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A biodegradable polymer doped with luminescent complex— A biodegradable optical marker?

PHB polyester {poly(3-hydrohybutyrate) is an intercsting biodegradable polymer intensely investigated as cast and
sheet films with applications on food industry or in medicine. As polyester it is a material able to doping with rare carth
ion in order to turn it luminescent. Diaquatris(thenoyltrifluoroacetonate) europium(I1l) at 1, 5, 10 and 15% was used 10
dope the polymer. According to the DSC results, the new system (PHB:Eu(tta);} is chemically stable and the
luminescent intensity decreases with increasing of precursor concentration in the doped polymer. The system doped at
low concentration (5% of Fu'"-complex) presents more luminescence efficiency than those in 1, 10 and 15 %.

Introdugio

O PHB poli(3-hidroxibutirato) ¢ obtido a partir da.
bactéria Burkholderia sacchari, isolada em solo de
plantagdo de cana, que transforma o agiicar nesse lipo
de plastico. Ela alimenta-se diretamente de agucar,
transformando o excedente do seu metabolismo em um
plastico biodegradavel. O tempo para degradar vai
depender do que ¢ adicionado a resina considerada
biodegradavel. mas a ordem de grandeza é de meses (6
a 12 meses) contra 40 a 50 ou até 200 anos no caso de
polimero sintético como o polipropileno.

Neste trabalho foram  desenvolvidos  sistemas
poliméricos de PHB dopadoe com materiais
luminescentes no intuito de desenvolvimento de filmes
finos[1] como marcadores opticos biodegradaveis para
diversas  aplicagdes de utilizagdo biomédicas e
tecnologia avangada. Os complexos de Eurépio foram
obtidos a partir de B-dicetonas [3], dopado em poli( 3-
hidroxibutirato) ¢ relatada e mostra a evidéncia da
coordenagdo entre o ion do dopante ¢ os anions
carboxilicos, em solugdo aquosa ¢ isto conduz a um
novo material polimérico luminescente. Esses materiais
uma vez excitados por luz ultravioleta, de comprimento
de onda adequado emitem radiagdo no espectro do
visivel.. A caracterizagdo das propriedades de
excilagdo ¢ emissdo cletronica demonstrou que a
concentragdo do dopante de Furdpio influéncia na
luminescéneia do sistema polimero- complexo de
eurdopio, mostrando dependéncia da presenga dos
grupos ligantes [1]. As propriedades fisicas no estado
solido sdo estudadas a partir da andlise térmica [20],
como a resisténcia a degradagdo térmica.

Experimental

Materiais:

- PHB fornecido da Usina da Pedra-SP;

- PEG da Oxiteno (MM) = 300.00 g/mol.

- Diaquatris(tenailtrifluorvacetonato) de eurdpio (111)

- Estufa a vacuo, modelo 440/D - Spencer Scientific

- Vidraria comum de laboratério:

- Cloroférmio, acido cloridrico pa. fornecidos pela
Labsynth;

Meétodos

Foram elaborados filmes poliméricos a partir do
polimero PHB dopados com complexos de beta-
dicetonatos de curdpio. A obtengdo dos filmes foi
execulada pelo método de derramamento. A pelicula
foi secada em eslufa 3 vdcuo até massa constante
obtendo-se fina camada do filme. A estabilidade
térmica foi determinada por andlise termogravimétrica
(TGA/DTG) em sistema TGA/SDTA-851° Metter-
Toledo sob as condigdes: 25°C—500°C. com
10°C/min, em atmosfera de N; . As propriedades
fisicas do novo material foram avaliadas por
calorimetria difcrencial de varredura (DSC) em sistema
DSC-822° Metter — Toledo, sob as condigdes: -50°C —»
500°C, duas varreduras com taxa de aquecimento
de10°C/min, em atmosfera de N

As propriedades fotoluminescentes foram obtidas
através de espectroscopia eletronica de emissdo
(Figura.1} e espectroscopia eletrénica de excitagdo, em
um espectrofluorimetro  SPEX  Fluorolog, modelo
FL212, com monocromadores duplos 0.22 mSPEX
1680 ¢ lampada de xendnio

continua de 450W,
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Foram obtidos filmes de poli (3-hidroxibutirato)
dopado com o complexo de eurdpio de terra rara em
diversas concentragdes de 1. 5, 10, 15% do complexo
dopante. Os resultados mostrados nas figuras 1, 2, 3
referem-sc & caracterizagdo da propriedades do sistema
dopado a diferentes concentragdcs.

O espectro de emissdo resultante apresenta alteragoes
nas bandas (figura 1) em conseqiiéncia da diferenga de
intensidade de luminescéncia. Observa-se maior
intensidade de luminescéncia no filme dc 10% de
concentragdo  do  dopante, Concentragdo  superior
apresenta supressdo do efeito luminescente.

As curvas de andlise termogravimétrica, figura 2,
indicam diferen¢a na estabilidade térmica dos filmes
que possuem temperatura de inicio de decomposigio
de 21899, 225.46. 231.44 e
243.71.°C..respectivamente  para os filmes dopados
com 10, 15, 5. 1% do complexo precursor,

Na analise de DSC (figura3) observa-se deslocamento
da temperatura de fusdo dos filmes de cercade 2 a 5°C
como também da temperatura de cristalizagdo em
virtude da dopagem dos mesmos.

WA i filmes
dopados de PHB e Eu(tta); com diferentes
concentragdes de complexo de eurdpio.

Conclusoes

O filme de PHB dopado a partir da sintese com
diferentes concentragdes do complexo de eurdpio,
diaquatris (tenoiltrifluoroacetonato) de eurépio (lI),
mostrou propriedades de luminescéncia ¢ mudangas na
estabilidade  térmica  do  polimero. A méxima
intensidade  de  luminescéncia  fo1r  obuda na
concentragao de  10% do complexo dopante. Na
concentragdo  de  13%  observa-se  supressio  da
mtensidade de luminescéncia.
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Figura 2. TGA de PHB dopado com Eu(tta); com
diferentes concentragdes de complexo de eurdpio.
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Figura 3 Figura 3. DSC de PHB dopado com Fu(tta); com

diferente concentragdes de complexo de eurépio.
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