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RESUMO

Materiais inteligentes se destacam como uma das areas de pesquisa que mais crescem
nos ultimos anos, a busca por alta tecnologia aliado a baixos custos sdo as premissas de
inovacdo tecnoldgica e crescimento cientifico. Este trabalho estuda a influéncia dos ions
metalicos estanho e niquel em forma de dxidos, como: 6xido de estanho (SnO,), 6xido de
niquel (NiO) e 6xido de estanho modificado com 2 mol% de niquel (Sng gsNi0202), inseridos
na matriz polimérica de Polifluoreto de Vinilideno (PVDF). Os éxidos, obtidos pelo método
de coprecipitacdo, se destacam por suas caracteristicas semicondutoras, opticas e elétricas que
Ihe conferem aplicabilidades em catalises, sensores, células solares, janelas inteligentes e
transdutores. A partir destes materiais, a matriz polimérica foi modificada em diferentes
concentrages (mol/mol), a fim de melhorar suas propriedades piezoelétricas, elétricas,
fluorescentes e magnéticas. Os filmes, obtidos por método quimico, foi realizado um estudo
prévio do tempo de secagem dos diferentes modificadores. Na caracterizacdo dos pés,
analises por espectroscopia de infravermelho (FT-IR) denotam a formag&o dos 6xidos durante
as etapas de sintese, e analises por raio-X informam a obtencdo de suas estruturas cristalinas e
o tamanho nanométrico dos cristalitos. Na caracterizacdo dos filmes compdsitos, analises por
FT-IR, auxiliados por tratamento matematico de suas bandas, resultaram em caracteristicas de
aldo amorfo dos filmes indicando alteragdes em sua cristalinidade com a inser¢do dos
modificadores. Também foi corroborado, através deste, o teor de fase P, sendo que o
composito PVDF/Sng ¢sNip 0202, foi 0 que melhor apresentou aumento desta fase proporcional
a fracdo de modificacdo. Analises por espectroscopia de absorcdo Optica (UV-Vis) e de
fluorescéncia caracterizam a absor¢do no visivel bem como o deslocamento para o vermelho
das amostras de PVDF/NIO, demonstrando a proeminente capacidade de aplicacdo Optica do
material. A condutividade i6nica dos filmes compdsitos foi avaliada em juncdo com
tratamentos matematicos que indicaram o limiar de percolacdo, e 0s mecanismos
bidimensionais e tridimensionais para 0s compo6sitos PVDF/SnO, e PVDF/NIO,

respectivamnete, bem como um maior fator de condutividade para este altimo.

Palavras Chave: Nanocomposito, Piezoeletricidade, Condutividade.






ABSTRACT

Smart materials stand out as one of the research areas that fastest growing in recent
years, the search for high technology combined with low costs are the premises of
technological innovation and scientific development. This work studies the influence of tin
and nickel metal ions in the form of oxides, such as tin oxide (SnO,), nickel oxide (NiO) and
tin oxide modified with 2 mol% of nickel (SngggNig0202) inserted in the polymer matrix of
poly(vinylidene fluoride) (PVDF). The oxides, obtained by co-precipitation method, stand out
with their semiconductor, optical and electrical characteristics, that confer applicability in
catalysis, sensors, solar cells, smart windows and transducers. From these materials, the
polymeric matrix is modified in different concentration (mol/mol) in order to improve their
piezoelectric, electric, magnetic and fluorescent properties. The films obtained by the
chemical method, a previous study of the drying time of different modifiers was performed. In
the characterization of powders, analysis by infrared spectroscopy (FTIR) denotes the
formation of oxides during the stages of synthesis and analysis by X-ray informs obtaining
their crystal structures and nano-sized crystallites. In the characterization of composite films,
analysis by FTIR, aided by mathematical treatment of their bands, resulted in the
characteristics of amorphous films hello indicating changes in crystallinity by the addition of
modifiers. Was alson corroborated by this, the content of [ phase, and The
PVDF/SnggsNip 020, composite was the best presented proportional increase in his phase the
fraction of mofification. Analysis by optical absorption spectroscopy (UV-Vis) and
fluorescence characterized the visible absorption and as well as red shift of the samples of
PVDF/NIiO, demonstrated the prominent capacity to apply as an optical material. The ionic
conductivity of composite films was evaluated in junction with mathematical treatments
indicated that the percolation threshold, and the two-dimensional and three-dimensional
mechanisms for PVDF/SnO, and PVDF/NiO composite, respectively, as well as a higher

conductivity factor for the latter.
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1. INTRODUCAO

A busca pela producdo de melhores dispositivos elétricos vem se destacando nos
ultimos anos, as aplicacbes como atuadores e sensores sdo as principais vertentes de pesquisas
devido a complexidade e aos poucos estudos desenvolvidos para tais materiais avangados.
Estes materiais adentram em uma classe chamada ‘“Materiais Inteligentes”, tal adjetivo
designa o fato destes sistemas portarem a capacidade de sentirem uma resposta de mudanga
(sensor) em seu ambiente e ent&o, executar uma funcdo de resposta e adaptacéo (atuador).®

Os dispositivos responsaveis por tais efeitos sdo os atuadores e transdutores, 0s quais
convertem energia elétrica em deformagBes mecénicas, ou vice-versa, respectivamente. Esta
caracteristica é devido a materiais que detém um fenémeno conhecido por piezoeletricidade,
que literalmente é a eletricidade pela pressdo, no qual a polarizacdo é induzida e um campo
elétrico é estabelecido através de uma amostra pela aplicacdo de forcas externas. Aplicactes
destes materiais percorrem os campos de equipamentos esportivos, na reducao de vibracdo até
a robdtica e engenharia aeroespacial na promocdo de estruturas de superficies, sensores e
chips eletronicos.™?

A conversdo direta de eletricidade em trabalho mecénico propde um importante campo
de aplicacdo robotica, conhecido por “musculos eletronicos”, os quais, materiais ceramicos,
poliméricos e até metais podem ser utilizados em sua producdo. Os parametros a serem
considerados na producdo destes sdo flexibilidade, resisténcia e altas propriedades
piezoeletricas. Materiais cerdmicos geralmente apresentam boas caracteristica elétricas, mas,
baixa flexibilidade e resisténcia mecanica, enquanto que os polimeros geralmente sdo
flexiveis e resistentes.")

