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Relatdrio Descritivo

COMPLEXOS COM METAIS DE TERRAS RARAS, PROCESSO PARA SUA

PRODUGAO, E SUA APLICACAO.

- Campo da Invencédo

A presente invencao consiste na sintese de complexos de terras raras,
em especial complexos de Neodimio/Nd®, Tualio/Tm*, Térbio/Tb*® e
Eurépio/Eu*®, que apresentam emissdo de infravermelho e luz visivel (azul,
verde e vermelho, respectivamente), os quais tém aplicagdo potencial como
dispositivos épticos.

Adicionaimente, complexos de gadolineo (Gd*) apresentam
propriedades que aumentam a eficiéncia no funcionamento dos aparelhos
acima citados. Além disso, os complexos desenvolvidos também podem ser

‘aplicados em materiais de. seguranga (como “marcadores” em papéis,

polimeros organicos e inorganicos e na revelagédo de digitais latentes); e em

diagnosticos médicos, como agente de contraste em exames.

Antecedentes da Invencao

Os ions terras raras ftrivalentes coordenados a ligantes organicos
primarios bi ou tridentados apresentam os espectros de emissdo na regido do
infravermelho e/ou do visivel, de acordo com a escolha do ion terra rara e do
ligante primario. Tais espectros apresentam caracteristica atdmica, ou seja, o
perfil espectral do ion terra réra, onde o ligante organico atua na absorgao de
energia que é fransferida para o fon terra rara que entdo emite nos
comprimentos de onda especificos de cada metal (Tb*® que apresenta emissdo
verde, Tm*® que apresenta emissdo azul, Eu®** que apresenta emissio
vermelha e Nd** que apresenta emiss&o na regido do infravermelho). A escolha
de um segundo ligante organico aumenta a intensidade de emissdo, o
rendimento quantico (q), a estabilidade térmica e a volatilidade do composto de
acordo com Niyama, E. et al. (Spectrochimica Acta Part A 2005, 61, 2643).
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Os complexos de terras raras apresentam grandes vantagens em
relagdo aos compostos organicos emissores de luz, ja que estes ultimos
apresentam rendimento quantico limitado a 25% para os compostos
fluorescentes, ou seja, que apresentam emissio proveniente do estado singleto
do composto. Existem compostos organicos que apresentam fosforescéncia,
ou seja, emissdo dos estados tripletos do composto, porém estes, da mesma
forma que os compostos fluorescentes, apresentam bandas largas no espectro
de emissao; fato que resulta em emissao de mistura de cores. Os complexos
de (TR*®) nao apresentam limitagao de rendimento quantico, uma vez que a
emissao € proveniente do estado emissor do ion terra rara. Além disso, os
espectros de emissdo dos complexos de terra rara apresentam bandas
espectrais finas, o que implica na emissao de cores puras, objeto de grande
interesse na aplicagdo em dispositivos eletroluminescentes de acordo com
Kido, J. et al. (Chemical Reviews 2002, 102, 2357).

A literatura patentaria € bem limitada quanto a complexos de terras
raras, em especial os lantanideos (teis na emissdo de luz. A patente US
6,677,262 descreve Oxidos de metais de terras raras para uso em displays de
plasma (PDP). Assim como ela, a patente US 5,013,534 descreve fluoretos de
metais de terras raras com propriedades melhoradas.

Os documentos WO 06/05648 e WO 04/081017 descreve novos
complexos de metais de transi¢ao para uso em dispositivos como OLEDs.

A presente invencgao difere desses documentos, pois apresenta novos
complexos de terras raras com propriedades (nicas no que se refere a
estabilidade térmica, volatilidade, coordenada de cores CIE (Comission
Internacionale de I'Eclairage) e transporte de cargas. Além disso, a presente
invencdo também apresenta rotas de sintese adaptadas para cada complexo.

Objeto da invengao
E um objeto da invengdo complexos de terras raras de acordo com a

formula geral (1), (11), (11I):
[M(Na)x(R1)y(R2)]m()
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Onde:
M é um metal escolhido do grupo que compreende, Eu®* Gd*, Nd**,
Tb* ou Tm*;
x & um inteiro escolhido entre O e 1;
5 y € um inteiro escolhido entre 2, 3 e 4;
Z € um inteiro escolhido entre 0, 1 e 2;
m & um inteiro escolhido entre 1 e 2;
R1 é escolhido do grupo que compreende:

- B-dicetonas e/ou seus tautdmeros de férmula geral (Il)
0 OH

S
10 R Re

Onde: R3 e R4 sao, independentemente, escolhidos do grupo que
compreende alquil C1-C4, CF3, aril, opcionalmente substituido, ou anel
tiofénico, opcionalmente substituido;

R2 é escolhido do grupo que compreende:

15 (a) sulféxidos de formula geral (l11):
0O
[l

/S\

R6” “R7 an

Onde: R6 e R7 sao, independentemente, escolhidos do grupo que
compreende CH3 ou aril, opcionalmente substituidos;
(b) fosfindxidos de férmula geral (IV):
0
R8—-Fi’—-R9
20 R10 (V)
Onde: R8, R9 e R10 sao, independentemente, escolhidos do grupo que
compreende aril, opcionalmente substituidos.
E um adicional objeto da presente invengado um processo de preparo de

complexos monoméricos envolvendo as etapas de:
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a) obter os sais hidratados dos metais de terras raras a partir dos

respectivos 6xidos;

b) substituicdo dos ions por ligantes de estrutura R1;

¢) substituicdo das moléculas de agua por ligantes de estrutura R2,;

Em uma realizagéo preferencial, os complexos hidratados obtidos em b)
podem opcionalmente sofrer uma etapa de purificagdo antes de serem
submetidos a etapa c).

