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RESUMO

O presentetrabalho apresenta um estudo dainfluéncia da temperatura e concentracdo de 0xido
de érbio em trés amostras de Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) cristalizadas a 50, 90 e 120
°C. Para tanto foram preparados filmes de PVDF puro e dopados com 6xido de érbio (Er,03).
Neste sentido, para melhor entendimento dos efeitos causados pela adicdo do dopante nas
propriedades estruturais e Opticas da matriz polimérica, os filmes de PVDF e seus compdsitos
foram preparados nas seguintes concentragdes: 0,5; 1; 2; 5; 10 e 20% (m/m) e caracterizados
por FT-IR. Das medidas de FT-IR foi estimada a porcentagem relativa de fase B e a
incorporacdo do dopante na matriz polimérica. Para caracterizacdo das propriedades dpticas
foram usadas as técnicas de absorcdo molecular no UV-Vis, espectroscopia oOptica de
Fluorescéncia (FL) e Fluorescéncia em funcdo da temperatura. Os resultados de absorcdo para
todas as temperaturas de cristalizacdo utilizadas demonstraram mudangas nas intensidades das
bandas absorcdo as quais refletem na banda de energia. Essavariacdo de energia indica uma
possivel alteracdo na cristalinidade dentro da matriz polimérica. Das medidas de
espectroscopia de fluorescenciafoi observado que a adicdodo dopante em diferentes
temperaturas de cristalizacdo nos compdsitos, apresentam mudancas significativas, na
emissdo do PVDF. Foi observada aindauma diminuicdo nas intensidades das bandas da
emissdo do PVDF em funcdo da temperatura, o qual se deve a ferroeletricidade do material,
em quea variagdo da temperatura afeta na ferroeletricidade, diminuindo sua polarizagdo por
consequéncia diminuindo a fluorescéncia do material. Esse resultado é muito importante do
ponto de vista tecnoldgico, pois além de demonstrar que o PVDF pode ser utilizado como
matriz hospedeira para elementos terras raras, ratifica a existéncia de uma relacdo direta da

fluorescéncia com a ferroeletricidade do polimero.

Palavras-chave: Matrizes Poliméricas; PVDF; Oxido de Erbio; Espectroscopia;



ABSTRACT

The present presents the study of the influence of temperature and concentration in three
samples of poly (vinylidene fluoride) (PVDF) crystallized at 50, 90 and 120°C. By this way
were prepared pure PVDF film and erbium oxide doped (Er,0Os). In this sense, for Better
understanding of the effects caused by the addition of doping on structural and optical
properties of polymer matrix, PVDF films and their composites were prepared on the
following concentrations 0.5; 1; 2; 5; 10 and 20% (m/m) and characterized by FT-IR. The FT-
IR it was estimated the relative percentage of B phase and the incorporation of doping in
polymer matrix. For characterization of optical properties were used the techniques of the
UV-Vis molecular absorption, molecular optical spectroscopy drive of fluorescence (FL) and
fluorescence experience as a temperature function. The absorption results for all temperatures
of crystallization used have demonstrated changes in intensities of absorption bands which
reflect in the band of energy, this energy variation indicates a possible level change on
crystallinity within the polymer matrix. Fluorescence spectroscopy measures of it was
observed that the addition of doping in different crystallization temperatures in composites,
significant changes in the emission of PVDF. It also was observed a decrease in the intensity
of the emission bands of the PVDF temperature, which is due to the material of
ferroelectricity, where the temperature variation affectson it, decreasing their polarization
consequently decreasing of the polymer fluorescence. This result is very important from the
point of view of technology, as well as show the PVDF can be used as host matrix for rare
earthelements, shows the existence of a direct relationship with fluorescence polymeriron-

electricity.

Keywords: Polymeric Matrix; PVDF; Erbium oxide; Spectroscopy;
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1. INTRODUCAO

Nos altimos anos, os polimeros vém atraindo grande interesse no cenario cientifico e
tecnoldgico, pois se fazem cada vez mais presentes em substituicdo as matérias primas

chamadas de classicas como metais, ceramicas, vidros, madeira e tecidos (41

Desde a sintese dos primeiros polimeros sintéticos no século XX, essa substituicdo
ganhou forca proporcionando uma evolucdo dessa classe de materiais com vasta gama de
propriedades, levando a uma capacidade de igualar ou até mesmo superar o desempenho do
material classico, como vidro, ceramica, madeira e metais [?. Essa alternativa trouxe ainda a
vantagem na obtencdo, de facil processamento, por ser produzido em larga escala,

apresentando baixo custo e facilitando a dopagem com outros materiais 1.

Polimeros sdo grandes moléculas (macromoléculas) formadas por partes menores, 0s
meros, que se repetem por ligacGes covalentes. Macromoléculas e polimeros apresentam
conceitos semelhantes: todo polimero é uma macromolécula, mas nem toda macromolécula é
um polimero. Ambos se referem as moléculas de pesos moleculares elevados. No entanto, 0s
polimeros apresentam unidades repetitivas, constituidas geralmente por carbono, hidrogénio,
nitrogénio, oxigénio e silicio, ou seja, atomos leves ). As ligacdes que se repetem recebem o
nome de mondmeros, sdo definidas como micro moléculas aptas a reagir entre si formando

cadeias, através de uma reacao conhecida como polimerizacéo.

Para que ocorra a polimeriza¢do sdo necessarios que 0 mondmero possua a0 menos
dois grupos reativos para formacdo de uma cadeia, além de exigir geralmente o uso de
substancias iniciadoras de reagdo e catalisadores 1.