Quando ocorre a conjugacdo e ha sinergia das propriedades de duas classes de
materiais fundamentais, polimeros e ceramicos, por exemplo, ha a formacdo de uma nova
classe de materiais, os compésitos.”) Neste trabalho, o polimero poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF) foi estudado em conjugacdo com os pés nanoparticulados de 6xido de estanho e
Oxido de niquel. O PVDF tem recebido importante atencdo industrial devido suas excelentes
propriedades elétricas, resisténcia quimica, durabilidade e biocompatibilidade.®® Bem como
0S nanop0s com seu baixo custo e particulares propriedades opticas, elétricas e magnéticas, 0s

quais lhe conferem aplicabilidade desde catalise a sensores.






2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

O trabalho tem por objetivo alcancar trés principiais estagios, a saber: a preparacao
dos modificadores (particulas em tamanho nano); em seguida a modificacdo junto ao PVDF,
afim de obtencdo do composito; e por fim o estudo do composito através das caracterizagdes,
visando a otimizacdao das propriedades elétricas e piezoelétricas.

2.2. Objetivos Especificos

Modificadores: Obter através do método de coprecipitacdo, os 6xidos de: estanho
(SnOy), niquel (NiO) e a dopagem com niquel (Sng gsNio202). Caracterizando-os por FT-IR,
afim de, averiguar a formacgdo de fase obtida e por Raio-X para obtencdo de tamanho do
cristalito e também caracterizacdo e propriedades estruturais de fase.

Compdsitos: Realizar a sintese dos filmes compositos, obtendo-os por deposi¢do em
placas de petri (método casting) em uma relagdo mol/mol entre particulas e matriz polimérica,
nas concentracgdes de 0,5, 1,0, 3,0, 6,0, 9,0 e 12,0 mol% de particula no polimero.

Finalidade: Estudar a influéncia dos modificadores na matriz polimérica por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), caracterizando o teor
de fase B e indicios de cristalinidade. Realizar analises por UV-Vis e Fotoluminescéncia,
denotando as caracteristicas opticas dos compaositos. Realizar analises por espectroscopia de
impedancia eletroquimica, caracterizando a condutividade do material e suas relagdes quanto

a percolacéo.






3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DE LITERATURA

Materiais avancados s&o tipos de materiais obtidos por processos quimicos ou fisicos e
que atuam nas mais altas linhas de tecnologia. Com aplicacdes que vdo desde raquetes mais
resistentes até sensores no campo aeroespacial. Com o intuito de desmembrar os diferentes
tipos de materiais, suas caracteristicas fisico-quimicas, e suas mais significantes aplicagdes, a
fim de justificar a sintese do novo composito obtido, apresenta-se a revisdo literéria

inframencionada.

3.1. Polimeros

A palavra polimero significa muitos meros, etimologicamente mero deriva do grego,
com o significado de bloco. Um sindnimo comum, da cultura moderna, para polimero é
plastico. Estes materiais possuem estruturas compostas de blocos de montagem conectados
em configuracdes em cadeia e em rede. O processo pelo qual moléculas da cadeia longa séo
formadas a partir de moléculas organicas relativamente pequenas pode ocorrer de duas
maneiras distintas: o crescimento em cadeia ou 0 crescimento em estagio. Ambos 0s
processos recebe o nome de polimerizacdo, por adicdo ou por condensacao,
respectivamente.®

As duas formas de polimerizacdo, ou melhor, a unido dos monomeros, depende de
uma caracteristica critica: a reatividade. A tendéncia que a reacdo de polimerizacdo tem a
acontecer pode partir diretamente de sitios reativos (ligacBes duplas) na polimerizacdo por
adicdo ou através de grupos funcionais reativos na polimerizacdo por condensacao, liberando
4gua como subproduto.®

Fluoreto de polivinilideno (CH,CF,),, o0 polimero estudado neste trabalho, da familia
dos fluoropolimeros, o qual tem como precursor o0 mondmero 1,1-difluoroetileno (CF,CH).
Este polimero apresenta uma curta ligagdo carbono-fluor conferindo assim uma alta
resisténcia quimica. A descoberta do forte efeito piezoeletrico no polimero por Kawai em
1969 @, conferiu-lhe muitas aplicagdes junto as propriedades mecénicas como flexibilidade ja
conhecidos.®

O PVDF se destaca, dentre a vasta variedade de polimeros, por ser um material

flexivel, com estabilidade térmica, resisténcia a radiagdo y e a abrasdo, de facil



processabilidade, com excelentes propriedades mecénicas e excepcional estabilidade
quimica.®®! Possui vasto campo de aplicacdo como, por exemplo, em tratamentos de
efluentes por processos de separacdo de membrana *©, em células a combustivel ¢ possui
propriedades auto-limpantes?, esta presente em materiais elétricos e de revestimento ¥, em
baterias recarregaveis *, na construcdo de eletrodos e dispositivos eletroeletrdnico (LEDs e
janelas inteligentes)®*'® sensores™® 8 como anticorrosivos e revestimentos 6sseo"?).
Atuantes em pequena escala possuem varias aplicacdes *®, incluindo a micromanipulagéo de
células vivas, nanosistemasbioanaliticos, chip de laboratério, microvalvula, micro-
obturadores, moduladores de luz, instrumentacdo micro 6ptica®®, musculos artificiais de

macro e micro robética dentre outros *2%,

A fase em que a rede polimérica é obtida faz-se de extrema importancia a fim de
definir seus potenciais campos de aplicagdo. No inicio dos estudos referentes a esse polimero,
suas cinco fases cristalinas eram chamadas por formas: Forma I,Forma Il,Forma Ill,Forma IV
eForma V. Nos estudos mais atuais passaram a ser chamadas pelas letras gregas B (forma I), o
(forma II), y (forma III), & (forma IV) ¢ & (forma V).A forma | (), com conformacédo da
cadeia polimérica essencialmente planar em zigzag, totalmente trans (alltrans) proporciona ao
material propriedades piro, piezo e ferroelétrica, devido a maior polarizacdo espontanea, com
vasta aplicaces em dispositivos elétricos.®®>?" A fase alfa, com conformacéo tg'tg’, destaca-
se no polimero por apresentar caracteristicas como: maior constante dielétrica, inércia
quimica, estabilidade térmica e propriedades mecéanicas superiores quando comparadas ao
material nas outras fases.®® A fase em que o polimero é obtido é diretamente relacionado a
sintese e & temperatura de sintese do filme, e sofre grande influéncia do solvente utilizado.®

Na Figura 1 é representado algumas conformacdes de fase do polimero.



All=trans

Figura 1. Células unitarias das fases ® o, ” & ¢ ® p do PVDF mostradas em projecio em paralelo dos
eixos da cadeia. E esquema de representacdo da conformacao de cadeia das fases @ a ¢ © p. [Adaptado
da referéncia 24].