E um adicional objeto da presente invengdo um processo de preparo de
complexos diméricos envolvendo as etapas de:

a) obter os sais hidratados dos metais de terras raras a partir dos

respectivos oxidos; 4

b) substituicdo dos ions por ligantes de estrutura R1,

c) dimerizar o complexo;

d) substituicdo das moléculas de agua por ligantes de estrutura R2;

Em uma realizagao preferencial, os complexos hidratados obtidos em c)
podem opcionalmente sofrer uma etapa de purificagdo antes de serem
submetidos a etapa d).

E um adicional objeto da presente invengdo um dispositivo 6tico
compreendendo pelo menos um complexo de terras raras.

Em uma realizagéo preferencial, o dispositivo 6tico compreende pelo
menos um complexo de neodimio, térbio, tulio e/ou eurdpio associado a pelo

menos um complexo de gadolineo.

Descrigdo das Figuras
A Figura 1 mostra os complexos de terras raras sob radiagao UV, com

suas respectivas regies de emissdo: azul (complexo de Tm*), verde
(complexo Tb*3) e vermelho (complexo Eu*?).

A Figura 2 mostra o fluxograma com as etapas de sintese dos cloretos
hidratados de Me.

A Figura 3 mostra o fluxograma das etapas de sintese de [M(DBM);H,0]

e [M(TTA)3(H20)2].
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A Figura 4 mostra o fluxograma das etapas de purificagdo dos produtos
impuros [M(DBM)3;H,0] e [M(TTA)3(H20)]. |

A Figura 5 mostra os espectros de excitagdo dos complexos de Tulio a
298K: (a) [Tm(ACAC)3(H20)2] (Aex = 452 nm); (b) complexo 6 (Aex = 466,6 nm);
(c) complexo 5 (Aex = 450,0 nm).

A Figura 6 mostra espectros de excitagdo dos complexos de Térbio a
298K: (a) [Tb(ACAC)3(H20)2] (rex = 540 nm); (b) complexo 2 (rex = 545,7 nm)
(c) complexo 1 (rex = 544,0 nm).

‘ A Figura 7 mostra o espectro de excitagdo do complexo de
[EuNa(DBM)3TTA] a 298K (Aex= 612 nm).

A Figura 8 mostra os espectros de emissdo dos complexos de Tulio a
298K: (a) [Tm(ACAC)3(H20)2] (rex = 253 nm); (b) complexo 6 (rex = 295,0 nm);
(c) complexo 5 (Aex = 337,5 nm).

A Figura 9 mostra os espectros de emissao dos complexos de Térbio a
298K:_(a) [Tb(ACAC)3(H20),] (rex = 339 nm); (b) complexo 2 (rex = 336,5 nm),
(c) complexo 1 (Aex = 329,0 nm).

A Figura 10 mostra o espectro de excitagdo do complexo de
[EuNa(DBM)3TTA] a 298K (Aex = 408 nm).

A Figura 11 mostra o diagrama de Coordenadas CIE de cores.

Descricao detalhada da invengao
Os exemplos aqui mostrados tém o objetivo apenas de exemplificar uma

das possiveis realizagées da invengéo, sem, contudo limita-la, de forma que

realizagdes similares estéo dentro do escopo da invengéo.

Exemplo 1. Estrutura dos Complexos
Os complexos da presente invengdo possuem estrutura conforme férmula geral

Q)
[M(Na)x«(R1)y(R2)]m(l)
Onde:
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M é um metal escolhido do grupo que compreende, Eu** Gd**, Nd*,
Tb* ou Tm*";
X € um inteiro escolhido entre O e 1;
y € um inteiro escolhido entre 2, 3 e 4;
5 Z € um inteiro escolhido entre 0, 1 e 2;
m & um inteiro escolhido entre 1 e 2;
R1 é escolhido do grupo que compreende:

- B-dicetonas e/ou seus tautémeros de férmula geral (I1)
0 OH

R/U\/I\R4

3 (I1)

10 onde R3 e R4 sao, independentemente, escolhidos do grupo que
compreende alquil C1-C4, CFj, aril, opcionalmente substituido, um anel
furanosidico opcionalmente substituido, um anel pirrélico opcionalmente
substituido, um anel tiofénico, opcionalmente substituido;

R2 é escolhido do grupo que compreende:

15 - (a) sulfoxidos de férmula geral (I11):

0]
Il

S
P
R6” “R7 ()

Onde R6 e R7 séo, independentemente, escolhidos do grupo que

compreende CH3 ou aril, opcionalmente substituidos;

20 (b) fosfinoxidos de formula geral (IV):
ﬂ
R8——I|3—R9
R10 vy
Onde: R8, R9 e R10 sao, independentemente, escolhidos do grupo que
compreende arila, opcionalmente substituidos.
Para efeitos dessa invengao, as substituigbes possiveis dos grupos arila

25 e tiofeno incluem, mas néo se limitam a, fluoretos, cloretos, brometos, iodetos,
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grupos alquila com até 4 atomos de carbono, grupos alcoxila com até 4 atomos
de carbono, CF3 e hidroxila.