Na classe dos polimeros se destaca o Poli (fluoreto de vinilideno) — PVDF, material de
estudo desse trabalho. E um polimero formado pela reacdo de adicdo do mondmero fluoreto
de vinilideno (CH, = CF,). Essa disposi¢do espacial simétrica dos atomos de hidrogénio e
fldor ao longo da cadeia atribuida polaridade do material, que influencia as suas propriedades

piro e piezoelétrica .

O PVDF apresenta grande interesse cientifico e tecnolégico, uma vez que consegue
combinar as caracteristicas de um plastico com as de um elemento piezoelétrico e piroelétrico,
além de apresentar excelente processabilidade, resisténcia mecanica, Opticas, térmicas,
altamente resistentes ao ataque de produto quimico, leveza, moldabilidade e baixo custo de
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producdo . E flexivel, possui baixa densidade, e facilmente produzido na forma de filmes
finos, com cristalinidade entre 45 e 60%, e polimorfo, cristalizando-se em pelo menos quatro

fases estruturais distintas denominadas de fases o, B, ye &8,

Das quatro fases cristalinas do PVDF, a fase a é a mais comum, fécil de ser obtida e
sua importancia esta relacionada as excelentes propriedades mecénicas. A fase B € mais
desejavel devido sua atividades piezo e piroelétricas, ou seja, possui melhores propriedades
eletroativas, para aplicacdes tecnolégicas, como sensor, atuador e transdutor .

Nesse sentido, com intuito de melhorar as caracteristicas Opticas do polimero, ions
terras raras tém sido amplamente utilizados como dopantes, por apresentarem fluorescéncia
em diferentes faixas do espectro eletromagnético. O polimero PVDF, e seus compdsitos
foram estudados em conjugacdo com éxido de érbio. A dopagem do PVDF com este ion terra-
-rara, na forma de Oxido, pode alterar as suas propriedades Opticas, podendo ser utilizado
como fonte de luz de estado solido para fins de iluminagdo, como LEDs, luz branca
(%] Recentemente, materiais dopados com fons terras-raras foram empregados na fabricacéo
de dispositivos eletroluminescentes. Quando comparados com outros materiais, estes ions
possuem elevada eficiéncia quantica, além de apresentarem bandas de emissao estreitas, o0 que
é bastante adequado para a fabricaco de displays multicoloridos ).

O PVDF tem recebido importante atencdo devida suas propriedades Gticas, ainda
pouco exploradas na literatura. Porém, para ter interesse Optico é necessario que o PVDF

apresente transparéncia na regido visivel do espectro eletromagnético ™.

13



2. OJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais
Sintese e caracterizacdo do polimero PVDF dopado com Oxido de Erbio (Er,03), em

diferentes temperaturas, buscando a obtencdo de compdésitos poliméricos transparentes e com

caracteristicas foténicas, assim como avaliar a influéncia de absorcéo e emissdo do dopante na

regido do visivel, com vistas as aplicacfes em dispositivos opticos.

2.2. Objetivos Especificos

Preparar filmes transparentes de Poli (fluoreto de vinilideno) — PVDF dopados com
Er,0O3, em diferentes propor¢des massa/massa a partir de cristalizacéo por solucéo, em
diferentes temperaturas a 50, 90 e 120 °C;

Verificar a incorporacdo do dopante na matriz polimérica e os efeitos causados sobre
as fases cristalinas do PVDF utilizando a técnica de espectroscopia no Infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR).

Estudar as caracteristicas Opticas e espectroscopias dos filmes, utilizando as técnicas
de espectroscopia UV-Vis, Espectroscopicas de Fluorescéncia e Espectroscopia de

Fluorescéncia em funcdo da temperatura.

14



3. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Materiais Ferroelétricos

Materiais ferroelétricos possuem polarizacdo espontdnea em certo intervalo de
temperatura na auséncia de um campo elétrico externo e a presséo isotropica. J& na presenca
de um campo elétrico externo é possivel reverter orientacdo do dipolo que sdo conhecidos
como chaveamento ferroelétrico. Deste modo, em condi¢cfes adequadas, esses momentos de
dipolos elétricos espontaneos, podem ser agrupados aleatoriamente em regides chamadas
dominios ferroelétricos, os quais sdo separados pelo que se conhece como parede de dominio.
Através da aplicacdo de um campo elétrico externo, com intensidade inferior ao campo de
ruptura dielétrica, leva esta aleatoriedade a uma minimizacdo da energia total do sistema,

podendo alinhar esses dominios ferroelétricos em determinadas direcéo do campo elétrico 2.

O grafico caracteristico de polarizacdo por campo elétrico aplicado, como mostra a
figura 1, conhecido como lago de histerese, mostra exatamente uma polarizagdo em materiais

ferro elétricos remanescente, algo que num cristal normal néo seria observado %!,

Figura 1- Representacdo da histerese da polarizacdo (P) de um material ferroelétrico

tipico em funcdo do campo elétrico aplicado (E) (adaptado da referéncia) ™.

Nos materiais ferroelétricos a aplicacdo do campo elétrico alinha os dominios em sua
direcdo em funcéo da intensidade do campo, até que atinja um valor de polarizagdo constante
em relagdo ao campo elétrico, conhecida como polarizagdo de saturagdo (Ps). Alguns

dominios retornam a posi¢do original, com a remog¢do do campo elétrico externo, contudo, a
15



maioria dos dominios permanece alinhada, 0 que gera uma polarizagdo remanescente (Pr).
Aplicando-se um campo elétrico externo, com sentido contrario ao vetor polarizagdo, pode-se
inverter a direcdo da polarizacdo dos dominios ferroelétricos. Quando a intensidade do campo
seja suficiente para anular a polarizacdo do material, 0 campo elétrico externo é entdo
chamado de campo coercitivo (Ec) 1. Esta possibilidade de orientagdo do eixo polar
justifica o uso dos materiais ferroelétricos em inimeras aplicac@es tecnoldgicas, tais como em

moduladores eletro-Gticos e meméria ferroelétrica 561,

3.2 Poli (fluoreto de vinilideno) — PVDF

O PVDF é um polimero semicristalino formado por unidades repetidas (-H,C-CF;-),
podendo apresentar pelo menos quatro fases estruturais distintas, identificadas por «, 5,y e 6,
cristalizadas em uma estrutura esferulitica que sdo constituidas por um conjunto de lamelas
que durante a cristalizacdo crescem radialmente a partir de um centro comum, como observa-