3. 2. Oxido de Estanho

O estanho na forma de 6xido pode se apresentar de duas maneiras, como didxido de
estanho (Sn0O,) e 6xido de estanho (SnO). No SnO; o estanho possui um estado de valéncia
+4, se apresenta como um semicondutor do tipo n, com uma band gap de 3,6 eV, o qual pode
exibir variagdes nestes niveis entre 0,03 e 0,15 eV devido a formacéo intrinseca de vacancias
de oxigénio ®® com uma estrutura cristalina tetragonal do tipo rutilo (Figura 2a) ©?. Ja no
SnO o estanho possui um estado de valéncia +2, muito utilizado como semicondutor do tipo p
devido a banda méaxima de valéncia estar localizado sobre os orbitais 5s do Sn o que acarreta
na facilidade do salto de conducido ®V e também pode ocorrer vacancias de Sn, apresenta um
band gap em torno de 2,1-2,5 eV®?, uma célula unitéria tetragonal com estrutura isoestrutural
do tipo PbO (Figura 2b)®®, ha pouco material disponivel na literatura sobre sua fase e
propriedades devido a facilidade com que ¢ transformado em SnO..
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Figura 2.Celula unitéria tetragonal do (a) SnO; tipo rutilo com dimensoes: a = 0,470 nm, b = 0,470
nm, ¢ = 0,319 nm e (b) SnO do tipo PbO com dimensdes: a = 0,378 nm, b = 0,378 nm, ¢ = 0,479 nm.
(Adaptado de 33)

O oxido de estanho apresenta excelentes caracteristicas, tais como, alta densidade na
mobilidade de elétrons e estabilidade quimica. Se apresenta como um promissor material para
aplicagcbesem varistores, sensores de gas, células solares, baterias de ion litio, catalisadores,

eletrodos transparentes, transistores de efeito de campo e revestimento antiestatico®*%®.

3. 3. Oxido de Niquel

O o6xido de niquel (NiO) vem sendo objeto de estudo por apresentar aplicacdes em
catalise, baterias eletroquimicas, filmes eletrocrdmicos, sensores de gas, materiais
magnéticos, células solares, materiais catodicos para baterias alcalinas, capacitores
eletroquimicos e janelas inteligentes ®**®. Estas aplicacdes se devem ao baixo custo, abaixa
toxidade, as suas exclusivas propriedades Opticas e elétricas. Sendo um material semicondutor
do tipo p, com um extenso band gap entre 3,6 e 4,0 eV, e além disso apresenta propriedades

magnéticas como o antiferromagnetismo 4.



O antiferromagnetismo é uma subclasse do ferromagnetismo (o qual caracteriza-se por

uma polarizacdo/inducdo em funcdo do campo magnético aplicado), que é o fenémeno do
acoplamento do momento magnético que ocorre entre atomos ou ions adjacentes. Em que o
acoplamento neste grupo resulta em um alinhamento antiparalelo, ou seja, resulta no
alinhamento do momento de rotacdo dos spins de 4&tomos ou ions vizinhos em uma direcdo
exatamente oposta . Outro exemplo desse tipo de comportamento é o material ceramico
oxido de manganés (MnQ), figura 3. Devido a estas propriedades magnéticas que as particulas
de oOxido de niquel apresentam, este material mostra-se como promissor candidato para

aplicacdes em spin valves**® e dispositivos de mémoria RAM“".

Figura 3. Representagdo esquematica do alinhamento antiparalelo do momento magnético de spin
para 0 comportamento antiferromagnético MnO. (Adaptado de 45)



3. 4. Métodos Quimicos de Obtencdo do Material Particulado

Dentre os métodos mais utilizados para se obter nanopds, temos o Processo Sol-Gel
(PSG)“8 4% 50 52 Método dos Precursores Poliméricos®%®  Método de Sintese

Hidrotermal®® e o Método de Co-precipitacdo®®.

O processo sol-gel (PSG) ou método de Hidrolise de alcooxidos € conhecido pelos
quimicos h& mais de um século, empregado pela primeira vez pela Schott Glass em 1939, para
a deposicdo de camadas de 6xido sobre vidros. A partir disso foram e sdo inuUmeros 0s
trabalhos e os estudos sobre a estrutura do gel, a reacdo de hidrdlise e condensacdo do
alcoxidona preparacdo de nanoparticulas ®®*Y. O termo sol designa uma dispersdo de
particulas coloidais (dimensdo entre 1 e 100 nm) estavel e o termo gel refere-se ao sistema
formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas
(gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios®™. Na Figura 4 pode ser

observado o processo de gelatinizacao tanto de sistemas coloidais como poliméricos.
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Figura 4. Esquema ilustrativo do processo de gelatinizacdo para sistemas coloidais (a) e
poliméricos (b) ®%.

Ja o Método dos Precursores Poliméricos, também conhecido por método Pechini,
desenvolvido inicialmente para a sintese de pos de perovskita com aplicacdo em capacitores.
E um método que se baseia na formacio de uma resina polimérica produzida pela
poliesterificacdo entre um complexo metalico quelatado usando &cidos hidroxicarboxilicos
(como acido citrico ou acido maleico) e um alcool polihidroxi como o etileno glicol. Durante

0 aquecimento em temperaturas moderadas (~ 100 °C) ocorrem as reacdes de esterificacdo e



poliesterificacdo, havendo assim a formacdo da resina polimérica, ap6s a remogdo do excesso

de &gua. O polimero formado apresenta grande homogeneidade na dispersdo dos ions
metalicos e um tratamento térmico adequado € realizado para a eliminacdo da parte organica e

obtencéo da fase ceramica desejada ©2%%,

A sintese hidrotérmica ou método hidrotermal, € um método simples que utiliza de
baixas temperaturas na sintese, ndo requer moléculas organicas como agentes direcionadores
de morfologia,apresenta alta pureza, cristalinidade e possibilidade do controle médio do
tamanho das particulas, contudo ha uma cinética de cristalizacdo baixa velocidade, tem
recentemente estudado a energia de micro-ondas aliado a este processo para aumentar a

velocidade®?,

O método de Co-precipitacdo, amplamente empregado na sintese de nanoparticulas
%) haseia-se na dissolucdo das particulas de tamanho bulk e posterior nucleacdo e
crescimento delas, contudo agora em tamanho nanométrico. Para isso a solucdo é
supersaturada na presenca de dois ou mais ions, um sendo o cation metélico necessério para a
formacéo do 6xido metalico, o qual é o objetivo da sintese, e 0 outro o &nion como contra-ion
para auxiliar a precipitacdo. Esta supersaturacdo pode ser obtida fisica ou gquimicamente.
Fisicamente, pela variagdo da temperatura da solucdo ou pela evaporacdo do solvente; ou
quimicamente pela adicdo de compostos que diminuem a solubilidade (ions comuns, alteracéo
do pH) ou pela mistura de solucdes formando sais insollveis, que precipitam. Os
coprecipitados obtidos podem diferir em termos de sua morfologia, textura e caracteristicas
estruturais, situando-se entre dois casos extremos: o de precipitados cristalinos e o de
precipitados amorfos (géis). Posterior a formacdo do precipitado, este € filtrado, seco e o
6xido ou hidréxido obtido é levado a tratamento térmico ®°°9. Este método de sintese se
destaca pelas baixas temperaturas a que se realiza, ndo necessita de equipamentos

sofisticados, custo relativamente baixo dos reagentes e um método rapido.

