

Nesses espectros observaram-se 0s picos caracteristicos dos modos vibracionais da
fase . A banda na regido de 840nm, decorrente do balango dos grupos CH e estiramento dos
grupos CF, presentes na estrutura da fase p podem ser observados nos espectros dos filmes de
PVDF, PVDF/Eu,0;, PVDF/HAMT, PVDF/AMT e PVDF/AMT/Eu;03. E de acordo com o
esperado para sinteses dos filmes pelo método de dissolucdo a temperaturas abaixo de 90°C, a
banda na regido de 763nm, decorrente do estiramento do grupo CF, e CCC presentes na

estrutura da fase a, apresentou-se pouco intensa nos espectros dos filmes.
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Para confirmar este dado observado realizou-se o calculo da propor¢do de fase P
presente em relagdo a fragdo de fase a utilizando a equacdo de Salimi e Matsushige (Equacéo
1) [34,61].

Xy _ Apg
X, +X, 126A,+A,

F(B) = (Equacéo 1)

Na Equacéo 1, X, corresponde a fragdo de massa cristalina da fase o, Xp corresponde a
fracdo de massa cristalina da fase 3, Ag corresponde a area do pico que ocorre em 840 nm e
A, corresponde a area do pico que ocorre em 763nm.

Em todos os filmes, o valor calculado da fracdo de fase p em relagdo a fase o
permaneceu constante, em torno de 80%. A presenca de maior fracao de fase B em relagdo a
fase o, indica que se mantém as propriedades ferroelétricas caracteristicas da Fase B. Além
disso, € possivel inferir também que tanto o europio (Eu,Os) quanto o ligante (AMT) ou o
complexo (AMT/Eu,03) ndo provocaram mudanca significativa na estrutura do polimero
PVDF, uma vez que as mesmas bandas de transmitancia sdo observadas nos espectros dos
filmes dopados, porém, os filmes de PVDF/HAMT ndo apresentaram as mesmas bandas em
todas as regides do espectro, 0 que sugere uma interacdo do acido HAMT com a estrutura da

matriz polimérica.

4.2. Caracterizacédo por UV-Vis:

Tendo em vista a interacéo do ion Eu,O3 com o solvente DMF observada no complexo
Eu,(AMT)3(DMF),(H,0), [21], antes de apresentar os resultados da absorcao para os diferentes
tipos de amostras, fez-se o estudo das medidas de absorcdo do solvente DMF isolado, do
eurdpio (Eu,03) em solucdo aquosa acidificada com HCI, de solu¢des aquosas do ligante em
suas formas acida (HAMT) e salina (AMT), e de solucdo aquosa do complexo (AMT/Eu,03).

Estas medidas podem ser observadas na Figura 18.
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Figura 18. Espectros de absor¢do do DMF, dos ligantes e do complexo:
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Na parte de cima do espectro, observa-se a absor¢do do solvente DMF que tem inicio
em comprimento de onda abaixo de 240nm. As diversas medidas realizadas em diferentes
concentragdes permitiram observar que o DMF possui um elevado coeficiente de
absortividade, pois em concentra¢6es maiores de 1uL/mL de DMF, em agua, ocorre saturacao
das medidas.

Os espectros de absor¢cdo do HAMT, AMT e AMT/Eu,03; também foram obtidos de
solugdes aquosas. Pode-se observar o0 mesmo comportamento nos trés espectros de absorgédo
acima de 240nm, ou seja, duas bandas de absor¢do com maximos nas regides de 250 e 330nm.
Abaixo de 240nm, porém, observa-se que o espectro de absorcdo do HAMT e AMT
apresentaram diferentes maximos de absorcdo, 0 maximo de absorcdo do acido esta em 217 e
0 maximo de absorcdo do sal esta em 220nm. As medidas feitas em concentracdo acima de
10pg/mL apresentaram saturacdo, e como nao foi encontrado na literatura informacdes sobre
a absorcdo do HAMT ou AMT, ndo foi possivel comparar os resultados obtidos.