Em especial, as B-dicetonas e seus respectivos tautdmeros da presente
invengao sao preferencialmente escolhidas dentre acetilacetona (HACAC),
dibenzoimetanato (HBDM) trifluoroacetilacetona (HTFACAC) e
tenoilltrifluoroacetonato (HTTA). A estrutura desses ligantes est4d mostrada em
detalhes na Tabela I.

Além disso, outras p-dicetonas e seus respectivos tautdmeros
substituidos de formula geral (IV) séo consideradas estruturas adequadas de
acordo com a presente invengéo. A titulo de exemplo, estruturas com R3 e R4
que podem ser independentemente escolhidos do grupo que compreende
alquila C1-C4, CF,, arila opcionalmente substituido, um anel furanosidico
opcionalmente substituido, um anel pirrélico opcionalmente substituido, um
anel tiofénico opcionalmente substituido.

Em especial, os oOxidos, como sulféxidos e fosfinéxidos séao
preferenciaimente escolhidos dentre trifenilfosfoxido (TPPO), dimetilsulféxido
(DMSO) e p-toluilsulféxido (PTSO). A estrutura desses ligantes esta mostrada
em detalhes na Tabela II.

Além disso, compostos benzazélicos também sdo considerados
estruturas adequadas de acordo com a presente invengao. A titulo de exemplo,
compostos benzazdlicos adequados incluem, mas ndo se limitam, os 2-(2'-
hidroxifenil)benzoxazéis, 2-(2’—hidrox‘ifenill)benzimidazéis e 2-(2'-hidroxifenil)
benzotiazéis e compostos relacionados (pirimido-, naftaleno-, antraceno-,

pirenoazolas-, amino derivados, entre outros).

Tabela | - Estrutura das p-dicetonas preferenciais

(HACAC)
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(HDBM)

(HTFACAC)

(HTTA)

(TPPO)

(DMSO)

(PTSO)

A lista abaixo enumera os compostos preferenciais de acordo com a

presente invengao.
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A) Compostos monoméricos

1. [Tb(ACAC)3(PTSO),]

2. [Tb(ACAC)3(TPPO),]

3. [GA(ACAC)3(PTSO);]

4. [GA(ACAC)3(TPPO),]

5. [Tm(ACAC)3(PTSO),]

6. [Tm(ACAC)3(TPPO);]

7. [Tb(TFACAC)3(PTSO),]
8. [Tb(TFACAC)3(TPPQ),]
9. [GA(TFACAC)3(PTSO);]
10. [GA(TFACAC)3(TPPO);]
11. [Tm(TFACAC)3(PTSO);]
12. [Tm(TFACAC)3(TPPO);]
13. [Tm(DBM)3(DMSO0);]
14. [Tm(DBM)3(PTSO);]

15. [Nd(DBM)3(TPPO),]

16. [Nd(DBM)3(PTSO0).]

17. [EuNa(DBM);TTA]

18. [Gd(DBM)3(DMSO),}
19. [Gd(DBM)3(PTSO).]

32. [Nd(TTA)3(TPPO),]

33. [Nd(TTA)3(PTSO),]

B) Compostos diméricos

20. [Tb(ACAC),(PTS0),]
21. [Tb(ACAC)2(TPPO),]
22. [GA(ACAC),(PTS0O),] 2
23. [GA(ACAC),(TPPO);] 2
24, [Tm(ACAC)2(PTSO),] 2
25. [Tm(ACAC),(TPPO),] 2

9/18
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26. [Tb(TFACAC)(PTSO);]2

27. [Tb(TFACAC)(TPPO),] »

28. [GA(TFACAC)2(PTSO0),] 2

29. [Gd(TFACAC)(TPPO),] ,

30. [Tm(TFACAC)(PTSO),],

31. [Tm(TFACAC)2(TPPO),] 2 l
Exemplo 2. Processo de Preparo dos Complexos

Os complexos da presente invengdo foram preparados a partir dos
respectivos 6xidos dos metais de terras raras. Em especial, o processo de
preparo dos complexos monoméricos envolve as etapas de:

a) obter os sais hidratados dos metais de terras raras a partir dos

respectivos 6xidos; |

b) substituicdo dos cloretos por ligantes de estrutura R1;

¢) substituigdo das moléculas de agua por ligantes de estrutura R2;

Os complexos hidratados obtidos em b) podem opcionalmente sofrer
uma etapa de purificagdo antes de serem submetidos a etapa c).

Em especial, o processo de preparo dos complexos diméricos envolve
as etabas de:
| a) obter os sais hidratados dos metais de terras raras a partir dos |

respectivos oxidos;

b) substituicio dos cloretos por ligantes de estrutura R1;

¢) dimerizar o complexo;

d) substituicdo das moléculas de agua por ligantes de estrutura R2;

Os complexos hidratados obtidos em c) podem opcionalmente sofrer

uma etapa de purificagdo antes de serem submetidos a etapa d).