3. 5. Composito

Os tipos fundamentais de materiais como, metal, cerdmica e polimeros quando
combinados formam uma nova classe de materiais, 0s compdsitos, através do qual se busca
utilizar das principais qualidades de cada uma das fases constituintes e assim a produgéo de
um material inédito com distintas propriedades, composicfes e estrutura®®, segundo

Gibson®? estes entdo sio denominados materiais multifuncionais.



Sugerindo que um material pode ser analisado por aspectos estruturais e néo
estruturais. Sendo a fungdo estrutural uma inclusdo das propriedades mecénicas como:
resisténcia, rigidez, resisténcia a fratura, e amortecimento; e as funcbes ndo-estruturais
incluem: condutividade térmica ou elétrica, deteccdo, capacitancia, auto-cura (self-healing),
blindagem a interferéncia eletromagnética, reciclagem e biodegradabilidade ©®®. Os materiais
compésitos ou multifuncionais é a combinacdo de materiais, resultando em melhores fungdes
estruturais ou a promocao de materiais com melhores fungbes ndo-estruturais, ou ainda a
juncdo dos dois tipos. A obtencdo de materiais compositos avancados € um dos mais

promissores campos de pesquisas® 2.

3.6. Fotoluminescéncia

Frequentemente os termos luminescéncia e cor ndo sdo bem interpretados. Assim, no
sentido de melhorar essa interpretacdo sera feita uma sintese desses dois termos, explorando
com maior énfase a luminescéncia. A cor é uma propriedade Optica intrinseca ao material, no
qual ocorre absorcdo em certos intervalos de comprimento de onda dentro do espectro visivel,
resultando, entdo, na coloracao refletida caracteristica ao material. Ao mencionarmos o termo
cor, nos remetemos também aos termos de transparéncia, translucidez e opacidade. No qual
transparéncia significa a capacidade de transmitir uma imagem clara, em ciéncia dos materiais
a auséncia de porosidade e agentes de segunda fase, em um material cristalino, resultam em
sua transparéncia. A translucidez e opacidade sdo subjetivas, onde a opacidade é a perda total
de transmissdo da imagem. J& translucidez envolve a transmissdo de uma imagem difusa
relacionado ao indice de refracdo da luz, essa imagem difusa ou reflexdo difusa, é a reflexdo
verdadeira da superficie de um material, mesmo que este material apresente uma superficie
rugosa ©.

Ao definirmos os termos de cor, e suas implicagfes como sua auséncia (transparéncia),
suas reflexdes (translucidez) ou ndo reflexdo (opacidade), podemos partir para outro
subproduto envolvendo as propriedades da luz,0 qual mais nos interessa a luminescéncia.
Neste caso, alguns materiais absorvem energia e entdo reemitem luz visivel. O material
absorve energia por fontes como, radiacGes eletromagnéticas (ultravioleta, por exemplo),
aquecimento, mecanica ou energias provindas de reagdes quimicas. Ao absorver energia,
ocorre transicdes eletrébnicas no material, como por exemplo, envolvendo as banda de
valéncia e banda de conducdo em um semicondutor, mostrados na figura 5. Posterior a

absorcdo, quando ocorre o retorno do elétron ao estado fundamental, este pode retornar



perdendo energia na forma de calor ou de luz, quando por este Ultimo, entdo ocorre o

fenomeno conhecido por luminescéncia.*®
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Figura 5. Foton absorvido via elétron excitado da banda de valéncia-banda de conducéo de
um material com certo valor de band gap. (Adaptado de 1)

Ostrés principais fendmenos luminescentessdo subdivididos em quimiluminescéncia,
bioluminescéncia e fotoluminescéncia. A quimiluminescéncia é um termo geral para
producdo de luz quando a energia de excitacdo & proveniente de uma reacdo quimica. A
bioluminescéncia é a denominacdo de um fendmeno de quimiluminescéncia onde a reacdo
quimica € realizada em um organismo, como o vaga-lume por exemplo. A fotoluminescéncia
é a excitacdo por fétons de luz ultravioleta ou visivel, ela é subdividida em fluorescéncia (a
remissdo ocorre rapidamente em menos de 10 nanosegundos) e fosforescéncia (para tempos
maiores de remissdo). Na fluorescéncia a radiacdo emitida cessa imediatamente depois de a
excitacdo desaparecer, isto é, uma conversao da radiacdo absorvida em energia reemitida. Na
fosforescéncia, a emissdo espontanea persiste durante intervalos de tempo longos, envolvendo

dessa forma o armazenamento de energia e uma emissdo lenta ©.

Materiais com propriedades luminescentes concentram uma gama de aplicagdes desde

recursos de dispositivos de seguranca, diodos emissores de luz, lasers e sensores 49



Pogrebe colaboradores®” estudaram as propriedades luminescentes da modificacdo da matriz
de PVDF que é caracteristica pela excelente resisténcia a radiacdo UV, com um complexo de
eurdpio trivalente usualmente incorporado a vidros, no qual relataram que a matriz se mostrou
bastante sensitiva a introducdo do complexo no que se refere amudancas das propriedades
fotoluminescentes, condicionaram tal efeito a polaridade elétrica das moléculas de PVDF.

Nos estudos de Magerramov et. al. ©®

, No qual observaram a incorporacdo de diferentes
concentracdes de nanoparticulas metalica de zinco ao PVDF, e através das mudancas nas

propriedades fotoluminescentes foi possivel estimar a estrutura do nanocompasito.

