
RESSALVA 

Atendendo solicitação da 
autora, o texto completo 

desta dissertação será 
disponibilizado somente a 

partir de 06/10/2023.



Instituto de Biociências, Letras e Ciências Exatas – Departamento de Química e 

Ciências Ambientais 

Ariane Carolina Ferreira Beltrame 

“Síntese e avaliação fotoluminescente de filmes poliméricos de PMMA e 

PVDF baseados em complexos de európio(III) e térbio(III) utilizando 

derivados de β –dicetonas” 

DISSERTAÇÃO 

São José do Rio Preto 

2022 



Ariane Carolina Ferreira Beltrame 

“Síntese e avaliação fotoluminescente de filmes poliméricos de PMMA e 

PVDF baseados em complexos de európio(III) e térbio(III) utilizando 

derivados de β –dicetonas” 

Dissertação apresentada como parte dos requisitos para 

obtenção do título de Mestre em Química junto ao 

Programa de Pós-Graduação em Química, do Instituto de 

Biociências, Letras e Ciências Exatas da Universidade 

Estadual Paulista “Júlio de Mesquita Filho”, Câmpus de 

São José do Rio Preto. 

Orientador: Profa. Dra. Ana Maria Pires 

Coorientador: Prof. Dr. Sergio Antonio Marques de Lima 

São José do Rio Preto 

 2022 



B453s
Beltrame, Ariane Carolina Ferreira

    Síntese e avaliação fotoluminescente de filmes poliméricos de PMMA e PVDF

baseados em complexos de európio(III) e térbio(III) utilizando derivados de

beta-dicetonas / Ariane Carolina Ferreira Beltrame. -- São José do Rio Preto, 2022

    114 p. : il., tabs., fotos

    Dissertação (mestrado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp), Instituto de

Biociências Letras e Ciências Exatas, São José do Rio Preto

    Orientadora: Ana Maria Pires

    Coorientador: Sergio Antonio Marques de Lima

1. Química Inorgânica. 2. Európio. 3. Térbio. 4. beta-dicetonas. 5. Filmes

poliméricos. I. Título.

Sistema de geração automática de fichas catalográficas da Unesp. Biblioteca do Instituto de Biociências Letras e Ciências

Exatas, São José do Rio Preto. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha não pode ser modificada.



Ariane Carolina Ferreira Beltrame 

“Síntese e avaliação fotoluminescente de filmes poliméricos de PMMA e 

PVDF baseados em complexos de európio(III) e térbio(III) utilizando 

derivados de β –dicetonas” 

Dissertação apresentada como parte dos requisitos para 

obtenção do título de Mestre em Química junto ao 

Programa de Pós-Graduação em Química, do Instituto de 

Biociências, Letras e Ciências Exatas da Universidade 

Estadual Paulista “Júlio de Mesquita Filho”, Câmpus de 

São José do Rio Preto. 

Orientador: Profa. Dra. Ana Maria Pires 

Coorientador: Prof. Dr. Sergio Antonio Marques de Lima 

Comissão Examinadora 

Profª. Drª. Ana Maria Pires  

UNESP – Câmpus de Presidente Prudente, SP 

Orientadora 

Prof. Dr. Ercules Epaminondas de Sousa Teotonio 

UFPB – Câmpus João Pessoa, PB 

Prof. Dr. Valdemiro Pereira de Carvalho Junior 

UNESP – Câmpus de Presidente Prudente, SP 

Presidente Prudente 

06 de outubro de 2021 



“In memoriam” 

Alcides Beltrame, 

 Jurandir Alves Ferreira, 

Maria da Conceição Beltrame. 



AGRADECIMENTOS 

Agradeço a Deus pela vida, pelas maravilhas que ele realizou e realiza em mim 

todos os dias. Pela força e amor que me alcançam e sustentam, até mesmo nos dias mais 

difíceis. Por nunca me desemparar e por sempre me proteger, onde quer que eu esteja! 