Devido a baixa solubilidade do Eu,0O3 em agua, foram preparadas solugdes levemente
acidas para realizar as medidas. A absorcao do Eu,O3 ocorre na regido de 394nm [15,64] e, de
acordo com Jiang e seus colaboradores [65], 0 fon Eu*" absorve na regido de 288nm, em
decorréncia da transicdo 4f — 4f° 5d*. Porém, nenhuma destas bandas de absorcdo foram

observadas no espectro de solugBes com concentragdes menores de 0,25.10°%g/mL, o que
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confirma a baixa absortividade do terra-rara em comparacao ao solvente DMF e aos dopantes
HAMT e AMT, decorrente das transi¢oes proibidas f—f que sdo fracas e dificeis de se medir
[66]. A medida de absor¢do do Eu,03 esta apresentada na Figura 19.

Figura 19. Espectro no UV-Vis da solucdo de Eu,Os:
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Considerando que a formula Eux(AMT)3.6H,0 para complexo AMT/Eu,QO3, a massa
desse complexo € de 954,99g/mol, a massa de eurdpio presente no complexo é de
303,92g/mol, que corresponde a porcentagem em massa de eurépio no complexo de
aproximadamente 32%. Levando em consideracdo a baixa absortividade do eurdpio e que a
concentracdo deste na solucdo do complexo analisada encontra-se na escala de microgramas,
pode-se atribuir a isso o fato de o espectro de absor¢cdo do complexo ndo apresentar as bandas
de absorc¢éo caracteristicas do europio.

As medidas de absorcdo do solvente DMF junto com os dopantes foram tambem
realizadas, porém ndo estdo neste trabalho, pois apresentaram saturacdo dos resultados que
ndo permitiram distinguir os picos de absor¢cdo dos dopantes mesmo em concentracdes muito
baixas do solvente. Destas medidas feitas pode-se observar o comportamento diferenciado da
absorcéo do Eu,03 e do HAMT junto ao solvente DMF, indicando a interacdo entre estes

dopantes e o solvente [21,67].
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Na Figura 20 tém-se as medidas de absor¢édo dos filmes de PVDF/Eu,03 como fungéo
da concentracdo. Para tanto as medidas foram realizadas em cinco diferentes pontos de cada
filme, e os resultados foram normalizados devido ao espalhamento apresentado, uma vez que

a absor¢do medida em materiais semicristalinos ndo reflete a absorcéo real deste.

Figura 20. Espectro no UV-Vis dos filmes de PVDF/Eu,Os:

1,0

—0,0%
—0,2%
0,4%
—0,6%
0,8%
1,0%

Absor¢ao normalizada (u.a.)

0'0 . 1 s 1 " 1 " | M 1 ——
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Nesse espectro de absorcdo do filme de PVDF/Eu,03, observou-se uma leve banda
com maximo de absorcdo proximo a 270nm, atribuida simplesmente a absor¢do do PVDF.
Tendo em vista a baixa absorcdo Eu,Os, nenhuma das bandas de absorcdo previstas para o
eurodpio foi observada no espectro [15,64,65]. Porém, a variacdo na intensidade de absorcéo
pode estar relacionada ao aumento da concentracdo do Eu,0Os.

A Figura 21 apresenta o espectro da média das medidas normalizadas de absor¢do no
UV-Vis dos filmes de PVDF/HAMT, e a Figura 22 apresenta o espectro de absorcdo dos
filmes de PVDF/AMT.
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Figura 21. Espectro de UV-Vis dos filmes de PVDF/HAMT:
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Figura 22. Espectro de UV-Vis dos filmes de PVDF/AMT:
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Tanto no espectro de absorcdo dos filmes de PVDF/HAMT quanto dos filmes de
PVDF/AMT, o mesmo comportamento de absorcdo é observado, semelhante ao apresentado

nas medidas no UV-Vis dos ligantes em solucdo. Observa-se, porém, diferengas nos maximo
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de absorcdo da banda acima de 300nm, com maximo préximo a 390nm, e picos entre 300 e
213nm, alguns com saturagdo. O deslocamento da banda em 390nm, que no espectro dos
dopantes isolados aparecia em 330nm, ndo era esperado, mas provavelmente se deve a
interacdo do solvente DMF com os ligantes, como foi observado nas medidas de absor¢éo dos
ligantes com DMF.

A Figura 23 apresenta os espectros de absorcao dos filmes de PVDF/AMT/Eu20:s.