3.7. Condutividade e Limiar de Percolacéo

Muitas vezes a condutividade elétrica, o, € usada para especificar o carater elétrico dos

materiais. Ha relacdo reciproca entre a condutividade elétrica e a resistividade (Equacéo 1):

Equacdo (1
1o, quacao (1)

Este é um indicativo da facilidade que um material é capaz de conduzir uma corrente
elétrica. A unidade para a condutividade é dada em ohm-metros ou Q.m™. Os materiais
solidos séo classificados de acordo com sua facilidade em conduzir corrente elétrica, 0s quais
sdo divididos em trés grupos, a saber: condutores, isolantes e semicondutores. Metais sdo
bons condutores, tipicamente tem condutividade na ordem de 10’ Q.m™.No outro extremo
estdo os materiais com condutividade extremamente baixa, na faixa de 10%° a 10%° Q.m™,
oschamados materiais isolantes. J& 0os materiais com condutividade intermediaria, geralmente
entre 10 a 10* Q.m™, sdo os materiais semicondutores.®

Com relacdo a maneira como a corrente elétrica é gerada, ha distingdes. A corrente
elétrica pode ser resultado do movimento de particulas eletricamente carregadas, em respostas
das forcas que atuam de um campo elétrico externamente aplicado. No qual as particulas
carregadas positivamente sdo aceleradas em dire¢cd0 ao campo, e particulas carregadas
negativamente sdo direcionadas em direcdo oposta.No caso dos materiais i6nicos com

movimento na rede de ions com carga, ha a possibilidade de produzir corrente, tal mecanismo



é conhecido por conducdo ibnica. Contudo, na maioria dos materiais sélidos uma corrente

surge a partir do fluxo de elétrons, o qual é denominado de conduc&o eletronica. @

O estudo dos mecanismos de conducéo é interessante do ponto de vista tecnoldgico,
pois permite entender a correlacdo entre propriedades elétricas e seus mecanismos de
percolacdo ©°. Em fisica, quimica e ciéncia dos materiais, percolagdo (do latim, percolare,
para filtrar ou escorrer através) refere-se ao movimento e filtragem de fluidos através de
materiais porosos. Durante as ultimas cinco décadas, a teoria de percolagdo, vem se
mostrando um extensivo modelo matematico, o qual trouxe uma nova compreensao e técnicas
para uma ampla gama de topicos de fisica, quimica, geologia e ciéncia de materiais dentre
outros campos. A teoria de percolacdo permite determinar a transi¢do de fase, propriedades
geométricas, dimensdes criticas e direcdo de percolacdo. Em engenharia ou de forma mais
comum no preparo do café, percolacdo representa o fluxo de fluido através de um material
poroso, mas na matematica e na fisica isto geralmente refere-se a modelos reticulares
simplificados de um sistema aleatério ou de rede, e a natureza e conectividade entre si®.

O limiar de percolacdo, um fator importante, € um termo matematico relacionado com
a teoria de percolacdo, que é a formacédo de ligacdo de longo alcance em um sistema aleatério.
Abaixo do limite,0 componente ou sistema como um todo ndo esta conectado; e acima dele,
existe um componente de maior grandeza que o proprio sistema influenciando na totalidade.
O limiar de percolacdo é um valor critico da probabilidade de ocupacdo p, ou mais
genericamente a uma superficie critica para um grupo de parametros pi, pz, ..., tal como uma
conectividade infinita (percolacdo) que possa ocorrer primeiro® . Uma baixa probabilidade
de ocupacdo, ou seja, valores baixos de p, significa que ha poucos sitios (caminhos) vazios e
dificultam a percolagdo, propenso a um material isolante. Uma alta probabilidade de
ocupacdo, valores grandes de p, ha varios sitios com probabilidade de ocupacéo, facilitando a
percolacdo, e assim uma propensao a um material condutor. %7

Ao estudarmos materiais compositos, devemos analisar o sistema dividindo-o em
fases, fase priméria, a de maior impacto e proporcao, o qual o material ir4 responder com
maior proeminéncia, e a fase secundaria ou fase menor que esta em menor propor¢ao no
material e ira influenciar as propriedades ja existentes.Sendo que a jun¢do das duas fases ndo
ira alterar suas propriedade microscopicas como defeitos de rede ou flutuacbes de energia de
ligacdo, mas ira alterar suas propriedades microestruturais afetando suas propriedade elétricas,
magnéticas ou mecénicas. Resultando, portanto em uma relagdo microestrutura-
propriedade(MPR: microstructure-propertyrelationships). Onde sdo verificados, trés

morfologias geometricas da distribuicdo de fase. Dispersdo estrutural de gréos, quando a



fracdo de fase secundaria é baixa, os gréos da fase sdo estatisticamente dispersos na matriz
(Figura 6a), o qual representa um padréo de conectividade em uma dimens&o, ou quando a
fracdo de fase secundaria ndo é demasiadamente baixa, mas os grdos da fase podem ser
uniformemente dispersos na matriz (Figura 6b). Agregacdo estrutural de grdos: quando a
fracédo de fase secundaria aumenta, os grdos podem ser agregados em formar clusters de graos
de tamanho definidos aleatérios ou clusters aglomerados e fechados (Figura 6¢), o qual
representa um padrdo de conectividade em duas dimensdes. Percolacdo estrutural de clusters,
0 terceiro tipo, € quando a fracdo de fase secundaria aumenta a um valor critico, isto €, limiar
de percolacdo, os grdos podem ser conectados um a outro a formar clusters continuos
aleatorios (Figura 6d), em que as duas fases formam uma interpenetracdo em uma rede em 3

dimensoes.®

\

Figura 6. Esquema microestrutural de materiais em duas fases: a)dispersdo estrutural
aleatoria de graos; b) disperséo estrutural uniforme de graos; ¢) agregacao estrutural de gréos;
d)percolacdo estrutural de clusters. (Adaptado de 70)



Em compdsitos baseados em fase organica e inorgénica polimero/condutor, a fracéo de

volume critico no limiar de percolacdo, f,, € um pardmetro essencial ao estudar suas

propriedades elétricas"V

. Préximo ao limiar de percolacdo, a condutividade elétrica e a
constante dielétrica do compdsito aumenta em varias ordens de grandeza. A condutividade
pode ainda ser analisada com o contetdo critico dos modificadores, pelas leis de potencia(lei
que expressa a relacdo funcional entre duas quantidades, onde uma quantidade varia como
poténcia da outra). Matematicamente, a condutividade efetiva dos compdsitos podem ser

descritos de duas maneiras (Equacdo 2 e 3), como segue’* "

on=0,(f— fc)t f>f Equacio (2)

on,=o0,(f.— 1)~ f<f, Equacio (3)

Na equagéo 2 a condutividade da segunda fase forma um continuo de percolagdo dos
clusters, onde os valores de condutividade serdo determinados pelas caracteristicas do bom
condutor usado na mistura. Na equacdo 3 as dimensdes da condutividade sdo determinadas
pelas caracteristicas do mal condutor, governada por estreitos gaps (caminhos) dos clusters do
bom condutor. Como f->f,, a fase secundaria gradualmente forma continuos clusters de
percolacdo.™®

O qual correlaciona a condutividade do nanocompositos,, com a condutividade do
isolante (PVDF)oy, afracdo de volume da particula f e fragdo de volume critico no limiar de
percolacdo ou concentragdo de percolacdo f.. E t ou s sdo 0s exponenciais critico de
condutividade, relatado para a dimensionalidade do sistema (d). Onde t = 1,1 - 1,33 representa
a percolacdo em um sistemaemd=2;et=1,6 —2,0parad = 3, e t = 3 (exato) para d = 6, ou
para valores de s = 1,1 ~ 13 parad =2 e s = 0,7 ~ 1,0 para d = 3™, tais dimensdes
referem-se aos tipos de dimensbes geométrica da distribuicdo de fase, ou seja, do modo de
percolacdo. Valores de t ou s que extrapolam estes sdo explicados quanto aos procedimentos

de preparacéo que alteram tal resultado."?