Por todas as oportunidades que ele me permitiu viver, pelas pessoas que ele colou em 

meu caminho e por me mostrar todos os dias infinitas razões para sonhar e querer viver. 

Agradeço também aos meus pais Valdenilson Beltrame e Rosani Aparecida 

Ferreira Beltrame, a quem devo tudo isso. Pelo amor inesgotável, por todo suporte, 

sacrifício e anos de investimento para que eu pudesse chegar até aqui. Por nunca 

desistirem de mim, tampouco dos meus sonhos. Por me incentivarem sempre a buscar o 

melhor, mesmo que para isso eu precisasse estar um pouquinho mais longe deles. Por me 

inspirarem todos os dias a ser alguém melhor e mais forte. Vocês são a principal razão 

para que eu conseguisse chegar até aqui, e sem sombra de dúvidas, sem o apoio de vocês 

não teria me tornado nem metade da pessoa que sou hoje. Essa vitória é mais de vocês, 

do que minha! Muito obrigada. Eu amo vocês! 

Aos meus irmãos Carlos Henrique Ferreira Beltrame e Bruno Henrique Ferreira 

Beltrame, por mesmo distante se fazerem presentes, por acreditarem tanto em mim. Por 

me apoiarem e incentivarem em minhas escolhas. Pelo amor e suporte emocional durante 

essa jornada. Vocês fazem parte desse sonho e só consegui chegar até aqui, porque antes 

mesmo de eu acreditar em mim, vocês já acreditavam. Vocês são os presentes que Deus 

colocou em minha vida! 

Ao meu amado sobrinho Lorenzo Szolomicki Beltrame, que desde que chegou é 

a alegria da minha vida. Sua existência me tornou um ser humano muito melhor. Vou 

sempre lutar por um mundo, onde você possa crescer feliz, seguro e repleto de 

oportunidades.  

A minha querida avó Lucia Cândida Ferreira, pelas incontáveis orações. Pela 

torcida, amor e por todo suporte emocional. Por ser tão forte e por nos ensinar a sermos 

fortes. Por acreditar e apostar tanto em mim. Valeu a pena ouvir e acreditar em você vó!  

A todos de minha família Beltrame e Ferreira, por entenderem minha ausência, 

por estarem sempre ao meu lado e por acreditarem neste sonho junto comigo. Ao meu 

cunhado e amigo Alex Luis Fagundes, por desde a graduação partilhar desse sonho 



 

 

comigo. Pelas horas de reflexão e conversas em casa. Pela amizade, pelas risadas e por 

principalmente sempre me apoiar e incentivar.  

A minha querida orientadora Ana Maria Pires, por me receber tão bem em sua 

vida e por me dar a oportunidade de aprender e evoluir com ela. Pela infinita paciência, 

por sempre estar disposta ajudar, mesmo em assuntos não acadêmicos. Por todas as 

contribuições com relação a este trabalho, mas principalmente, pelos aprendizados que 

vou levar por toda vida. Pela amizade, carinho, conversas e pela preocupação que sempre 

teve comigo. Sou muito grata por ter vivido esse desafio, e mais ainda, por ter tido, 

alguém tão competente, responsável e profissional como orientadora. Obrigada!  

Ao meu coorientador Sergio Antonio Marques de Lima, por todo carinho, 

amizade, cuidado, conversas, risadas e passeios. Por estar sempre por perto. Por ter me 

recebido com tanto cuidado em sua vida, antes mesmo, de eu ser parte do grupo. Pela 

companhia nos congressos e pelas inúmeras trocas que tivemos. Por todas as 

contribuições e ensinamentos, que foram fundamentais para o desenvolvimento deste 

trabalho. 