-se na Figura 2 71,

Figura 2 - PVDF semicristalino mostrando cristais lamelares com segmento normal a

lamela 71,

\\\
N \ ‘h,l /,

A
\ /
\ I/ # k : LAMELA
y/ CRISTALINA

CUMPONENTE
NAC CRISTALINO

Das quatro fases cristalinas principais do PVDF, a fase o é caracterizada pela estrutura
cristalina ortorrbmbica e com caracteristica apolar, formando-se a partir do arrefecimento
moderado ou rapido do fundido, também sendo formada a partir da evaporacdo de solvente.
As cadeias estdo dispostas em configuracdo trans-gauche (TGTG’) de forma helicoidal, que

16



permite maior afastamento entre os 4&tomos de fltor. Torna-se apolar por seu empacotamento

das cadeias originarem momentos dipolares paralelos opostos, representados na Figura
3[18;19;20]

Figura 3 — Representacéo da estrutura e célula unitaria do PVDF na forma a 2%,

a 193
4
9
9
@

A fase 5, se caracteriza pelas ligagdes ziguezague planar, formada pelas ligacdes
trans-trans (TT) na cadeia principal. Normalmente é obtida a partir do estiramento controlado
da fase alfa. Trata-se de uma fase polar, com célula unitéria ortorrémbica, na qual os atomos
de flGor estdo dispostos do lado oposto aos atomos de hidrogénio, como representado na
Figura 4 com um pequeno desvio causado pela deflexdo de ligacdes carbono-flor
adjacente. Sendo a mais desejavel sob o ponto de vista tecnolégico para aplicagdes como
sensor, atuador e transdutor, por possuir maior concentracdo de polarizacdo espontanea
(Ferroeletricidade) 2

17



Figura 4 — Representaco da estrutura e célula unitaria do PVDF na forma g[8,

e_»0
o : M
E o o © @ o : )
“\
& °
a=8.58 A

Esta fase apresenta acentuadas propriedades piezoelétricas e piroelétricas decorrentes
do dipolo formado pela orientacdo dos atomos de fldor, tornando-a bastante estudada para

aplicacBes em tecnologia, na forma de sensores, transdutores e atuadores poliméricos 22,

A fase y pode ser obtida a partir da cristalizacdo do polimero em solucdo ou do
fundido, em temperaturas superiores a 155°C. Essa fase € caracterizada pela presenca de
ligacOes gauche, intercaladas com trés ligacGes trans (TTTGTTTG) propiciando a formacéo
de célula unitaria de estrutura monoclinica com caracteristica polar, representadas na Figura 5
(com hidrogénios omitidos) 2.

Figura 5 — Representacdo da estrutura e célula unitaria do PVDF na y %2,

18



Por fim, a fase § pode ser obtida quando da exposicéo da fase alfa a um intenso campo
elétrico, que induz a inversdo dos dipolos elétricos das cadeias organizadas na fase alfa,
formando uma versdo polarizada desta. Isso lhe confere estrutura conformacional idéntica a
da fase alfa (TGTG’), com diferengas na forma como ocorre 0 empacotamento das cadeias,
formando célula unitéria ortorrdmbica, representada na Figura 6 [181%23],

Figura 6 - Representacdo da estrutura e célula unitaria do PVDF na forma & %,

a=496A

c= 4‘62;

Como visto, polimeros de PVDF podem ser obtido em quatro formas cristalinas, sendo
que é possivel a conversdo entre as fases sob determinadas condicdes **. Nesse trabalho,
almejando aplicacdes futuras na area da ferroeletricidade, pretende-se obter polimeros
majoritariamente cristalizados na fase  pelo método de solugdo, pois apresenta ser a mais
[25]

economicamente viavel . A Figura Tilustra varios processos para a cristalizacdo e

interconversdo que levam & obtengdo da fase p do PVDF.
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Figura 7—Representagéo dos processos de cristalizacao e interconversdo das diferentes

fases cristalinas do PVDF (T = temperatura; P = pressdo e E = campo elétrico) 2],
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A fim de melhorar as caracteristicas associadas ao polimero, uma aplicacdo
interessante tem chamado a atencdo dos pesquisadores, a adi¢do de ions terras raras na matriz
polimérica, pois permite que 0 mesmo seja utilizado como diodo emissor de luz (LED) para
geracdo de luz branca "), Nesse sentido, fons terras raras tem sido utilizados na fabricacéo de
dispositivos eletroluminescentes, quando comparados com outros materiais. Estes ions

possuem elevada eficiéncia quantica além de apresentarem estreitas bandas de emisséo ).
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3.3. Oxido de Erbio

Os ions terras raras como érbio sdo preenchidos sucessivamente caracterizados pelo
antepenultimo nivel energético 4f. Assim como o lantanio elemento que precede esta série,
possui configuracdo eletronica, estrutura do xendnio 5d'6s’supde que ha o preenchimento,
sucessivo com 14 elétrons f, do cério ao lutécio. Pelo emprego dos 2 elétrons s e de 1 elétron
d, pode-se esperar a formacao de ions trivalentes. Os terras raras sdo distintas pelos estados de
oxidacao (+11) e (+111) encontrados na maioria deles !,