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

PVDF (Solef 11010/1001) foi fornecido por Solvay Solexis na forma de grdos e N,N-
Dimetilformamida (DMF) PA ACS da Vetec®. Para obtencdo dos pos, foi utilizado cloreto de
estanho di-hidratado (SnCl,.2H,0) da Merck; Cloreto de niquel hexa-hidratado (NiCl,.6H,0)
da Dinamica; Sulfato de niquel hexa-hidratado (NiSO4.6H,0) da Merck; Hidroxido de
amoénio (NH;OH) da Vetec; Uréia (NH,CONH,) e nitrato de prata (AgNOs3) da Sigma
Aldrich. Na calcinagao dos pés utilizou-se um forno Mufla da Quimis®, e para evaporacdo do

solvente no filme uma estufa Fanem da Orion®515.

4.2 Método de Obtencao dos Pds

Todas as sinteses foram realizadas pelo método de Co-Precipitagdo como segue
infracitado.

4.2.1. Obtencdo dos pds de SnO,

A sintese baseou-se no trabalho de Aliahmad e Dehbashi'’®, onde o SnCl,.2H;0 foi
dissolvido em g.s.p. de agua. O qual deixou-se agitando por 1h, resultando em uma solucéo
turva. Em seguida a solucdo de NH,OH (1M) foi adicionada até controlar o pH para 5,0, e
deixou agitar por mais 10 min. Ap6s o término da agitacdo foi formado um precipitado o qual
foi filtrado por papéis filtro e lavado com agua destilada por diversas vezes, até que o teste
com AgNO; ndo indica-se mais a presenca de ion cloreto no lavado.O material obtido foi
entdo levado a estufa por 20 horas a 100°C para secagem. Em seguida triturou-se 0 p6 em
almofariz de &gata por 30 segundos de forma continua e transferiu-se para o cadinho e levado
para o tratamento térmico em forno mufla por 2 horas a 350°C, com uma rampa de
aquecimento de 5°C/min. Apds a retirada da mufla triturou-se novamente no mesmo

parametro.

4.2.2 Obtencao dos p6s de Sng ggNig 020

Também baseado no trabalho de Aliahmad e Dehbashi’®, onde o SnCl,.2H,0 e o
NiCl,.6H,0 foram dissolvidos em q.s.p. de agua em béqueres distintos. A sintese foi realizada

de modo a obter 2mol% de Ni em relacdo ao estanho, buscando obter assim a seguinte



estequiometria Sn;xNixO, onde x é 2mol%, ou seja, SngggNio.O. Apbs a dissolucdo em

separado dos sais, os mesmos foram misturados e agitados por 1h. Em seguida a solugéo de
NH4OH (1M) foi adicionada até controlar o pH para 5,0, e deixou agitar por mais 10 min.
Apbs o término da agitacdo foi formado um precipitado o qual foi filtrado por papéis filtro e
lavado com &gua destilada por diversas vezes, até que o teste com AgNOj3 ndo indica-se mais
a presenca de ion cloreto no lavado. O material obtido foi entéo levado & estufa por 20 horas a
100°C para secagem. Em seguida triturou-se o p6 em almofariz de &gata por 30 segundos de
forma continua e transferiu-se para o cadinho e foi entdo levado para o tratamento térmico em
forno mufla por 2 horas a 350°C. Apds a retirada da mufla triturou-se novamente seguindo o

mesmo procedimento anterior.

4.2.3 Obtencéo dos pos de NiO

A sintese baseou-se no trabalho de Ranga Rao Pulimi e Jeevanandam”, onde 0,0127
mol de NiSO,4.6H,0 (3,33 g) foi dissolvido em 195 mL de agua destilada, em seguida 0,202
mol de uréia foi adicionado sob agitacdo. A solucéo foi deixada sob agitacdo por 5 horas a
80°C. Durante este estagio um precipitado verde foi formado, em seguida foi separado por
filtracdo, lavando-se diversas vezes com &gua destilada e por dltimo com etanol. O
precipitado foi deixado secar a temperatura ambiente por 9 horas. Foi entdo transferido para
um cadinho sem triturar e levado ao forno mufla por 1 hora a 350°C, com uma rampa de

aquecimento de 5°C/min.

4.3 Método de Obtencao dos Filmes

Os filmes de PVDF com diferentes concentragdes de po foram preparados da seguinte
maneira: PVDF foi dissolvido em N-N dimetilformamida (DMF) (reagente P.A. ACS da
Vetec®) a temperatura ambiente por 1 hora. Previamente uma solucdo do material em pé
(modificador) foi preparada em DMF. As solucdes de modificador e polimero sdo misturadas
e colocadas/lancadas em placas de petri de 5 cm, e entdo sdo levados a estufa até a secagem
do solvente na temperatura de 60°C, conforme estudado por Gregorio (2006) ®, por 13
horas, conforme estudo prévio do tempo de secagem. Os filmes de PVDF foram modificados
com as seguintes porcentagens em relacdo mol% de modificador/polimero: 0,0; 0,5; 1,0; 3,0;

6,0; 9,0; 12,0 mol% de modificador & matriz polimérica.