2.1) Obtengédo dos sais de metais de terras raras.
Os cloretos de terras raras [MCl3-6H,0] foram preparados a partir dos

6xidos de terras raras (M;03).
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Na sintese do [MCI3-6H,0] pesou-se 15 mmol de Me,O; e adicionou-se
cerca de 200 mL de H,O deionizada. Colocou-se esta suspensdo sob
aquecimento e agitacdo. Nesta etapa deve ocorre a adicdo lenta de HCI
concentrado até obtengao de pH=6,0. Para a obtehgéo dos cloretos hidratados
de Tm e Tb também deve ocorrer a adigdo de um agente oxidante, como por
exemplo acido nitrico, peréxido de hidrogénio, permanganato de potassio ou
acido sulfurico. Apds a obtencdo de pH=6,0 foi realizada a filtragem da
suspensdo e a evaporagao do filirado para obtengdo dos respectivos cloretos
hidratados: [TmCls-7H0], [EuCl3-6H,0], [GdCly36H20], [TbCl-6H,0] e
[NdCls-6H20].

2.2) Obtengao dos complexos hidratados de M**

A sintese de complexos hidratados de metais de terras raras ja esta
descrita na literatura, e foi realizada segundo o protocolo de Melby, L.R. ef al.
(J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 5117), vide fluxogramas das Figuras 3 e 4.

Os complexos sintetizados nessa etapa foram: [Th(ACAC)3(H20)a),
[TM(ACAC)3(H20)a], [GA(ACAC)3(H20)4), [Tb(TFACAC)3(H;0)s],
[Tm(TFACAC)3(H20)4}, [GA(TFACAC)3(H20)4], [Nd(DBM)3(H20)2],
[Gb(DBM)3(H20)2], [Tm(DBM)3(H20)2], [Nd(TTA)3(H20)2] € [Gd(TTA)3(H20)2]

2.2.1) [Tb(ACAC)a(H,0)al, [TM(ACAC)3(H,0)4] € [GIHACAC)s(H;0)]

Pesou-se o correspondente a 150 mmol de HACAC em béquer de 100
mL. Dissolveu-se o HACAC em cerca de 50 mL de H,O deionizada e
adicionou-se cerca de 400 mmol de NH,OH (1M) até obtengdo de pH=8,0.
Pesou-se o correspondente a 500 mmol de cloreto de TR em béquer de 250

mL e dissolveu-se o produto em cerca de 25 mL de H,0 deionizada.

Em uma segunda etapa, a solugao de ACAC™ deve ser gotejada sobre a
solugdo de cloreto de M. Ap6s a adigéo de toda solugdo de ligante deve haver
0 ajuste para pH=7,0 com solugdo de NH,OH (1M). A suspensdo deve ser
mantida sob agitagdo por cerca de 2 horas. Procede-se entédo a filtragem em
sistema de filtragdo a vacuo, lavagem do produto com H,O deionizada.
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O produto deve ser seco no préprio sistema de filtragdo a vacuo por
cerca de 1 hora. O produto puro deve ser armazenado em dessecador

contendo silica gel com indicador de umidade.

2.2.2) [Tb(TFACAC)3(H,0)4], [TM(TFACAC)3(H20)4] € [GA(TFACAC)3(H20)4]

Pesou-se o correspondente a 150 mmol de HTFACAC em béquer de
100 mL. Dissolveu-se o HTFACAC em cerca de 50 mL de etanol e adicionou-
se cerca de 400 mmol de NH,OH (1M) até obtencdo de pH=8,0. Pesou-se o
correspondente a 50 mmol de cloreto de TR em béquer de 250 mL e dissolveu-
se o produto em cerca de 25 mL de H,0O deionizada.

Em uma segunda etapa, a solugdo de TFACAC" deve ser gotejada sobre
a solugdo de cloreto de M sob agitacdo. Apos a adigdo de toda solugdo de
ligante deve haver o ajuste para pH=7,0 com solugéd de NHsOH (1M). A
suspensdo deve ser mantida sob agitagdo por cerca de 2 horas. Procede-se

entdo a filtragem em sistema de filtragdo a vacuo, lavagem do produto com

H,0 deionizada.
O produto deve ser seco no proprio sistema de filtragdo a vacuo por
cerca de 1 hora. O produto puro deve ser armazenado em dessecador

contendo silica gel com indicador de umidade.

2.2.3) [Nd(DBM)3(H20),], [GB(DBM)a(H20),] e [Tm(DBM)a(H20),]

Pesou-se o equivalente a 150 mmol de HDBM, transferiu-se a massa
para um béquer de 500 mL e dissolveu-se o produto em cerca de 200 mL de
etanol. Adicionou-se por gotejamento o equivalente 400 mmol de solugdo
NH4OH (1M), até obten¢ao de pH=8,0.

Pesou-se o correspondente 50 mmol de [MCly6H,0], transferiu-se o
produto para béquer de 1000 mL e dissolveu-se o produto em cerca de 100 mL
de etanol.