Figura 23. Espectro de UV-Vis dos filmes de PVDF/AMT/EuU,0O3:
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O espectro de absorcdo dos filmes de PVDF/AMT/Eu,O; também apresenta
comportamento de absorcdo semelhante ao observado no espectro de absorcédo dos dopantes
HAMT, AMT e AMT/Eu,03 em solucdo, com bandas de absorcdo nas mesmas regides. E
mais uma vez as bandas caracteristicas do Eu,O3 [15,64,65] ndo sdo observadas, devido a

baixa concentracdo de eurdpio presente no complexo.

4.3. Caracterizacdo por Espectroscopia de Fluorescéncia:

Para comparacdo das medidas de emissdo obtidas das amostras dos filmes preparados,
realizou-se também a medida da emissdo do solvente DMF e dos dopantes HAMT, AMT e
AMT/Eu,03. A Figura 24 apresenta o espectro de emissdo do solvente excitado em quatro
diferentes comprimentos de onda: 220, 225, 230 e 235nm, regido na qual se observou a

absorcéo nos espectros de UV-Vis.
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Figura 24. Espectro de fluorescéncia do solvente DMF:
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Os comprimentos de onda utilizados para excitacdo do solvente estdo de acordo com
seu espectro de absorcdo medido, pois a absorcdo deste ocorre abaixo de 240nm. Para
obtencdo deste resultado fez-se uma varredura de medidas entre 200 a 800nm, com excitacao

a cada 5nm, de 210 a 500nm, no espectrofluorimetro.
A Figura 25 apresenta o espectro de emissdo 3D do HAMT e a Figura 26 apresenta o

espectro 3D do AMT.

Figura 25. Espectro de fluorescéncia 3D do HAMT:
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Em ambos os espectros, das solugbes dos ligantes HAMT e AMT, observa-se a

emissao entre 400 e 550nm, que permanece ao longo de uma ampla faixa de excitagdo (entre
210 e 400nm). Estes espectros estdo de acordo com os espectros de absor¢édo das solugdes de

ligantes, que mostram bandas de absorcéo entre 200 e 400nm.

Figura 26. Espectro de fluorescéncia 3D do AMT:

ao
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As diferencas entre estes espectros de emissdo se devem ao valor do comprimento de
onda (1) de emissdo de maior intensidade e ao valor da intensidade de emissdo. No espectro

3D do PVDF/HAMT o maximo ocorre com 0s comprimentos de excitacdo de 225 e 230nm,
enquanto o maximo de emissdo dos filmes PVDF/AMT ocorre com as excitagdes com

comprimento de onda de 215 e 220nm. Comparando a emissdo dos dois, observa-se que a

intensidade de emissdo do HAMT é maior em todo o espectro 3D.
As medidas de emissdo dos ligantes HAMT e AMT no estado solido também foram

feitas no espectrofluorimetro portéatil, para comparar a emissdo dos dois, com excitacdo em

405nm. A Figura 27 apresenta o resultado desta medida.
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Figura 27. Espectro de fluorescéncia do HAMT e do sal AMT, excitados em 405nm:
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Neste espectro a principal diferenca observada também foi quanto aos maximos de

emissdo. O maximo da forma &cida encontra-se em 505nm, enquanto 0 maximo da forma
salina encontra-se em 565nm. Estes valores estdo de acordo com aqueles observados por

Almeida [17].
O espectro de emissdo 3D das solugdes de AMT/Eu,Oj3 esta apresentado na Figura 28.

O comportamento da emisséo deste complexo se assemelha ao observado nos espectros dos
ligantes. A emisséo ocorre ente 400 e 550nm, ao longo das excitacBes de 210 a 400nm, com
maior intensidade de emissdo quando excitado em 220nm. Neste espectro também nédo se

encontra as bandas de emissdo caracteristicas do eurdpio.

Figura 28. Espectro de fluorescéncia 3D do AMT/Eu,Os:
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O comportamento da emissdo do eurdpio ou do Eu,03; esta bem definido na
literatura, portanto, os resultados obtidos foram comparados aos reportados na
literatura [15,64,65].

Na Figura 29, esta apresentado o espectro de emissdo dos filmes de
PVDF/Eu,0s.

Figura 29. Espectro de fluorescéncia dos filmes de PVDF/Eu,O3, excitados em 405nm:
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A presenca dos picos de emissdo caracteristicos do europio confirma a presenca deste
no estado de oxidacdo Eu®*. Os picos em 590, 613, 625 e 707nm S&0 respectivamente,
atribuidos as transicdes eletronicas *Do—"*F1, *Do—"F2, *Do—"F3, € Do—"F4 do terra-rara, e
estdo de acordo com Almeida [17] e Silva [49]. A transicdo "Do—"Fo, esperada em 580nm,
encontra-se provavelmente sobreposta pela emissdo do PVDF.