4.4 Caracterizagao

Espectros de Infravermelho foram obtidos através do espectrofotdmetro FT-IR (Jasco,
modelo 4100). Obtidos em ATR para os filmes,na faixa entre 4000-500 cm™, resolugio de 4,0
cm sob 250 varreduras. E em pastilhas de KBr para o material em pd, na faixa entre 4000-400
cm, resolugdo de 2,0 cm sob 120 varreduras. Através da deconvolucdo do espectro de FT-IR
para os filmes foram calculados a porcentagem de fase B para o material, foi utilizado as
bandas em 840 cm™caracteristico de fase B e em 763 cm™ caracteristico de fase o. A equacdo
4 foi utilizada conforme estudos de Salimi (2003) ® e Matsushige (1980) ©°.

abs 2 N
= - Equacao (4)
1,26 "abs, + abs,

Fp

Tal equacdo leva em consideracdo os coeficientes de absorcdo molar dos picos das
fases o e B. Para a obtencdo das absor¢des dos picos apenas das fases em 763 cm™ para alfa e
840 cm™ para beta, foi realizada a deconvolucéo das curvas de absorcéo de FT-IR para todas
as cinco andlises feitas em cada filme e logo em seguida calculado a porcentagem de fase e o

erro na analise de cada amostra foi calculado com o desvio padrao.

Os espectros de absorcdo foram realizados por um espectrofotbmetro da marca
Varian-Cary50. A medidas de fotoluminescénciaforam realizadas em um Espectrofotémetro
Portatio de Fotoluminescéncia (MM’Optics), realizou-se varredura na excitacdo de Ae=
405nm, na faixa de 420-750 nm.

O material obtido em p6 foi caracterizado por difratometria de Raio-X, utilizando um
difratograma da marca RIGAKU, modelo D/MAX-2100/PC, com radiagéo k-alfa de cobre e
filtro de ferro, em modo de varredura continuo. Os modelos estruturais foram confirmados

utilizando-se do banco de dados padrao ICSD.

O tamanho do cristalito (T¢) foi calculado utilizando-se equacdo 5, obtida da férmula
de Debye-Scherrer®?:

092
c=————
’B COS(Q) Equacéo (5)

Onde A ¢ o comprimento de onda da radiagdo CuKa (=0,154056 nm), B ¢ a largura a

meia altura (fullwidthathalfmaximum, FWHM) dos picos (hkl) do angulo de difracao 26.



As medidas elétricas foram realizadas em uma célula eletroquimica acopladas a

dois eletrodos em umpotenciostato - galvanostato, modelo AUTOLAB PGSTAT302N em
interface com um microcomputador para aquisicdo de dados.As técnicas eletroquimicas
consistiram no monitoramento dos valores dos potenciais de circuito aberto (ECA) por 600 s;
e espectroscopia de impedancia eletroquimica, varrendo de 100 kHz- 10 mHz com 10 mVrms
de perturbacdo em relacdo ao Eca e 10 pontos por década, as medic6es foram realizadas para
os filmes sem modificacdo e modificados.Em seguida (Tabela 01) sdo relatados os dados

obtidos do potencial de circuito aberto (ECA) para a realizacdo das medidas eletroquimicas.

Tabela 01. Potencial de Circuito Aberto (ECA) utilizado.

Amostra ECA/V
PVDF + 0,021
PVDF/SnO, 0,5 mol% +0,14
PVDF/SnO; 1,0 mol% +0,12
PVDF/SnO; 3,0 mol% +0,12
PVDF/SnO, 6,0 mol% + 0,119
PVDF/SnO; 9,0 mol% + 0,105
PVDF/SnO; 12,0 mol% + 0,117
PVDF/NiO 0,5 mol% +0,14
PVDF/NiIO 1,0 mol% +0,17
PVDF/NiO 3,0 mol% +0,16
PVDF/NiO 6,0 mol% + 0,002
PVDF/NiIO 9,0 mol% + 0,024
PVDF/NIO 12,0 mol% + 0,001
PVDF/Sng,0sNi 0202 0,5 mol% +0
PVDF/Sng ggNip 0202 1,0 mol% + 0,026
PVDF/Sng ggNip 0202 3,0 mol% + 0,030
PVDF/Sng ggNi 0202 6,0 mol% + 0,009
PVDF/Sng ggNip 0202 9,0 mol% + 0,007
PVDF/Sng gsNip 0202 12,0 mol% + 0,001

A célula eletroquimica utilizada consiste de duas esferas de 4rea de 1,44 cm? onde o

composito foi adicionado e todas as medidas foram padronizadas fechando a célula com onze



giros subsequentes para ndo acarretar em erros técnicos. Na figura 7 é demonstrado a célula e
seus estagios fechado, aberto e semi-aberto.

C

Figura 7. Célula eletroquimica utilizada nas anélises de impedancia. A) Estagio fechado. B) Estagio
aberto. C) Estagio semi-aberto.

Os estudos por espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados a
temperatura ambiente e a condutividade iénica dos eletrélitos poliméricos foram estimados

pela equacdo 662

L

O=—"—
Rb . A Equacéo 6

Onde o ¢ a condutividade, L ¢é a espessura do filme, A ¢ a area e Ry, € a resisténcia bulk
dos compdsitos calculados através do ponto de alta frequéncia do eixo de impedéancia real do

grafico de Nyquist obtido das analises espectroscopicas.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacdo do Material Particulado
511FT-IR

O procedimento de obtencdo dos pos seguiu 0 método de coprecipitacdo, como
supracitado. Obteve os Oxidos de: niquel, estanho e estanho dopado com 2mo% de niquel.
Buscando seguir criteriosamente a literatura existente para obter o material particulado em
tamanho nanométrico. Para uma primeira caracterizacdo dos pds obtidos foi feito analises de
FT-IR, as quais se mostram de suma importancia na caracterizagdo estrutural de fungdes
organicas dos materiais. Estas medidas foram realizadas em pastilhas de KBr, e estio
ilustradas nas proximas trés figuras. Na Figura 8, € demonstrado o espectro de infravermelho
do éxido de niquel (NiO).

No espectro de infravermelho do material seco a 100°C (Figura 8a) observa-se bandas
caracteristicas de vibracdes de C-S (639 cm™), C=N (2213 cm™), S=0 (1100 cm™) e bandas
caracteristicas de vibracdes de flexdo (bending) da agua entre 1600 a 1700 cm™ onde se
confirma a presenca de agua entre 3200 a 3500 cm™ de estiramento da hidroxila. Tais
estiramentos sdo devido aos reagentes precursores na sintese como a uréia e o sulfato de
niquel. Para o material calcinado a 350°C (Figura 8b) ainda ha presenca de bandas O-H em
menor proporcdo e estiramento enxofre-oxigénio, o que pressupde um provavel tempo curto
no tratamento térmico para total decomposicdo da matéria organica. A banda em 460 cm’
Lcaracteriza as vibracdes das ligacées quimicas do niquel (Ni-0)®.