Materiais dopados com oxido de érbio tém atraido atencéo consideravel devido as suas
potenciais aplicacbes em optoeletrénica, como amplificadores dpticos, dispositivos laser, ou
diodo emissores de luz ®!. Erbio é um fon com propriedades eletrdnicas e 6pticas, em que
geralmente leva o estado de carga trivalente com configuragdo eletronica [Xe] 4f '*. Por ter a
camada 4f parcialmente preenchida eletronicamente blindada pelas camadas 5s°5p°, tem
caracteristica de ser protegido da matriz circundante ?°!. Materiais dopados com de 6xido de
érbio sdo fontes de luz adequadas para aplicacdes em comunicagdes dpticas. Em particular, é
bem conhecido na transicio em regido do verde (*Siz — *lis) O

A figura 8 refere-se ao diagrama do érbio, observa-se as emissdes em 1,5 ¢ 2,7 um as
quais sdo representadas respectivamente pelas transicoes “liz, — *lisi2 €411 — *ligp. O nivel
4I15/zcorresponde ao estado fundamental B4, A transi¢do correspondente ao 1,5 um oferece a
possibilidade de aplicagcbes tecnoldgicas interessantes em telecomunicacGes. Ja na transicao
em 2,7 um, o ¢érbio oferece uma possibilidade para aplicacdes em aparelhos médicos
hospitalares, devido a sua banda de absorcdo ter proximidade com uma das bandas de
absorcdo da molécula de agua 2.
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Figura 8 - Diagrama de energia do Erbio 2,
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A Figura 9 mostra o diagrama de energia do érbio simplificado, indicando o
mecanismo de conversdo de frequéncia por absorcao do estado excitado por transferéncia de
energia, quando bombeado por uma radiacdo de 980 nm. Onde 0 mecanismo de absorcéo do
estado excitado é predominante em amostras com baixas concentracdes do dopante B, dado

gue em altas concentrac6es ha um efeito de saturacdo do dopante.

Figura 9 — Diagrama de energia simplificado do érbio, mostrando os processos de

conversdo de frequéncia por (a) absorcdo do estado excitado e (b) transferéncia de energia 2.
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3.4. Técnicas espectroscopicas

Permitem estudar os comportamentos de espalhamento, emissdo ou absorcdo de
radiacdo eletromagnética por atomos ou moléculas, através de diferentes regides do espectro.
Esta radiacdo eletromagnética abrange uma gama de comprimentos de onda compreendidos
desde as ondas de radio até os raios-y. As energias das moléculas interagem com as ondas
eletromagnéticas, mudando ndo apenas o resultado de transi¢fes eletrénicas, assim como as
transicbes entre seus estados vibracionais e rotacionais. As transicdes eletronicas,
normalmente séo situadas na regido do ultravioleta ou visivel, ja& as mudancas vibracionais
ocorrem na regido do infravermelho e as rotacionais na regido de micro-ondas e, em casos
particulares, também na regido do infravermelho longinquo. A espectroscopia molecular é
empregada tanto na investigacdo estrutural, quanto para monitorar variacdes de concentracdo

em estudos cinéticos 9.

3.4.1 Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier (FT-IR)
possui um diferencial devido ao uso de um dispositivo 6ptico chamado de interferdbmetro que
mede as frequéncias de infravermelho simultaneamente. Por meio desta técnica o dispositivo
oferece algumas vantagens sobre os espectrémetros dispersivos como maior velocidade e
sensibilidade na realizacdo da medida, maior intensidade no detector, calibracdo automatica,

ndo ha luz dispersa e ndo ha aquecimento 3.

O FT-IR é muito utilizado em caracterizacdo de polimeros, como exemplo, na
determinacdo dos grupos funcionais, monitoramento de reacfes envolvendo oxidacéo,
degradacdo, enxertia entre outros %! Outra vantagem da técnica é que o mesmo adquire
um interferograma em poucos segundos, podendo assim, coletar dezenas de interferogramas
da amostra em um pequeno intervalo de tempo. Levando a um aumento da razdo sinal-ruido o
que permite a obtencéo de espectros 637,

Esta técnica também foi de grande valia para quantificar o teor de fase B na amostra
utilizando as bandas em 840 cm™caracteristico de fase p e 763 cm™ caracteristico de fase a,

conforme a equagao 1% 39,

absﬁ

Fp =

- 1,26 * absg+ abspg

Equacdo (1)
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Em que Fg ¢ a fracdo de fase B, absg € absorbancia de fase B, e abs, e absorbancia de

fase a.

3.4.2. Espectroscopia de Absorc¢éo Ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A espectroscopia de absorcdo UV-Vis é muito aplicada para a identificacdo e
determinacdo de inUmeras especies organicas e inorganicas, possibilitando a visualizacdo da
presenca dos constituintes do composto em anélise. E utilizada no estudo das propriedades
eletronicas de diferentes materiais, e da estrutura de bandas, proporcionando informacoes
relevantes sobre as transicoes eletrdnicas da banda de valéncia para a banda de conducao ™!,

3.4.3. Espectroscopia de Fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia envolve a obtencdo de um espectro de emissao, pela
varredura em uma determinada faixa de comprimentos de onda quando uma amostra é
irradiada com um comprimento de onda de excitacdo fixo. Dessa maneira, registra o sinal de
emissdo em um Gnico comprimento de onda, onde o espectro € obtido pela varredura nos
diferentes comprimentos de onda de excitagéo %4,