Aos meus queridos amigos do LLuMeS: Airton, Alessandra, Alessandro, Ana, 

André, Augusto, Bárbara, Bianca, Bruno, Camila, Felipe, João Antônio, Leonardo, 

Renan, Rodolpho, Sérgio e Vytor, por me receberem tão bem no laboratório e em suas 

vidas. Pela amizade, por compartilharem suas histórias comigo, e por me permitirem 

aprender tanto com vocês. Vocês são especiais. 

Gostaria de estender um agradecimento mais que especial aos meus amigos Airton 

Germano Bispo Júnior, Camila Mareco Bento Leite Silva Brasil e Felipe da Silva 

Manrique Canisares que ajudaram muito em todas as partes do desenvolvimento deste 

trabalho. Não tenho como agradecer as inúmeras contribuições desde o início com a ideia 

e escrita do projeto, a execução durante os processos de sínteses, a interpretação, 

discussão e escrita dos resultados obtidos. O apoio e suporte de vocês foram primordiais 

para a finalização deste trabalho.  

Não posso esquecer daqueles que tornaram essa jornada mais leve, feliz e 

inesquecível. Aqueles que foram mais que meus amigos, foram e sempre vão ser parte da 

família: Alessandra Mutti, Airton Germano, Ana M. Pires, Camila Bignardi, Edy Ferreira 

Santana, Felipe Canisares, Sergio Lima e Gabriela Alves. Obrigada por tudo. 

Agradeço também aquela que contribuiu com minha formação inicial na área de 

Química Inorgânica. Ela que foi mais que uma professora e orientadora para mim, foi e é 



 

 

uma grande amiga: Alessandra Stevanato. Ela me incentivou, apoiou, ensinou e acima de 

tudo acreditou muito em meu potencial. Não tenho como agradecer os grandes 

ensinamentos, paciência e anos de amizade. Obrigada por ter me ajudado a chegar até 

aqui, e por ter contribuído para que eu vivesse esse desafio ao lado dessas pessoas tão 

maravilhosas. 

Aos professores membros da banca de examinação do mestrado, os professores 

Drs. Ercules Epaminondas de Sousa Teotonio e Valdemiro Pereira de Carvalho Junior, 

pelo aceite em participar como membros desta banca. Por todas as contribuições 

intelectuais, que tanto agregaram e com certeza vão agregar ainda mais para a melhoria 

deste trabalho. 

Ao Programa de Pós-Graduação em Química do IBILCE-UNESP,  

Agradeço também, a todos os laboratórios de pesquisa que contribuíram com 

medidas e abriram as portas para que eu pudesse desenvolver essa pesquisa, 

especialmente, o Laboratório de Catálise Organometálica e Materiais (LaCOM), 

Laboratório de Compósitos e Cerâmicas Funcionais (LaCCeF), Laboratório de 

Tecnologia de borrachas e aplicações (LTBA) e Laboratório de Materiais Cerâmicos 

(LaMaC), todos de Presidente Prudente, SP.  

Por fim, agradeço todos os órgãos de fomento à pesquisa, especialmente, a 

Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior - Brasil (CAPES), a qual 

subsidia bolsas de pesquisa científica para nosso programa de pós-graduação, bem como 

para o laboratório de pesquisa em que trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

RESUMO 

Visando a aplicação em dispositivos de iluminação, este trabalho teve como objetivo a 

síntese e caracterização de filmes produzidos via método “drop-casting” baseados em 

complexos tetraquis de dibenzoilmetanato (Hdbm) de európio(III), para emissão na 

região do vermelho, e de acetilacetonato (Hacac) de térbio(III) para emissão na região do 

verde, utilizando os polímeros polimetil-metacrilato (PMMA) e fluoreto de polivinilideno 

(PVDF). Os complexos tetraquis [C26H56N
+][Eu(dbm)4] e Na[Tb(acac)4] foram obtidos 

com sucesso e sem a presença de moléculas de água na esfera de coordenação, tendo suas 

propriedades caracterizadas por meio das técnicas de FTIR, TGA, MALDI-TOF, análise 

elementar, UV-Vis e fotoluminescência. No caso do complexo [C26H56N
+][Eu(dbm)4], 

filmes suportados em PMMA ou PVDF, nas concentrações 0,1%, 0,25%, 0,5%, 0,75%, 

1%, 2% e 5% foram produzidos. Já para o complexo Na[Tb(acac)4], tanto para os filmes 

em PMMA como PVDF, as concentrações utilizadas foram 0,5%, 0,75%, 1%, 2% e 5%. 

