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INTRODUCAO

Neste trabalho  foram desenvolvidos
sistemas poliméricos de polimetacrilato de
metila dopados com materiais luminescentes
para diversas aplicages de tecnologia
avancada como marcadores oOu sensores
opticos. Os complexos de Térbio foram obtidos
a partir de p-dicetonas [1], a sintese do
complexo de Térbio dopado no
polimetilmetacrilato é presente nas literatura
relatada e mostra a evidéncia da coordenagdo
entre o fon do dopante [2,3,4] e 0s anions
carboxilicos, em solugdo aquosa. Isto conduz a
um novo material polimérico Iluminescente.
Esses materiais, uma vez excitados por luz
ultravioleta, de comprimento de onda
adequado, emitem radiagdo no espectro do
visivel.

OBJETIVO

A dopagem de polimeros com materiais
luminescentes tem um  desenvolvimento
crescente com objetivo da obtengdo de filmes
finos para diversas aplicagdes de tecnologia
avancada. A dopagem de PMMA
(polimetacrilato de metila) com complexos de
Térbio, obtidos a partir de beta-dicetonas [1],
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. As propriedades
luminescentes, no estado soélido, como a
resisténcia a oxidacdo térmica  foram
analisadas em filmes luminescentes antes e
ap6s exposicdo a radiagdo ionizante em fonte
de Co®°.

METODOLOGIA

Foram elaborados filmes poliméricos a partir
do polimero polimetacrilato de metila (PMMA)
dopados com complexos de acetoacetonato de
térbio [Tb(acac)s(H,0).]. A obtencdo dos
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filmes foi por método de derramamento, para
o qual tanto a resina quanto o complexo pré-
dissolvidos em acetona e foram misturados a
quente (60° C), a mistura final foi derramada
em bandeja de pyrex. O solvente foi
totalmente evaporado em estufa a vacuo

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
condicBes: 25°C—500°C, com 10°C/min, em
atmosfera de N,. As propriedades fisicas do
novo material foi avaliada por calorimetria
diferencial de varredura (DSC) em sistema
DSC-822¢ Metter — Toledo, sob as condigdes: -
100°C—5000°C, duas varreduras com
109C/min, em atmosfera de Nz As
propriedades fotoluminescentes foram obtidas
através de espectroscopia eletronica de
emissdo e espectroscopia eletronica de
excitacdo, em um espectrofluorimetro SPEX
Fluorolog, modelo FL212, com
monocromadores duplos 0,22 mSPEX 1680 e
lampada de xenénio continua de 450W. Os
filmes de polimetilmetacrilato dopados com
complexo de térbio foram expostos a radiagdo
ionizante em doses que variaram de 10 a 100
kGy.

RESULTADOS

Os filmes de polimetilmetacrilato dopados
com complexo de térbio foram expostos a
radiacdo ionizante em doses que variaram de
10 a 100 kGy resultando em alteragbes nas
bandas do espectro de emissdo dos filmes
luminescentes. FEsse decaimento € mais
sensivel a doses inferiores a 20 kGy. O ion
Tb3* (configuracdo 4f%) é pouco estudado
devido & complexidade de seus niveis de
energia na estrutura °D, contendc nove niveis
degenerados os quais dificultam as atribuicdes
espectrais. Os compostos de Tb** exibem uma
série de bandas provenientes de transigoes
°D,—’F; (onde J=6-0), e sendo a transigcdo
hiper sensitiva, °D4—’Fs, ao redor de 540 nm,



’

como transigdo dominante. Conseqgiientemente
0s compostos de Tb®*" exibem cor verde na
presenca de radiacdo UV.
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FIGURA 1 - Espectro de Emissdo do complexo
de PMMA dopado com Tb (acac)s;.4H,0 nas
diferentes doses de radiacdo.

No espectro de emissdo doTb?' registrado
sob excitagdo a 323 nm, observam-se, (FIG.1),
linhas caracteristicas das seguintes transicdes:
°Ds—Fs (490 nm), *D,—Fs (545 nm), 5Ds—F,
(587 nm), *Ds—F; (621 nm), *Dy—F> (653 nm),
°Ds—»F; (669 nm) e °Ds>F, (682 nm). O
espectro de excitagdo, FIG.2, registrado a 543
nm apresenta bandas largas no intervalo de
250 a 350 nm, atribuidas a absor¢do do grupo
ligante acetilacetonato. Os ombros das
transigbes 4f-4f do ion Tb** sdo atribuidas as
transicdes sobrepostas de “Fe—°D; (323 nm),
"Fe—Le (337 nm), "Fse—°Ls (349 nm), "Fe— Ly
(366 nm), "Fe—°Ds (382 nm) e as bandas finas
a 7F6——)5G5 (376 nm) e 7F5—)5D4 (484 nm).
Observa-se, nos filmes expostos a radiacdo,
um decaimento de intensidade de emissdo
(luminescéncia) atribuindo-se o efeito a
absorgdo de energia luminescente em virtude
de degradacdo da matriz polimérica.

Na FIG.2 registra-se esse decaimento em
fungdo da dose de irradiacdo.0Os resultados de
analise térmica demonstraram que o polimero
dopado estd ausente de moléculas de dgua por
auséncia de eventos de perda de massa (TGA)
ou evento de entalpia (DSC) na regido de 80-
120°C. Isto indica que na dopagem as
moléculas de &gua s&o substituidas por
interacdo com o polimero.
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FIGURA 2 - Grafico de decaimento da
luminescéncia do complexo de PMMA dopado |
com Tb (acac);.4H,O em fungdo da dose de

radiacdo ionizante.

|
CONCLUSOES |

Os filmes finos de polimetacrilato de metila[
dopados com sais de Térbio foram expostos é.
radiagdo ionizante em fonte de Co®® com doses!
de 0, 10 , 20, 50 e 100kGy. Os resultados
mostram  que  ocorre  modificagdo  nal
propriedade de luminescéncia dos filmes uma
vez que sdo expostos a este tipo de radiacdo.
Semelhante a filmes anteriormente estudados
[5,6] observa-se que o efeito de degradagéo[
da matriz de PMMA prejudica a fosforescéncia
do material e ao mesmo tempo pode servir|
como evidéncia do grau de degradacdo da
matriz.
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