A fluorescéncia ocorre através da transi¢do n* — 7 (entre orbital pi anti-ligante —
orbital pi ligante)e em menor escala 7* — n (entre orbital pi anti-ligante — orbital n&o-
ligante), em moléculas relativamente rigidas e ricas em elétrons = (como no caso das
moléculas aromaticas), contendo ou ndo heteroatomos em sua cadeia principal. Vale
ressaltar alguns fatores que afetam a fluorescéncia, como a presenca de grupos substituintes
na molécula, assim como temperatura, pH, solvente e a presenca de outras espécies que
podem ter um intenso efeito na fluorescéncia de uma substancia, afetando ndo somente a
velocidade dos processos ndo-radioativos, mas também influenciar na natureza e a energia
relativa do estado excitado de menor energia. Deste modo, apds serem promovidas para o
estado excitado e antes do retorno para o estado fundamental, as moléculas rapidamente se
reorientam em torno da molécula. Logo, a energia relativa doestado excitado apds a
fluorescéncia pode ser significantemente diferente do que era durante o processo de absorcéo.
Na fluorescéncia as transi¢cfes comuns =« - 7*, a molécula no estado excitado é mais polar e

tem carater mais béasico do que quando ela se encontra no estado fundamental 2.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

O solvente empregado nas sinteses foi a dimetilformamida (DMF) com grau de pureza de
99,8% da marca VETEC. O Poli (fluoreto de vinilideno) ou simplesmente PVDF (Solef
11010/1001) foi fornecido por Solvay Solexis e utilizado na forma de pd, sem qualquer
purificacdo. O Oxido de érbio utilizado foi da marca Sigma- aldrich, com grau de pureza de
99,8 %.

4.2. Método de obtencdo dos filmes

Para a obtencdo dos filmes foi preparada uma solucdo de PVDF em DMF na
concentracdo de 80 mg/mL, utilizando-se agitacdo magnética por 60 minutos em temperatura
ambiente. O mesmo processo foi realizado na preparacdo da solucdo dissolucdo de 6xido de
érbio (Er,03)em DMF na concentracdo de 30,8 mg/mL. Apds o preparo das solucBes
aliquotas da solucdo polimérica e aliquotas da solucdo do dopante foram pipetadas e
transferidas para tubos de ensaio com as respectivas concentracdes do dopante em solucéo 0;
0,5; 1; 2; 5; 10 e 20% em massa. Tal mistura foi agitada em um Vortex (BiomiXer, QL- 901)
por 1 minuto para homogeneizacdo. Em seguida as aliquotas foram transferidas para placas de
Petri e submetidas a tratamento térmico de 50 °C por 11h, 90 e 120°C por 5 horas em estufa,

para retirada do solvente e formacéo dos filmes.
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4.3. Caracterizagoes

4.3.1. Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A figura 10 representa a imagem de um espectrofotdmetro modelo FT-IR - 4100,
Jasco Corporation, o qual foi realizado as medias de FT-IR a temperatura ambiente, com
resolucdo de 2 cm™, 250 varreduras por medida e regido espectral de 4000 a 500 cm™. Os
materiais foram analisados diretamente, pois ja estavam na forma de filmes. Deste modo as
medidas foram utilizadas para avaliar, principalmente, os modos vibracionais referente as
fases estruturais do PVDF, a fim de se verificar a formacéo das diferentes fases cristalinas e

amorfas da matriz polimérica.

Figura 10 - Espectrofotdmetro usado nas medidas de FT-IR dos compdsitos
PVDF/Er,0s.

4.3.2. Espectroscopia de Absorcéo Ultravioleta visivel (UV-Vis)
A figura 11 representa a foto do espectro de absorcdo o qual foram realizadas as
analises dos compositos, um espectrofotdmetro de UV-Vis da marca Varian Cary 50. As

medidas de absorcéo foram feitas no intervalo de comprimento de onda (1) de 200 a 800 nm.
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Figura 11 - Espectrofotdmetro usado nas medidas de UV-Vis dos compositos
PVDF/Er20s.

4.3.3. Espectroscopia de Fluorescéncia

As medidas de fluorescéncia, e fluorescéncia em funcdo da temperatura de 30 & 160
°C foram realizadas em um espectro fluorimetro portétil composto por laser operando em 405
nm, um monocromador (USB 2000 FL/ Ocean Optics), uma fibra do tipo em "Y" e um
computador portéatil, como observado na foto da figura 12, o inset da imagem mostra o forno
onde foram realizadas as medidas. Deste modo foi utilizada para avaliar principalmente a
influéncia dos dopantes no espectro de emissdo da matriz polimérica. As medidas dos filmes,
inclusive o dopante foram analisados em estado solido.
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Figura 12 — Fluorimetro Portatil usado nas medidas de fluorescéncia dos compdsitos
PVDF/Er20s.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

O espectro de infravermelho do oxido de érbio puro (na forma de p6) e dos filmes
cristalizados a 50, 90 e 120 °C do PVDF e dos compdsitos a base de PVDF/Er,03sdo
representados nas Figuras 13 (A), (B) e (C) respectivamente. As medidas foram realizadas
para verificacdo da incorporacdo do dopante na matriz polimérica como para analisar 0s

efeitos causados pelo mesmo ponto de vista estrutural.

No espectro de Er,Osfigura 13 (A) é evidente uma banda préxima a regido de 655 cm”
! que ndo pode ser observada em nenhum compésito, devido apresentarem baixa intensidade
de absorcdo em relagdo a matriz polimérica. Nos filmes dos compositos sdo evidentes as
bandas vibracionais em 530, 612, 763 e 792 cmcaracteristicas de fase a %% *¥ e as bandas
nas regides de 510, 838, 877, 1060, 1177, 1398 e 1400 cm™, caracteristicas de fase p B% 445
6:471 "que se encontram detalhados na tabela 1. As bandas caracteristicas da parte amorfa do
PVDF encontram-se na regido de 600 e 880 cm™, é observado nos espectros em todos 0s
compositos, 0 que evidencia a baixa cristalinidade inerente ao processo de sintese pela rota

quimica.
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Em todas as temperaturas de cristalizacdo foi possivel identificar picos referentes
apenas as fases do PVDF, o que significa que ndo houve formacdo de fases indesejadas
devido a adicdo do dopante. Porém ao adicionar o dopante nota-se uma alteracdo na banda
referente a fase B em relacao a fase a, em diferentes temperaturas de cristalizacdo, o qual sera

discutido na figura 14.