Em uma segunda etapa, deve-se gotejar a solugdo de ligante sobre a
solugdo de [MCl;-6H,0]. Apds a adicao de toda solugdo de ligantes deve-se
realizar o ajuste da suspensao para pH=6,0 com adi¢do de solugdo NH,OH
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(1M). A suspensdo deve ser mantida sob agitagéo por cerca de 2 horas. Apés
este periodo deve-se adicionar cerca de 200 mL de H,O deionizada para
favorecer formagao de precipitado. Procede-se entdo a filtragem em sistema de
filtragdo a vacuo, lavagem do produto com H,O deionizada. A Figura 3
apresenta o fluxograma das etapas de sintese de [M(DBM);H.O] e
[M(TTA)3(H20)2).

O produto deve ser seco no proprio sistema de filtragdo a vacuo por
cerca de 1 hora. Para purificagédo do produto deve-se dissolve-lo em 200 mL de
etanol a 80°C sob agitagdo. Deve-se filtrar a-suspenséo obtida e ao filtfado
deve-se adicionar 200 mL de H,O deionizada para favorecer a precipitagéo do
produto desejado. Procede-se nova filtragem para obten¢do do produto, que
deve ser seco em dessecador a vacuo por cerca de 1 hora. O produto deve ser
finalmente lavado com cerca de 20 mL de ciclohexano para retirada de excesso
de agente quelante. O produto deve ser mantido em dessecador a vacuo até

que o mesmo nao apresente variagdo de massa.

2.2.4) INA(TTA)3(H,0),], [GA(TTA)3(H,0)5]
Pesou-se o equivalente a 150 mmol de HTTA, transferiu-se a massa
para um béquer de 500 mL e dissolveu-se o produto em cerca de 200 mL de

etanol. Adicionou-se por gotejamento o equivalente 400 mmol de solugéo
NH4OH (1M), até obtengao de pH=8,0.

Pesou-se o correspondente 50 mmol de [MCl;-6H,0], transferiu-se o
produto para béquer de 1000 mL e dissolveu-se o produto em cerca de 100 mL
de etanol.

Em uma segunda etapa, deve-se gotejar a solugéo de ligante sobre a
solugdo de [MCl3-6H,0]. Apds a adigdo de toda solugdo de ligantes deve-se
realizar o ajuste da suspensdo para pH=6,0 com adicdo de solugdo NH;OH
(1M). A suspensdo deve ser mantida sob agitagdo por cerca de 2 horas. Ap6s
este periodo deve-se adicionar cerca de 200 mL de H;O deionizada para
favorecer formagao de precipitado. Procede-se entéo a filtragem em sistema de

filtragdo a vacuo, lavagem do produto com H,O deionizada.
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O produto deve ser seco no proprio sistema de filtragdo a vacuo por
cerca de 1 hora. A purificagdo do produto deve ocorrer de acordo com o
fluxograma da Figura 4, utilizando pentano ao invés de cicloexano na etapa de

lavagem, para retirada do excesso de HTTA presente no produto.

2.3) Obtencao dos complexos substituidos de M** ‘

Nesta etapa, ocorre com a solubilizagdo do precursor hidratado e do
ligante em metanol na proporgao 1:2, respectivamente, apos agitagéo de 1 h, o
solvente é evaporado. Este produto é colocado em dessecador a vacuo para

retirada de excesso de solvente presente nos compostos.

Os compostds sintetizados nessa etapa foram [M(ACAC)i(Rz):] e
[M(TFACAC)3(R2)2], onde: M: Th, Tm, e Gd; e Rj: Trifenilfosfindxido (TPPO) ou
p-toluilsuféxido (PTSO); e [M(DBM)3(R2),] e [TR(TTA)3(Rz)2], onde: M: Tm, Nd
e Gd; e Ry: Trifeniffosfinéxido (TPPQO) ou p-toluilsuféxido (PTSO).

2.4) Obtencio dos complexos diméricos hidratados de M*®

A primeira etapa da sintese destes produtos ocorreu de forma analoga a
sintese dos produtos previamente apresentados no item 2.2, sendo que o
diferencial ocorre com o aquecimento da solugéo até ebuligdo para a formagao
do complexo na forma de dimero. A etapa posterior de agitagédo é feita sem
aquecimento, para evitar a decomposigéo dos dimeros formados.

Os compostos sintetizados nessa etapa foram [M(ACAC)2(H:0).), e
[M(TFACAC)2(H20)2]2.

2.5) Obtencdo dos complexos diméricos substituidos de M**
Nesta etapa, ocorre com a solubilizagdo do precursor hidratado e do

ligante em metanol na proporgéo 1:4, respectivamente, apos agitagdo de 1 h, o
solvente é evaporado. Este produto é colocado em dessecador a vacuo para

retirada de excesso de solvente presente nos compostos.
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Os compostos sintetizados nessa etapa foram [M(ACAC)z(R2);], e
[M(TFACAC)2(R2),]2, onde: M: Tm, Tb e Gd; e R2: Trifenilfosfinoxido (TPPO)'
ou p-toluilsuféxido (PTSO).