Todos os filmes tiveram suas propriedades luminescentes avaliadas tendo sido observado 

que a concentração dos complexos em meio aos dois polímeros, modifica os parâmetros 

foto físicos analisados (tempo de vida, rendimento quântico intrínseco e rendimento 

quântico absoluto), mas não uniformemente, pois em altas concentrações os complexos 

tendem a formar aglomerados. Dentre as séries de filmes poliméricos emissores no 

vermelho, tanto em PVDF quanto em PMMA, aqueles com a concentração de 1% do 

complexo de Eu(III) foram considerados os candidatos mais promissores para a 

fabricação de protótipos de LED. Já no caso dos filmes emissores no verde, a 

concentração de 5% do complexo tetraquis de térbio(III) resulta em um sistema mais 

adequado a ser utilizado na produção dos dispositivos de iluminação. A escolha entre os 

dois polímeros, em cada caso, no entanto, dependerá da produção do protótipo e do 

monitoramento dos parâmetros relacionados ao funcionamento do LED.  

 

Palavras-chave: íons terras raras; emissor no vermelho; emissor no verde; luminescência; 

DBM; ACAC; LEDs.  

 

 

 

 



ABSTRACT 

In the search for lighting devices application, the aim of this study was the synthesis and 

characterization of films via the “drop-casting” method based on tetrakis complexes of 

dibenzoylmetanate (Hdbm) of europium(III), for emission in the red region, and of 

terbium(III) acetylacetonate (Hacac) for emission in the green region, using the polymers 

polymethyl-methacrylate (PMMA) and polyvinylidene fluoride (PVDF). The tetrakis 

complexes [C26H56N
+][Eu(dbm)4] and Na[Tb(acac)4] were successfully obtained without 

water molecules in the coordination sphere, and their properties were characterized using 

FTIR, TGA, MALDI-TOF, elemental analysis, UV-Vis and photoluminescence 

techniques. In the case of the [C26H56N
+][Eu(dbm)4] complex, films supported on PMMA 

or PVDF, in concentrations of 0.1%, 0.25%, 0.5%, 0.75%, 1%, 2% and 5% were 

produced. As for the Na[Tb(acac)4] complex, for both PMMA and PVDF films, the 

concentrations used were 0.5%, 0.75%, 1%, 2% and 5%. All films had their luminescent 

properties evaluated and it was observed that the concentration of the complexes 

embedded in the two polymers modifies the analyzed photophysical parameters (lifetime, 

intrinsic quantum yield and absolute quantum yield), but not uniformly, as at high 

complexes concentrations tend to form clusters. Among the series of red-emitting 

polymeric films, both in PVDF and in PMMA, those with a concentration of 1% of the 

Eu(III) complex were considered the most promising candidates for manufacturing LED 

prototypes. In the case of green-emitting films, the 5% concentration of terbium(III) 

tetrakis complex results in a more suitable system to be used in the production of lighting 

devices. The choice between the two polymers, in each case, however, will depend on the 

production of the prototype and the monitoring of the parameters related to the LED 

operation. 

