X CONGRESSO BRASILEIRO E IV CONGRESSO PAN AMERICANO

DE ANALISE TERMICA E CALORIMETRIA
Abratec

R 17 — 20 de abril de 2016 — Sao Paulo — SP - Brasil

ESTUDO DA ESTABILIDADE A UV DOS SISTEMAS LUMINESCENTES DE
POLICARBONATO DOPADO COM COMPLEXO DE EUROPIO [Eu(tta)s(H20)]
Duclerc F. Parra, Vinicius Lima, Pedro L. Forster, Ademar B. Lugao
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
Av. Professor Lineu Prestes, 2242 — S&o Paulo, SP

Resumo

O Policarbonato foi dopado com complexo de eurdpio 111 para obter sistemas luminescentes de PCE
sobre porcentagens de 1, 2, 5 e 7 %. O polimero luminescente foi entdo caracterizado e submetido a
condi¢Bes de radiacdo UV com o intuito de se verificar a estabilidade do sistema polimérico
luminescente.
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Abstract

Polycarbonate was doped with complex of europium Il in order to obtain luminescent PCE in
concentrations of 1,2,5,e 7% of europium complex. The luminescent polymer was characterized and
submitted to UV radiation to analyse it stability.
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INTRODUCAO

Sabe-se que os complexos de terras raras sdo promissores por terem uma vasta potencialidade para
investigagcdo como sensores, sondas, lasers, dispositivos para conversdo de luz, entre outros, devido
suas propriedades luminescentes e longo tempo de vida. O desenvolvimento de matrizes
poliméricas incorporadas com materiais luminescentes a partir de ions de terras raras forma um
material com estabilidade térmica e resisténcia mecanica. O presente estudo foca o
desenvolvimento de  sistemas luminescentes a base do complexo  diaquadris
(thenoyltrifluoroacetonate) europium (I111) [Eu(tta)s(H20)2], buscando assim caracteristicas de
estabilidade térmica e fotoluminescentes.

1. OBJETIVO
Observar a estabilidade térmica e a degradacao do policarbonato uma vez que o mesmo foi dopado
com complexo de europio Il [Eu(tta)s(H20)2].

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais
Materiais utilizados para a realizacdo da sintese do complexo de [Eu(tta)s(H20)-]:
e Cloreto de eurdpio hexa-hidratado 99,9%; formula molecular EuCl3.6H20O com massa molar
de 366,41 gmol™.
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e Tenoiltrifluoroacetona 99,9%; férmula molecular CgHsF302S com massa molar de 222,18
gmol.

e Hidroxido de aménio P.A; formula molecular NHsOH com massa molar de 35,04 gmol™.

e Alcool etilico P.A; formula molecular C2HsO com massa molar de 46,06 gmol™*.

Materiais utilizados para a realizacéo da sintese dos filmes poliméricos dopados com complexo de
europio:

e Acetona P.A; com formula molecular CHsCOCH3 com massa molar de 58,08 gmol™.

e Vidraria em geral

2.2. Métodos

e Analise de Termogravimetria: A analise submete um material a determinada temperatura e
atmosfera controladas para avaliagdo de sua estabilidade e decomposicéo.

e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC): Refere-se a investigacéo das propriedades
entalpicas do material sob um programa de temperatura e atmosfera controladas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A estabilidade térmica € um aspecto importante no comportamento e na processabilidade dos
sistemas luminescentes. Neste trabalho abordaremos a estabilidade térmica do polimero
policarbonato (PC) dopado com complexo de eurdpio [Eu(tta)z(H20)2] (PCE — X%).

Foi possivel observar que mesmo sobre concentracdes baixas do complexo no policarbonato, existe
um deslocamento da temperatura em atmosfera N2. Os resultados mostram que o PC puro passa de
434° C para 415, 428, 396 e 373° C nos sistemas PCE — X% (X=1, 2, 5, 7) respectivamente,
demonstrando gque o polimero possibilita o encapsulamento do complexo na matriz polimérica.

Em estudo anterior (Forster, et al 2009) utilizando dessa mesma técnica, mas dessa vez sobre uma
atmosfera de O2, o PC puro degradou deslocando-se de 405°C para 396, 408, 367 e 336°C no
primeiro evento de perda de massa, e num segundo evento o PC puro de 517°C para 493, 514, 484,
461e 422°C nos mesmos sistemas PCE — X% sob as respectivas porcentagens de X =1, 2, 5 e 7%.
Demonstrou-se que em ambas situacdes, as curvas TG/DTG dos sistemas luminescentes PCE-X%
nédo apresentaram perda de massa, entre 80 e 120° C, indicando os sistemas dopados séo anidros.
Durante a degradacdo térmica do policarbonato foi possivel constatar a presenca de dioxido de
carbono (COy), fenol, bisfenol A e uma pequena quantidade de mondxido de carbono (CO),
alquilfenol e difenilcarbonato.

No presente trabalho analisou-se a estabilidade sob UV em cémara escura sob lampada de
comprimento de onda de A = 330 nm a diferentes periodos de tempo (horas), do polimero
policarbonato (PC) dopado com complexo de eurdpio [Eu(tta)s(H20)2] (PCE — X%). Realizou-se o
DSC e a espectroscopia de emissdo conforme mostra-se nas fig. 1 e 2.
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Fig. 1. Curva de DSC em atmosfera de N2, com taxa de aquecimento de 10°C.min-'do sistema PCE-1%,
apos exposicdo a UV por 6, 8, 12 e 24h.

A transicdo vitrea, Tg ndo diminui nos sistemas luminescentes PCE-X% expostos em camara de
UV. Isto é um indicativo de que sob exposicdo a UV o material luminescente ndo altera sua
propriedade de resisténcia a impacto, que é uma propriedade dependente da transi¢do vitrea do
material.

Os resultados de TGA obtidos em estudo anterior na presenca de oxigénio, ocorre a aceleracdo do
processo de degradacdo de policarbonato, conduzindo o aparecimento de mais cetonas na regido de
baixa perda de massa. O sistema PCE-5% exposto a temperatura apresentou os espectros de

emissao da fig. 2.
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Fig. 2. Espectros de emisséo do sistema PCE-5% a temperatura de 298K, com excitagdo em Aexc.= 360nm
apos exposicdo a UV por 1, 2 e 4h.

Os dados espectrais do sistema luminescente PCE-5% expostos a UV apresentaram um intenso
decrescimo luminescente ap6s 1 hora de exposicdo, indicando uma sensibilidade a agentes térmicos.
A dopagem pode ter acelerado a degradacao do policarbonato, porém mesmo degradados, os filmes
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continuam apresentando luminescéncia, indicando o encapsulamento e protegdo do complexo na
cadeia polimérica.

4. CONCLUSAO

Foi desenvolvido um sistema polimérico luminescente a partir do PC dopado com complexo de
eurépio Ill. Foi observado que existe uma interacdo da matriz polimérica com o complexo
aumentando a luminescéncia quando o complexo é dopado em matriz polimérica. O complexo
assim encapsulado mostrou uma temperatura superior de inicio de decomposi¢do. Sob exposi¢do a
ultravioleta foi possivel verificar que o sistema PCE-x% perde em parte sua luminescéncia porém
mantem sua Tg inalterada, segundo resultados de DSC permanecendo suas condigdes de resisténcia
a impacto. Contudo, a interacdo da matriz polimérica com o dopante promove a estabilidade do
sistema com o que estabelece uma protecdo ao UV, nas condicOes testadas.
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