Figura 13 - Espectro de FT-IR dos filmes do Erbio, PVDF e dos compositos
PVDF/Er,0O3 a (A) 50 °C, (B) 90 °C e (C) 120°C.
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Através da caracterizacdo por FT-IR foi possivel quantificar as fases cristalinas do
material, o, B ey, % **). Na tabela 1 sio apresentadas as bandas caracteristicas principais com
respectivos modos vibracionais referentes as fases cristalinas do PVDF, para 0s espectros de

infravermelho dos compésitos a 50, 90 e 120 °C 3850,

Tabela 1 - Modos vibracionais caracteristicos do PVDF.

Banda (cm™) Fase Grupo e modo
vibracional

510 B Deformagéo CH,

530 a Deformacédo CF,

612 a

763 o Deformacdo CF; e
deformagéo no esqueleto

792 B Balanco CH,

838 B Balanco CH,

877 a Balanco CH,

950 o e/ouy Deformagéo CH fora do
plano

976 B Deformacéo CH fora do
plano

1060 B Balango CH;

1177 B Balango CH,

1232 B e/ouy CH e Balango CH;

1398 B Balango CH,

1400 B Balanco CH,
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Figura 14—Fracéo de fase 3 dos filmes de PVDF/ Er,O3 a 50, 90 e 120°C.
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Conforme a figura 140s compositos foram caracteriza dos por FT-IR, a fim de se
atribuir as vibracGes moleculares como a natureza das ligacoes e diferentes grupos funcionais
de cada filme e determinar as fases cristalinas do PVDF. Para se observar a fragao de fase 3
em relagdo a fase arealizou-se o célculo da concentracdo desta fase de acordo com a equacgao

(1) B® através da deconvolugdo dos picos em torno de 763 e 840 cm™ 1521,

Nota-se que a baixa temperatura de cristalizagdo 50 °C, a variacdo de fase [ tende
apresentar um pequeno aumento, seguida de um decréscimo, os valores dessa fase ficaram em
torno de 60 %, em funcdo da adicdo de Er,O3; na matriz polimérica. Enquanto que para
temperatura de cristalizacdo de 90 °C os valores de fracdo de fase [ apresentaram uma
estimativa de aproximadamente 80 %, tendendo uma diminuicdo com aumento da
concentracdo do dopante. E interessante notar que os compdsitos cristalizados a 120 °C
apresentaram valores de fragdo de fase B de 71 %e manteve parcialmente constante com

adicdo do dopante, obtendo valores superiores aos dos compdsitos de 50 °C.

Ao comparar 0s espectros relativos as temperaturas de cristalizacdo dos filmes de
PVDF, observam-se variagdes na formacao de fase P, as quais se deve provavelmete, por
ocorrer uma alteracdo no tamanho dos esferulito da matriz polimerica em diferentes

temperaturas de cristalizacdo, outra hipotese, pode estar relacionadas a quantidade relativa de
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fase B do material, ou seja, a ferro eletricidade. Os filmes cristalizados a 90°C mostrou ser

uma temperatura favoravel para obter a formacéo dessa fase,com visto na literatura 2.

5.2 Ultravioleta e visivel (UV-VIS)

As medidas de absorcdo UV-Vis foram realizadas a fim de verificar a presenca e os
efeitos causados pela adicdo de Er,O3, assim como a influéncia da temperatura na matriz
polimérica. Para melhor interpretacdo dos resultados experimentais, os espectros foram
normalizados pela espessura utilizando a Lei de Beer-Lambert ¥, logo se pdde determinar o
coeficiente de absorcdo através do calculo em funcédo da frequéncia de fétons pela equacéo (2)

onde:

2303A
x = —
’ d

em que a é o coeficiente de absorcdo, A é a absorbancia e d é a espessura da amostra %,

Através dos insets da figura 15 (A), (B) e (C) observa-se os valores da energia de gap
(Egap), do PVDF puro a 50, 90 e 120 °C a partir da extrapolagéo da reta representada pela cor
vermelha. Para se obter o espectro da energia de Gap utilizou-se o calculo a partir da
dependéncia do coeficiente de absorcdo por meio da equacéo (3) onde:

xhv,1/2
Egap= hv — (T)l

em que h é constante de Planck , v é a frequéncia de fotons e B é uma constante > 3¢, Os
calculos foram realizados em todas as temperaturas de cristalizacdo, em todas as amostras,

onde os valores estao representados no graficol6.

Deste modo podem-se analisar os espectros de absor¢do das figuras 15(A) a 50 °C, (B)

a 90 °C e (C) a 120 °C dos filmes de PVDF dopados com Er,0O3. O espectro do PVDF puro
curva em preto apresenta uma banda de absorcao caracteristica do polimero, com intensidade
de absorbancia préxima a 200 e 300 nm, as quais podem estar associadas a transicao
eletronica que ocorre em fluorocarbonetos (F-C), ndo evidencia absor¢do em comprimento de
onda mais elevado ®°. Nota-se um deslocamento das bandas de absorcdo com adicéo do
dopante na matriz polimérica em todas as temperaturas de cristalizacdo avaliada. A figura 15
(A) apresenta maior absorcdo nos filmes, quando comparadas com as figuras 15 (B) e (C) as
quais apresentam menor intensidade de absor¢cdo em relagdo ao PVDF, essas mudanga nas
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intensidades de absorcéo refletem na banda de energia > °"!, o0 qual pode estar relacionado a
formagéo de fase o e p do PVDEF. Para todas as temperaturas de cristalizacdo utilizadas os
filmes com maior concentracdo de Er,O3 10 e 20 % apresentam picos de absorcédo proximos