Keywords: rare earth ions; red emitter; green emitter; luminescence; DBM; ACAC; 

LEDs. 
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1. INTRODUÇÃO

O grande interesse da comunidade científica pelas propriedades físicas de íons

lantanídeos vem crescendo significativamente, uma vez que compostos nos quais eles estão 

presentes têm apresentado resultados promissores na aplicação em lasers, sensores e materiais 

luminescentes1, 2,3, marcadores biológicos, agentes de contraste, imageamento celular4,56, 

dispositivos orgânicos emissores de luz (OLEDs) 7,8,9, diodo emissor de luz (LED), 

dispositivos conversores de luz, entre outros10,11. 

A fotoluminescência desses materiais pode ser explicada por meio das propriedades 

eletrônicas dos íons lantanídeos. No caso de íons lantanídeos trivalentes, a blindagem do 

orbital 4f proveniente dos elétrons das camadas 5s e 5p, faz com que as transições f-f sofram 

influência mínima do ambiente químico, o que por sua vez reflete em espectros com bandas 

finas de emissão e alta pureza de cor12, 13,14. No entanto, a excitação direta desses íons é 

comprometida, devido às transições eletrônicas f-f serem proibidas pelas regras de seleção de 

spin e de Laporte, o que ocasiona em uma baixa absortividade molar15. 

Deste modo, uma forma comum de se contornar a baixa absortividade molar desses 

íons, é a utilização de cromóforos orgânicos que sejam capazes de absorver luz e transferir 

energia intramolecular para o íon lantanídeo, por meio de um mecanismo conhecido como 

efeito antena13,16,17. Neste contexto, uma classe de ligantes bastante estudada são as β-

dicetonas, pois elas apresentam rota de síntese fácil, alta capacidade de coordenação, 

solubilidade em solventes orgânicos e efeito antena acentuado, o que contribui para a 

formação de complexos estáveis e com ótimas propriedades ópticas18, 19,20. 

Com base nisso, o estudo de materiais contendo β-dicetonas coordenadas a íons 

trivalentes de Eu3+ e de Tb3+ têm sido alvo de pesquisas há muitos anos, uma vez que o 

mecanismo de absorção e transferência de energia do ligante para o íon lantanídeo é muito 

eficiente dependendo da β-dicetona escolhida para formação do complexo. Assim, sistemas 

deste tipo têm se mostrado cada vez mais promissores para o desenvolvimento de materiais 

fotoluminescentes16,21, 22. 

Uma das maneiras de viabilizar a utilização desses compostos como material 

fotoluminescente é emergi-los em filmes poliméricos. Neste sentido, uma técnica bastante 

simples e muito utilizada é a drop-casting, a qual permite espalhar a solução polimérica 

contendo o complexo sobre um substrato de vidro, formando o filme por meio da evaporação 

do solvente23. No entanto, um dos grandes desafios da utilização dessa e de outras técnicas de 

preparo de filmes, é justamente manter as propriedades ópticas dos complexos inalteradas 24.  
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Sendo assim, no presente trabalho, teve-se como proposta sintetizar e avaliar as 

propriedades fotoluminescentes de complexos de Eu3+ e de Tb3+ com β-dicetonas suportados 

em filmes poliméricos. A seguir estão alguns tópicos detalhados de forma a embasar o que foi 

aqui desenvolvido.   
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5 CONCLUSÃO 

Os complexos tetraquis de európio(III) e de térbio(III) foram sintetizados e 

tiveram suas propriedades avaliadas através de caracterizações estruturais (FTIR, TGA,  

MALDI-TOF, UV-vis e Análise elementar) e ópticas (Fotoluminescência).  

Através da análise dos resultados das técnicas de caracterizações foi possível 

comprovar a formação dos complexos [C26H56N
+][Eu(dbm)4] e Na[Tb(acac)4], ambos sem a 

presença de água na esfera de coordenação.  

No que se refere aos dados de luminescência, por meio dos espectros de excitação dos 

complexos de európio(III), tanto tris quanto tetraquis com o contra íon caudado [C26H56N
+], 

foi possível identificar as transições intra-configuracionais f-f do íon Eu3+, tais como 5D2←
7F0, 

5D1←
7F0, 

5D1←
7F1, além de uma banda alargada característica da absorção do ligante dbm. 