2.6) Obtencado do complexo [EuNa(DBM).TTA]

A sintese foi’realizada conforme Melby, L.R. et al. (J. Am. Chem. Soc.
1964, 86, 5117), conforme a Figura 3 e utilizando NaOH como base. A
purificagédo do produto ocorre de acordo com o fluxograma da Figura 4.

Na primeira etapa da sintese deste complexo quaternario pesou-se o
equivalente a 150 mmol de HDBM, transferiu-se a massa para um béquer de
500 mL e dissolveu-se o produto em cerca de 200 mL de etanol. Em seguida
pesou-se o correspondente e 50 mmol de HTTA, transferiu-se a massa para
um béquer de 100 mL e dissolveu-se o produto em cerca de 50 mL de etanol.
Neste momento misturam-se as solugées dos dois ligantes, adicionou-se sob
agitagdo o equivalente 550 mmol de solugdo NaOH (1M), até obtengdo de
pH=8,0. '

Pesou-se o correspondente 50 mmol de [EuClz-6H,0], transferiu-se o
produto para béquer de 1000 mL e dissolveu-se o produto em cerca de 100 mL
de etanol.

Nesta segunda etapa, deve-se gotejar a solugdo de ligantes sobre a
solugdo de [EuCls6H,0] sob agitagdo. Apos a adigdo de toda solugdo de
ligantes deve-se realizar o ajuste da suspenséo para pH=6,0 com adi¢ao de
solugao NaOH (1M). A suspenséo deve ser mantida sob agitagao por cerca de
2 horas. Apbs este periodo deve-se adicionar cerca de 200 mL de H,O
deionizada para favorecer formagdo de precipitado. Procede-se entdo a
filtragem em sistema de filtragdo a vacuo, lavagem do produto com H,O
deionizada.

O produto deve ser seco no préprio sistema de filtragao a vacuo
por cerca de 1 hora. A purificagdo do produto deve ocorrer de acordo com o
fluxograma da Figura 4, com o acréscimo de uma etapa que corresponde a
lavagem com pentano para retirada do excesso de HTTA presente no produto.
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Exemplo 3. Etapa Opcional de Purificagéo

A etapa de purificagdo, quando presente no processo de produgéo dos
complexos da presente invengédo, se da nos complexos hidratados contendo
pelo menos um ligante de estrutura R1.

Ela envolve basicamente uma etapa de solubilizagdo do complexo
formado e recristalizagao, seguida de lavagem com ciclohexano ou pentano. A
solubilizagdo do complexo é feita em um solvente polar adequado, como por
exemplo etanol ou metanol, sendo preferivel o uso de etanol. Pode-se aquecer
o sistema para facilitar a solubilizagdo. Ao produto solubilizado é adicionado
agua, para a sua precipitagao, seguido de uma etapa de filtragem e secagem

O produto deve ser seco em dessecador a vacuo a temperatura
ambiente. A purificagdo do produto deve ocorrer de acordo com o fluxograma

da Figura 4.

-Exemplo 4. Coordenadas de Cores

As Figuras 5 a 10 mostram os espectros de emissdo de diversos
complexos de acordo com a presente invengao. E possivel notar que os
complexos de talio emitem predominantemente luz azul, os complexos de
térbio emitem predominantemente luz verde e os complexos de eurdpio emitem
predominantemente luz vermelha.

A Tabela Ill abaixo mostra as coordenadas x e y de alguns dos
complexos em fungéo do diagrama CIE de cores. Os respectivos ndmeros

estdo marcados no gréfico da Figura 11.
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Tabela Ill. Coordenadas (x, y) de cores dos complexos sintetizados para o

diagrama CIE de cores.

Coordenadas
Composto
X Yy
[Tm(ACAC)3(H20),] 0,17 0,16

[TM(ACAC)3(TTPO)] 022 | 027
[TM(ACAC)3(PTSO),) 0,22 0,33
[Tb(ACAC)3(H20),] 0,28 0,61
[Tb(ACAC)s(TTPO),] 0,34 0,60
[TB(ACAC)3(PTSO),] 0,33 0,62
[EuNa(DBM)sTTA] 0,66 10,33

NI | hAjwWIN]~

Exemplo 5. Aplicagdo dos Complexos da Presente Invengéo

Os complexos da presente invengdo sdo Uteis em dispositivos odticos,
como por exemplo, fibras Opticas, telas de TV, celulares, computadores,
notebooks, radios, relégios, cameras digitais, cdmeras de video, painéis de
veiculos automotivos, iluminagéo publica e particular, painéis de controle, papel
eletrénico, entre outros.

Adicionalmente, os complexos de gadolineo (Gd*) apresentam
propriedades que aumentam a eficiéncia no funcionamento dos aparelhos
acima citados. Portanto, dispositivos contendo pelo menos dois complexos de
acordo com a presente invengao, onde pelo menos um destes complexos € um
complexo de gadolineo terdao desempenho superior. v

Além disso, os complexos desenvolvidos também podem ser aplicados
em materiais de seguranga, como “marcadores” em papéis, polimeros
orgdnicos e inorganicos e na revelagao de impressdes digitais latentes em
superficies porosas como papel e como marcadores de cédulas de dinheiro
para evitar falsificagdo ou permitir seu rastreamento; e em diagnésticos
médicos, como agente de contraste em exames devido a emissdo intensa

destes novos compostos.
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Em comparagdo com TVs de plasma, os monitores construidos com
nossos novos complexos podem apresentar maior definicdo de imagem, pois
devido a limitagdo no processo de construgao, as telas de plasma apresentam
menor definicdo de imagem.