as regides de 380 e 525 nm que estdo associadas transicoes (‘lisp —°Grp) € (“lisie — 2Hiwp),

respectivamente 89,
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Figura 15 — Espectro de absor¢do UV-Vis do PVDF/ Er,03 a (A) 50 °C, (B) 90 °C e
(C)120°C.
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Figura 16-Energia de Gap (Egap) do PVDF/ Er,03 a 50, 90 e 120°C.
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A figura 16 apresenta o espectro dos valores da energia através da banda gap, dos

filmes de PVDF e dos compositos PVDF/Er,Oza 50, 90 e 120 °C. Observa-se uma variagdo
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no valor da energia de gap para o PVDF puro correspondente a 4,783; 3,772 e 3,775 eV em
diferentes temperaturas de50, 90 e 120 °C respectivamente, como observado nos instes da
figura 15. Nota-se também que os valores da energia de gap dos compdsitos a 90 °C
apresentam-se parcialmente constantes. J& os filmes cristalizados em 120 °C possui um
pequeno aumento, seguida de um decréscimo. No entanto, os valores sdo proximos ao
comparar com 0s compositos cristalizados a 50 °C, que apresentam maiores valores de
energia gap, porem o PVDF puro apresenta valor da energia de gap maior que seus
compositos, 0s quais se mantiveram parcialmente constante com adicdo do dopante. Uma
suposicdo para essas variacbes de energia surge devida uma provavel alteragdo na
cristalinidade dentro da matriz polimérica ***!l. Qutra possibilidade esté relacionada a0 modo
de preparo das amostras % %571 assim como a quantidade relativa de fase p do material,

como observado nas medidas de FT-IR.

5.3 Espectroscopia de Fluorescéncia

As figurasl7 (A), (B) e (C) correspondentes a 50, 90 e 120 °C apresentam 0s espectros
de fluorescéncia com excitacdo em 405 nm. Para melhor interpretacdo dos resultados
experimentais, os espectros foram normalizados através do célculo da area do pico de maxima

intensidade, a fim de avaliar a intensidade das bandas.

Por meio dos insets nas figuras observam-se bandas localizadas em torno de 510, 567
e 670 nm, correspondente a “lis;; — “Hiw,°H o — S 13 € *F o — *liso associadas as
transicdes do Er,0s, de acordo com a literatura " ®%. Em especial o Erbio é bem conhecido
na transicdo em regido do verde ®%. Deste modo, apds a insercdo do dopante na matriz
polimérica foi possivel observar a presenca de dois picos proximos a 510 e 531 nm,
correspondentes a *lis;, — 2Hi1p € *S132 — 2l1s, em todas as temperaturas de cristalizacéo

avaliada 5% 3%,

Na figura 17 (A) a 50 °C nota-se que adigdo do dopante influéncia na fluorescéncia do
polimero, porém o espectro de PVVDF curva em preto possui um pico de maxima intensidade,
indicando que fluorescéncia do material predomina em relacdo ao dopante, devido a rotacéao
fisica do grupo polar (CH,-CF,) do PVDF .

Ao analisar a figura 17(B) a 90 °C nota-se uma intensidade minima para o espectro
de PVDF curva em preto. Observa-se também uma mudanca significativa em relacdo ao
alargamento de emisséo e intensidade das bandas através da adi¢cdo do dopante na matriz
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polimérica, indicando que a fluorescéncia do Er,O; prevalece em relagdo ao material. O
espectro apresenta um pico de méxima intensidade para o filme com 10 % de dopante,
embora essa concentracdo influéncia significativamente na matriz polimérica, levando em
consideracdo o ponto de vista financeiro, essa concentracdo ndo € uma das mais favoraveis,
pois o filme com 2 % de Er,O; apresenta quase a mesma intensidade de fluorescéncia,
mostrando ser uma concentracdo ideal para se trabalhar, em relacdo a custos de producao.
Para temperatura de cristalizacdo a 120 °C figura 17 (C), nota-se que adi¢cdo do dopante
influéncia na fluorescéncia da matriz polimérica, apresentando comportamento parecido dos
compédsitos a 90 °C, em que o ion terra rara prevalece em relacdo ao polimero.

Figura 17 - Espectro de Fluorescéncia do PVDF/ Er,03 a (A) 50 °C, (B) 90 °C e (C)

120°C.
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Ao comparar o0s espectros de fluorescéncia das temperaturas de cristalizacdo avaliadas,

observa-se que para temperaturas de 90 e 120 °C, a adi¢cdo do dopante influéncia na

intensidade da fluorescéncia do PVDF, e a fluorescéncia do Er,O3; predomina em rela¢éo ao
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material, 0 inverso é observado para temperatura de cristalizacdo a 50 °C, em que a emissdo
natural da matriz polimérica predomina em relacdo adicdo do dopante. Uma hipdtese para
essa variacdo se deve provavelmente pela ocorréncia do PVDF possuir polarizacdo

espontanea (ferroeletricidade) %24, ou seja, interferindo na intensidade de emisséo do PVDF

quando ha uma mudanga em sua polarizag&o.

Deste modo, a intensidade de fluorescéncia do dopante, apresenta uma maior
contribui¢do quando se tem maior formagdo de fase B, e a intensidade de fluorescéncia do

PVDF, predomina em rela¢do ao dopante quando h&d uma diminuicdo dessa fase.