Já no espectro de emissão, é observado bandas estreitas e intensas de emissão na região 

espectral do vermelho, atribuídos ao estado emissor 5D0 para o nível 7FJ (J=0,1,2,3,4) em 

ambos os casos. No entanto, a análise do comportamento espectral e dos parâmetros 

calculados para ambos os complexos garantiu que o efeito antena está ocorrendo nos dois 

sistemas, mas com uma superioridade evidente quando o quarto ligante dbm está coordenado 

na esfera de coordenação, justificando seu posterior uso na preparação dos filmes.   

O espectro de excitação do complexo tetraquis-acac de térbio(III), apresentou uma 

banda larga de excitação referente a transições S0→S1 do ligante acac na faixa de 250 nm a 

aproximadamente 400 nm. Já no espectro de emissão foi observado bandas estreitas de 

emissão na região espectral do verde a partir do estado excitado 5D4, sendo esta característica 

da transição 5D4 para o nível 7FJ (J= 5,4,3,2,1). Desta forma, tendo conseguido o preparo deste 

complexo com sucesso, e com as características ópticas determinadas, foi possível utilizá-lo 

também na preparação dos filmes em meio às matrizes poliméricas.  

Com relação aos filmes dos complexos tetraquis de Eu(III) e de Tb(III) suportados em 

PMMA e PVDF, seu comportamento foi investigado por algumas técnicas, mas as principais 

características foram avaliadas a partir do estudo fotoluminescente. Os resultados sugerem 

que a porcentagem de dopagem de complexo em PMMA e PVDF, modifica os parâmetros 

fotofísicos analisados (tempo de vida, rendimento quântico intrínseco e rendimento quântico 

total), porém não de forma uniforme. Tanto os filmes do complexo [C26H56N
+][Eu(dbm)4] 

quanto do complexo Na[Tb(acac)4] apresentaram valores satisfatórios de pureza de cor, os 

quais são próximos de 100 % e 78% respectivamente.   
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Dentre a série de filmes poliméricos emissores no vermelho, produzidos incorporando 

o complexo [C26H56N
+][Eu(dbm)4] em PMMA, aquele com concentração de 1% foi

considerado o candidato mais promissor para a confecção dos protótipos de LED e por 

consequência essa mesma concentração será utilizada para a produção do dispositivo 

utilizando o filme da série de PVDF. Para ambas as séries de filmes (PMMA/PVDF) a pureza 

de cor é próxima de 100%  

No caso dos filmes emissores no verde, foi constatado que a concentração de 5% em 

PMMA do complexo Na[Tb(acac)4] resulta em sistema adequado para ser utilizado na 

produção dos LEDs, e consequentemente, por comparação a concentração escolhida para os 

filmes da série de PVDF, também será de 5%. A pureza de cor nessa concentração é de 78% 

para o filme de PMMA e 100% para o de PVDF. 

De forma geral, comparando os valores absolutos de rendimentos quânticos, dos filmes 

de PMMA e PVDF, na concentração de 1%, verifica-se que os filmes de PMMA incorporados 

nos complexos apresentam os melhores valores, quando comparados aos seus correspondentes 

filmes em PVDF. 

Para melhor avaliar as características dos filmes produzidos, sua homogeneidade, 

forma e dispersão dos complexos nos filmes, será necessária a realização de outras técnicas, 

como por exemplo Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Microscopia de Força 

Atômica. Para os filmes de PMMA contendo complexo de európio(III) e para os filmes de 

PVDF de ambos complexos, serão avaliadas as transições eletrônicas no processo de absorção 

de energia, por meio da técnica de reflectância difusa. Especificamente para os filmes 

utilizando o PVDF, serão realizadas medidas de DRX para confirmar a fase cristalina obtida 

nos filmes. 
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