Quanto as TVs de cristal liquido, estas apresentam grande percentual de
“pixels” (um “pixel” corresponde a um ponto da tela) defeituosos, além disso, o

processo de construgdo de uma tela de cristal liquido € caro e dispendioso,

- uma vez que necessita de muitas etapas de construgéo.

Finalmente, uma comparagdo aos monitores de TV convencionais
(CRT), os monitores confeccionados com os complexos de terras raras
apresentam melhor qualidade de imagem, redugéo de espessura do monitor e
de consumo de energia (requerida para o funcionamento do monitor e para os
sistemas de refrigeragdo do monitor e do ar condicionado), além da economia
de espacgo, uma vez que os CRTs ocupam grande area.

Como vantagem adicional em relagdo a todas as tecnologias descritas,
os novos monitores confeccionados com estes novos compostos resultam em
grande economia de energia, 0 que proporciona a preservacdo do meio

ambiente.
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" Reivindicagdes

1. Complexos com metais de terras raras, caracterizados por possuirem a

formula geral (1):
[M(Na)x(R1),(R2)z]m (1)

Onde:

M & um metal escolhido do grupo que compreende, Eu** Gd**, Nd**,
10 Tb%* ou Tm®;

x € um inteiro escolhido entre 0 e 1;

y é um inteiro escolhido entre 2, 3 e 4;

Z € um inteiro escolhido entre 0, 1 e 2;

m € um inteiro escolhido entre 1 e 2;
15 R1 é escolhido do grupo que compreende:

- B-dicetonas e/ou seus tautomeros de férmula geral (1)
0] OH

R/U\/k,;4

3 ()
Onde: R3 e R4 sdo, independentemente, escolhidos do grupo que
compreende alquil C1-C4, CF;, afil, opcionalmente substituido e anel tiofénico,
20 opcionalmente substituido;
R2 é escolhido do grupo que compreende:
(a) sulféxidos de férmula geral (11):

0
I

S
NN

Onde: R6 e R7 séao, independentemente, escolhidos do grupo que
25 compreende CH3 ou aril, opcionalmente substituido; '
(b) fosfindxidos de férmula geral (IV):
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i
R8-—l|3-—R9
Onde: R8, R9 e R10 séo, independentemente, escolhidos do grupo que

compreende aril, opcionalmente substituidos.

2. Complexos, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado por R1 ser
escolhido do grupo que compreende acetilacetona, dibenzoimetanato,

trifluoroacetilacetona, tenoilltrifluoroacetonato e mistura dos mesmos.

3. Complexos, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por R2 ser
escolhido do grupo que compreende dentre trifenilfosfoxido, dimetilsulféxido, p-

toluilsulféxido e mistura dos mesmos.

4. Complexos, de acordo com as reivindicagoes 1 a 3, caracterizado por ser
escolhido do grupo que compreende [Tb(ACAC)3(PTSO)],
[Tb(ACAC)3(TPPO),], [GA(ACAC)3(PTSO),], [GA(ACAC)3(TPPO),
[Tm(ACAC)g(PTSO)z], [Tm(ACAC)3(TPPO)], [Tb(TFACAC)3(PTSO)3],
[Tb(TFACAC)3(TPPQO);], [GA(TFACAC)3(PTSO);], [Gd(TFACAC):(TPPO),],
[Tm(TFACAC)3(PTSO),], [Tm(TFACAC);(TPPO);l, [Tm(DBM)3(DMSO),],
[Tm(DBM)3(PTSO),], [Nd(DBM)3(TPPO)g], [Nd(DBM)3(PTSO),],
[EuNa(DBM)3TTA], [Gd(DBM)3(DMSO),], [Gd(DBM)3(PTSO)],
[Nd(TTA)3(TPPQ)], [Nd(TTA);(PTSO),], [Tb(ACAC)(PTSO);] 2,
[TO(ACAC)2(TPPO),] 2 [Gd(ACAC)(PTSO);] 2 [GA(ACAC)(TPPO);] o,
[TmM(ACAC)(PTSO),] 2 [Tm(ACAC)(TPPO);] 2 [Tb(TFACAC)2(PTSO)z),,
[Tb(TFACAC)2(TPPO);] 2, [GA(TFACAC)(PTSO);] 2, [GA(TFACAC)(TPPO),] »,
[TM(TFACAC)2(PTSO);] 2, [Tm(TFACAC)2(TPPO),] 2 € mistura dos mesmos.