A Figura 30 apresenta o espectro de emissao dos filmes de PVDF/HAMT e a Figura
31 apresenta o espectro de emissdo dos filmes de PVDF/AMT.
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Figura 30. Espectro de fluorescéncia filmes de PVDF/HAMT, excitados em 405nm:
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Nesta figura foi possivel observar os espectros de emissdo dos filmes de PVDF
dopados com HAMT e do filme com PVDF puro. Os maximos de emissdo acima de 560nm
estdo de acordo com o esperado segundo Almeida [17] e o espectro da figura 27, pois o
HAMT (&cido) foi utilizado na sintese dos filmes. Entretanto, 0 maximo abaixo de 520nm
seria esperado apenas para 0 PVDF dopado com a forma salina, o que indica que esta
ocorrendo uma reacdo do HAMT (acido), com formacdo do AMT (sal). O deslocamento
poderia ser atribuido apenas a interacdo com a matriz polimérica, o PVDF, porém, a presenca
dos dois picos de emissdo indica que ndo esta ocorrendo apenas uma simples interagdo, mas
também uma reacdo quimica, e considerando a estabilidade da matriz polimérica, esta reacao
provavelmente se dé com o solvente DMF (base), um composto polar que pode se comportar
como uma base de Lewis [44], e que ja foi utilizado como ligante na sintese de outros
complexos junto ao eurdpio [67,68].

Comportamento semelhante é observado na Figura 31, que contém o espectro de
emissdo do PVDF/AMT. Os maximos de emissdo abaixo de 520nm correspondem a presenca
do ligante na forma salina, porém os maximos de emissdo acima de 550nm correspondem a

presenca do ligante na forma &cida.
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Figura 31. Espectro de fluorescéncia filmes de PVDF/AMT, excitados em 405nm:
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A presenca de picos com maximos de emissdo nas duas regides indicam mais uma vez
a reacdo do ligante AMT (sal), com formacdo do HAMT (acido), e ainda, apenas em
concentracbes de AMT menores de 1%. O ligante utilizado na sintese desta amostra
encontrava-se na forma salina e, portanto, de acordo com Almeida [17] e o espectro da figura
27, esperava-se 0 maximo de emissao de todos os filmes dopados abaixo de 520nm, porém,
ndo € isto o encontrado, e por isso, mais uma vez considera-se a provavel interagcdo do ligante
AMT, um sal, e o solvente, 0 DMF. Entretanto, para confirmar a ocorréncia da reacdo dos
ligantes HAMT ou AMT, com o DMF ou com o PVDF, sera necessaria a sintese do mesmo
tipo de amostra utilizando diferentes solventes.

A Figura 32 apresenta o espectro de emissao dos filmes PVDF/AMT/Eu,0s3. No qual o
comportamento de emissdo assemelha-se ao do complexo produzido por LIAO [21], cujo

eurdpio encontra-se ligado tanto ao sal AMT quanto ao solvente DMF.
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Figura 32. Espectro de fluorescéncia filmes de PVDF/AMT/EU,0O3, excitados em 40nm:

10
—0,0%
—0,2%
08 |- 0,4%
2, —0,6%
g 0,8%
=1 1,0%
S 06f -
©
N
T
£
e o4l
o
(D
(/2]
8
g oz}
0,0 \-""“——«@

" 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Nesse espectro observou-se um leve deslocamento do maximo de emissdo do PVDF,
de 513nm (verde), para 495nm (azul). Este deslocamento do maximo de emissdo é esperado
em materiais dopados com complexo de eurdpio, pois ja foi observado em outro trabalho, e
indica que ocorreu uma mudanca no ambiente de coordenacdo, uma vez que a emissao do
eurdpio é sensivel a essa variagéo [21,66].

Para confirmar o estado de oxidagdo do europio neste complexo sdo necessarios outros
tipos de medidas, como espectroscopia de raios-X (XANES ou XAFS). Mas, independente de
novas medidas, os resultados obtidas indicam que este leve deslocamento da faixa de emisséo

torna os filmes de PVDF/AMT/Eu,03; um material com potencial aplicacédo fot6nica.
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5. CONCLUSOES:

Neste trabalho foram sintetizados e estudados filmes de PVDF dopados com o 6xido
de eurdpio, com o ligante HAMT, com o ligante AMT e com o complexo PVDF/AMT/Eu,0s.