Figura 18 - Espectro de Fluorescéncia do PVDF puro a 50, 90 e 120°C.
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A figura 18 apresenta o espectro de fluorescéncia dos filmes de PVDF puro a 50, 90 e
120 °C. Ao comparar 0s espectros em diferentes temperaturas observa-se que o filme
cristalizado a 90 °C apresenta maior intensidade de emisséo, seguida dos filmes a 120 e 50
°C. Essa variagdo nas intensidades das bandas se deve a ferroeletricidade do material,
mostrando que a intesidade de fluorescéncia esta diretamente relacionado a quantidade

relativa de fase f.
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5.4 Fluorescéncia em funcao da temperatura

Afigura 19 apresenta a fluorescéncia em funcdo da temperatura do PVDF puro a 50,
90 e 120 °C. Observa-se em ambos os filmes uma diminuicdo nas intensidades de
fluorescéncia com aumento da temperatura de 30 até 160 °C. No entanto, com relacdo a
variagdo de temperatura os filmes cristalizados a 90 e 120 °C apresentam intensidades de
fluorescéncia préximas, em comparagdo aos filmes cristalizados a 50 °C. Essa variacdo da
temperatura afeta a ferroeletricidade do material, diminuindo a polarizacdo com aumento da
temperatura, por consequéncia, diminuindo a fluorescéncia do material. Deste modo, o valor
da polarizacdo esta relacionado com a ferroeletricidade do PVDF. Portanto, acredita-se que as
maiores intensidades dos filmes a 90 e 120 °C ocorre por apresentarem maior formacéo de
fase B, como observados em medidas anteriores.

Figura 19 — Espectro de fluorescéncia variando a temperatura de 30 até 160 °C do PVDF

puro a 50, 90 e 120 °C.
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Figura 20- Fluorescéncia variando a temperatura de 30 até 160 °C do PVDF e dos
compdsitos PVDF/Er,03 a 50, 90 e 120 °C.
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As figuras 20 (A), (B) e (C) a 50, 90 e 120 °C mostram a fluorescéncia em fungéo da
temperatura dos filmes de PVDF e de seus compositos PVDF/Er,O3 respectivamente. Em
ambos 0s espectros notam-se uma variacdo nas intensidades de emissdo com adicdo do
dopante, assim como uma diminuicdo na intensidade de fluorescéncia das bandas com
aumento da temperatura [®). Contudo uma hipotese para essa diminuicdo se deve a
ferroeletricidade do material como mencionado anteriormente 2. No entanto, o valor da

polarizacdo esta relacionado com a ferroeletricidade do material, como ja infirmado.

Logo, verificou-se que os filmes cristalizados a 90 ° C possuem maiores intensidades

de emiss&o, por apresentarem maiores concentracfes de fase p.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho realizou-se um estudo sobre as influéncias em diferentes temperaturas
de cristalizacdo do PVDF e de seus compositos PVDF/Er,O3, obtido a partir da cristalizagédo
em solugdoa 50, 90 e 120 °C. Os filmes de PVDF apresentam diferentes fases cristalinas,
sendo a fase Pde maior importancia, para aplicagdes eletronicas por apresentar polarizaciao
espontanea, ou seja, maiores propriedades eletroativas, fase mais desejada nesse trabalho para

esse material.

Os resultados experimentais de FT-IR mostraram que a adicdo do Er,O3 ndo interferiu
na formacdo de fases do PVDF, devido as bandas de absorcdo caracteristica do Er,O3 ser
menor que do polimero, deste modo, houve uma sobreposicdo das bandas. Através da
quantificacdo da fase B, a temperatura de cristalizacdo a 90 °C favorece a formagédo dessa

fase.

Em relacdo aos compdsitos, a uma pequena diminui¢do com adicdo do dopante. Para
as demais temperaturas de secagem dos filmes a 50 e 120 °C as porcentagens relativas de fase

B mantiveram parcialmente constante.

De acordo com os resultados de caracterizacdo Optica, através das medidas de
absorcdo no UV-Vis foi possivel observar as bandas de absorcdo para todas as temperaturas
de cristalizacdo utilizadas, inferindo que as mudancas nas intensidades de absorcdo refletem
na banda de energia, provavelmente por ocorrer uma alteragdo na cristalinidade dentro da
matriz polimérica. As variacdes nos valores de energia em diferentes temperaturas podem
estar relacionadas a quantidade relativa de fase § do material, como observado nas medidas de
FT-IR.

Das medidas de espectroscopia de fluorescéncia pode-se concluir que, as adi¢bes do
dopante em diferentes temperaturas de cristaliza¢cdo nos compdsitos, apresentam mudangas
significativas na emissdo do PVDF. O qual se deve a quantidade relativa das fases a ¢ f do
PVDF, como visto em medidas anteriores. E, levando em consideracdo o ponto de vista
financeiro, o filme com 2 % de Er,O3 apresenta uma concentracdo ideal para se trabalhar, em

relagdo a custos de producao.

Atraves da fluorescéncia em funcdo da temperatura infere-se, que a diminuigdo nas
intensidades das bandas da emissdo do PVDF, se deve a ferroeletricidade, onde a variagéo da
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temperatura afeta a ferroeletricidade do material, diminuindo sua polarizagdo, por

consequéncia, diminuindo a fluorescéncia do polimero.

Contudo, esses resultados sdo muito importantes no ponto de vista tecnoldgico na area
de Optica, pois além de demonstrar que o PVDF pode ser utilizado como matriz hospedeira
para elementos terras-raras demonstra a existéncia de uma relagéo direta da fluorescéncia com

a ferroeletricidade do polimero.
7. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Seria de grande relevancia no que se refere a caracterizacdo dos filmes de PVDF, a
realizacdo de medidas elétricas, dielétricas e magnéticas, a fim de verificar se a adicdo dos
dopantes favorece as propriedades ferroelétricas atribuidas as estruturas cristalinas da Fase
B.Bem como estudos cristalograficos dos filmes por DR-X, para célculo da cristalinidade do

material e determinacéo das estruturas formadas.
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