5. Processo de preparo de complexos com metais de terras raras,

caracterizados por compreender as etapas de:
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a) obter os sais hidratados dos metais de terras raras a partir de seus

respectivos 6xidos;
b) substituir os ions por ligantes de estrutura R1 onde:

R1 é escolhido do grupo que compreende:

5 - B-dicetonas e/ou seus tautomeros de férmula geral (11)
o] OH
=
RS Re )

Onde: R3 e R4 sdo, independentemente, escolhidos do grupo que
compreende alquila C1-C4, CF3, aril, opcionalmente substituido e anel
tiofénico, opcionalmente substituido;

10 c) substituir as moléculas de agua por ligantes de estrutura R2 onde:

R2 é escolhido do grupo que compreende:
(c.1) sulféxidos de formula geral (I11):

N
R6” R7 )
Onde: R6 e R7 séo, independentemente, escolhidos do grupo que
15 compreende CH3 ou arila, opcionalmente substituido;
(c.2) fosfinoxidos de formula geral (IV):
N
R8——Ii’~—R9
R10 (V)

Onde: R8, R9 e R10 s&o, independentemente, escolhidos do

grupo que compreende arila, opcionalmente substituidos.

20
6. Processo de preparo de complexos com metais de terras raras,

caracterizados por compreender as etapas de:
a) obter os sais hidratados dos metais de terras raras a partir de seus

respectivos 6xidos;
25 b) substituir os ions por ligantes de estrutura R1 onde:
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R1 é escolhido do grupo que compreende:

- B-dicetonas e/ou seus tautdbmeros de formula geral (l1)
0O OH

-

Rs Re )
Onde: R3 e R4 sao, independentemente, escolhidos do grupo que
compreende alquila C1-C4, CF3, arila, opcionalmente substituido e anel
tiofénico, opcionaimente substituido;

c) dimerizar o complexo da etapa b)
d) substituir as moléculas de agua por ligantes de estrutura R2 onde:
R2 é escolhido do grupo que compreende:
(c.1) sulféxidos de formula geral (1H):
i

PEN

Onde: R6 e R7 sao, independentemente, escolhidos do grupo que
compreende CH3 ou arila, opcionalmente substituido;
(c.2) fosfinéxidos de férmula geral (IV):
(l?
R8—-I|9—R9
R10 (V)
Onde: R8, R9 e R10 sao, independentemente, escolhidos do

grupo que compreende arila, opcionalmente substituidos.

7. Processo, de acordo com as reivindicagées 5 ou 6, caracterizado por

compreender uma etapa de purificagéo logo ap6s a etapa b).

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado pela etapa de

purificagdo compreender a solubilizagao e recristalizagdo do complexo.
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9. Dispositivo 6tico, caracterizado por compreender pelo menos um complexo
de metal de terras raras de acordo com a férmula geral (1):
[M(Na)x(R1)y(R2).]m(1)

onde:

M é um metal escolhido do grupo que compreende, Eu®* Gd**, Nd**,
Tb* ou Tm*";

x € um inteiro escolhido entre O e 1;

y € um inteiro escolhido entre 2, 3 e 4;

z & um inteiro escolhido entre 0, 1 e 2;

m € um inteiro escolhido entre 1 e 2;

R1 é escolhido do grupo que compreende:

- B-dicetonas e/ou seus tautdmeros de formula geral (1l)
o) OH

F

Rg Ry (I

Onde: R3 e R4 sao, independentemente, escolhidos do grupo que
compreende alquila C1-C4, CFj, afila, opcionalmente substituido e anel
tiofénico, opcionalmente substituido;

R2 é escolhido do grupo que compreende:

(a) sulfoxidos de formula geral (lll):

?l)
S
N
R6” “R7 i

Onde: R6 e R7 sao, independentemente, escolhidos do grupo que
compreende CH3 ou arila, opcionalmente substituido;
(b) fosfindxidos de férmula geral (IV):

I
R8—P—R9
R1O V)



10

15

6/6

Onde: R8, R9 e R10 sdo, independentemente, escolhidos do grupo que

compreende arila, opcionalmente substituidos.

10. Dispositivo, de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado por
compreender pelo menos dois metais de terras raras, onde o primeiro metal €
Gd**-e o outro metal é escolhido do grupo que compreende Eu®*, Nd*, Tb*

efou Tm**.

11. Dispositivo, de acordo com as reivindicagdes 9 e 10, caracterizado por ser
utilizado em fibras 6pticas, telas de TV, celulares, computadores, notebooks,
radios, reldgios, cameras digitais, cadmeras de video, painéis de veiculos
automotivos, iluminagdo publica e particular, painéis de controle e papel
eletrénico, marcadores em papéis, polimeros organicos e inorganicos,
reveladores de impressdes digitais latentes em superficies porosas, agente de

contraste em exames.
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FIGURA 1

- Adicionar HC até pH=6

- Filtragem
- Evaporagio

FIGURA 2
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- Adicionar 1 solugio
de DBMou TTA

FIGURA 3
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. Produto Imputo

- Filtragem
- Secagem

- Secagem

FIGURA 4
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Resumo
COMPLEXOS COM METAIS DE TERRAS RARAS, PROCESSO PARA SUA
PRODUGAO, E SUA APLICACAOD.

Os ions de terras raras trivalentes (Nd*3, Tm*?, Eu*® e Tb*?) coordenados
a ligantes orgénicos apresentam emissdo na regido do infravermelho efou do
visivel, os quais tém aplicagdo potencial em dispositivos opticos. E os
complexos de gadolineo trivalentes apresentam propriedades transportadoras

de carga que atuam como coadjuvantes no processo de funcionamento de

~dispositivos optico.
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