A partir das medidas de FT-IR foi possivel estimar a porcentagem relativa de fase 8 e
observar que a porcentagem da mesma se mantém constante em todos os filmes,
demonstrando que o método de sintese foi eficaz para garantir a presenca da estrutura
cristalina responsavel pelas propriedades ferro, piro e piezoelétrica. Além de permitir observar
que os dopantes ndo provocam alteraces na estrutura do polimero.

A técnica de UV-Vis foi utilizada para observar o espectro de absor¢do do solvente,
dos dopantes e dos filmes obtidos. Dos espectros de absor¢cdo do solvente DMF observou-se
que este apresenta elevada absortividade abaixo de 230nm, que tornam as medidas de
absorcdo saturadas em concentragdes ndo muito elevadas. Os espectros de absorcdo dos
ligantes HAMT e AMT apresentaram trés bandas caracteristicas, entre 200 e 400nm, as
mesmas bandas observadas no espectro do complexo. Nas medidas de absor¢do da solucdo do
Eu,O3 puro, picos de absorcdo caracteristicos do europio foram obtidos apenas em
concentragdes maiores de 250ug/mL, fato atribuido a baixa absor¢do correspondente as
transicdes proibidas f—f do europio.

Nos espectros de absorcao dos filmes dopados com HAMT e AMT, ocorre a presenca
de picos caracteristicos tanto da forma acida como salina nos dois espectros, provavelmente
pela interacdo do DMF com os ligantes. Nos espectros de absor¢édo dos filmes dopados com o
complexo AMT/Eu,0; essa interacdo do solvente com o ligante ndo ocorre, e observam-se
apenas as bandas de absorcédo caracteristicas do ligante, que possuem maior absortividade que
o PVDF ou o terra-rara.

A técnica de fluorescéncia foi utilizada para estudo da emissdo do solvente, dos
dopantes e dos filmes. Nos espectros de emissdo do solvente foi observado que a emisséo
deste ocorre apenas com excitacdo de comprimento de onda entre 220 e 235nm.

Nos espectros de emissdo 3D das solucdes com os dopantes HAMT, AMT e
AMT/EuU,03, 0 comportamento de emissdo foi semelhante. Observou-se uma banda alargada
entre 400 e 550nm, que permanece ao longo da faixa de excitacdo que vai de 210 a 400nm,
com diferencas observadas na intensidade e nos valores dos maximos de emissao.

Os espectros de emissdo dos filmes de PVDF/HAMT e PVDF/AMT ndo estdo de

acordo com comportamento esperado em relacdo aos maximos de emissdo, uma vez que tanto
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0 pico de emissdo da forma &cida quanto da salina ocorrem em ambos 0s espectros, levando a
um alargamento da banda a meia altura, comportamento que precisa ser melhor estudado para
se a interacdo esta ocorrendo entre os ligantes e a matriz polimérica PVDF, ou entre 0s
ligantes e o solvente DMF.

Nos espectros de emissdo dos filmes de PVDF/Eu,0; foram identificados os picos de
emissdo caracteristicos do Eu®". E nos espectros de emissdo dos filmes de PVDF dopados
com o complexo AMT/Eu,03 observou-se o deslocamento do méximo de emissdo do verde
para o azul atribuido provavelmente a mudanca do ambiente de coordenagéo.

Por fim, os resultados experimentais mostraram que os filmes de PVDF estudados no

presente trabalho apresentam alto potencial para aplicacdo na area de Optica e fotdnica.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS:

Realizar a sintese das diferentes amostras utilizando diferentes solventes para analisar
a influencia destes.

Estudar as propriedades elétricas, dielétricas e magnéticas do material, para confirmar
as propriedades ferroelétricas atribuidas as estruturas cristalinas da Fase p.

Realizar estudos cristalogréficos dos filmes por DR-X, para célculo da cristalinidade
do material e determinacdo das estruturas formadas.

Obter as micrografias por MEV, para estudo da morfologia do material.

Realizar medidas de espectroscopia de raios-X (XANES ou XAFS), para confirmar o
estado de oxidagdo do eurdpio.

Realizar andlises termogravimétricas para estudar o comportamento térmico do

material.
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