O 6xido de estanho também foi caracterizado antes e depois do tratamento térmico. A
figura 9a denota o espectro do material seco a 100°C, onde se observa a presenca de agua
através das bandas em 1635 e 3400 cm™.Na figura 9b do material obtido apés o tratamento
térmico a 350°C sdo demonstrados os picos de absorcdo préximo a 506 e 626 cm™que
correspondem a vibracdo Sn-O e O-Sn-O respectivamente. Os picos em 1118 cm™ sdo
devidos a vibraces sigma (Sn-OH), que se confirmam nos picos em 1640 cm™, devido a

deformacéo do grupo hidroxila da agua®”.
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Figura 8. Espectro de infravermelho do éxido de niquel obtido (a) seco a 100°C e (b) depois do
tratamento térmico a 350°C por 1 hora.
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Figura 9. Espectro de infravermelho do 6xido de estanho obtido (a) seco a 100°C e (b) depois do
tratamento térmico a 350°C por 1 hora.



A caracterizacdo por FT-IR, dos pds de 6xido de estanho dopado com 2mol% de
niquel esta ilustrado na figura 10. Em 10a, para o oxido seco a 100°C observa-se ainda a
presenca de agua devido & banda de estiramento O-H entre 3600 e 3200 cm™. Na figura 9b na
banda entre 440 a 740 cm™, comparando-se a figura 10b, observa-se um alargamento da
banda de vibracdo, devido a interacdo dos cations niquel e estanho presentes na matriz do
6xido, o Ni** com vibracdo caracteristica em 461 cm™ da interacdo Ni-O, e o Sn** com
vibracdo em 506 e 626 cm™que correspondem as vibragdesSn-O e O-Sn-O, respectivamente.
A deconvolucdo da regi&o entre 400 a 770 cm™, mostrada no inset em figura 10c, foi realizada
do espectro do 6xido tratado a 350°C, sendo que as trés bandas caracteristicas das vibra¢aoNi-
0, Sn-O e O-Sn-O sdo observadas em 482 cm™, 543 cm™ e 642 cm™, respectivamente, o

deslocamento das bandas originais sdo devido a interacdo entre os cations presentes na rede.

Transmitancia (u.a.)

Sn, ,Ni, ,,0 350°C
sn, ,Ni, ,,0 100°C

0,02
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Figura 10. Espectro de infravermelho do éxido de estanho dopado com niquel obtido (a) seco a 100°C
e (b) depois do tratamento térmico a 350°C por 1 hora, e a (c) deconvolugédo da regido entre 400 a 770
cm™ do espectro do 6xido tratado a 350°C.




5.1.2Difracéo de Raio-X em P¢

A difragdo de raio-X em p6 é uma técnica cientifica de analise ndo destrutiva, baseado
na difracdo que é o resultado de radiacdo espalhada por um conjunto regular de centros de
difusdo, utilizado para caracterizacdo da estrutura cristalina dos materiais, novos ou 0s
materiais comuns ja conhecidos. A luz é espalhada, através da interacdo entre um foton de
radiacdo eletromagnética com um elétron orbital no &tomo, a forte intensidade de
espalhamento repetitivo em algumas direcOes especificas, sdo as chamadas orientacGes
cristalinas obtidas em direcdes tridimensionais®.

Na figura 1la estdo representados os picos referentes a ficha padrdo ICSD 87108,
referente a estrutura com grupo espacial Fm-3m, designados por comparagdo com 0S
resultados do difratograma de raio-X da amostra de NiO calcinado a 350°C por 1 hora em
atmosfera de ar estatico (Figura 11b). Ha fase Unica observada para a amostra, de uma
estrutura cristalina cubica. Todos os picos difratados sdo largos indicando natureza
nanocristalina do material. O tamanho do cristalito de NiO foi calculado usando a férmula de
Debye-Scherrer encontrando um valor em torno de 4 nm.

Na figura 12a estdo representados os picos referentes a ficha padrdo ICSD 16635,
referente a estrutura com grupo espacial P42/mnm, designados por compara¢do com 0S
resultados do difratograma de raio-X da amostra de SnO, calcinado a 350°C por 2 hora em
atmosfera de ar estatico (Figura 12b).Ha fase Unica observada para a amostra, de uma
estrutura cristalina tetragonal. Todos os picos difratados sdo largos indicando natureza
nanocristalina do material. O tamanho do cristalito de SnO, foi calculado usando a formula de
Debye-Scherrer encontrando um valor em torno de 11 nm.

Para 0 material SngggNig 20, também sdo observados (Figura 13) 0s mesmos picos
referentes a ficha padrdo ICSD 16635. Indicando portanto que os 2 mol% de niquel que esta
dopando a matriz de SnO, ndo altera a fase cristalina do material ocasionando possivelmente

apenas distorcdes na rede.
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Figura 11. Difratogramas de Raio-X (a) do padrdo de dados ISCD correspondente a (b)
amostra NiO calcinados a 350°C por 1 hora.
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Figura 13. Difratogramas de Raio-X (a) do padrdo de dados ISCD correspondente a (b) amostra
Snp egNig 0,0, calcinados a 350°C por 2 hora.



5.2. Caracterizagédo dos Filmes Compositos

5.21FT-IR

A estrutura do PVDF tem sido amplamente estudada devido suas excelentes

propriedades elétricas que estdo diretamente ligadas as suas conformacdes cristalinas®@® 2" 7®.

Dessa forma na tabela 02 estdo representadas as principais bandas referentes as fases alfa (a),

beta (), gama (y) e amorfa (Am). Os indices r, 3, vs, va, T ¢ w indicam balanco (rocking),

deformacdo (bending), estiramento (streching) simétrico (vs) ou assimétrico (va), torcao

(twisting) ezigzag (wagging), respectivamente.

Tabela 02. Bandas de absor¢do no IV da maioria das fases cristalinas e amorfa do PVDF, para

a faixa de nimero de onda entre 400 e 1500 cm

-1(26, 27, 85-89)

Fase Cristalina NGmero de Onda (cm™) Atribuicao

Beta (B) 1398 w (CHy)
1273 vs (CFy)
1071 vs (CC)
884 vs (CF,)
840 r (CHy)
508 § (CFy)
468 w (CF,)
442 r (CF,)

Alfa ( a) 1420 6 (CHy) e w (CHy)
1399 8 (CHp) e w (CHy)
1290 va (CF,) er (CFp)
1149 va (CC) e va (CF,)
1056 vs (CF,) e w (CHy)
976 1 (CHy)
878 va (CC) e vs (CF,)
873 vs (CC) e 6 (CCC)
853 r (CH,)
795 r (CH,)
763 § (CFy)
612 5 (CF»)
531 § (CFy)
489 § (CF,) e w (CF,)
410 r (CF,) er (CHy)



Gama (,Y) 1427 6 (CHy)
1269 vs (CFy)
1175 vs (CFy)
1073 vs (CC), w (CF,) e w (CH,)
950 1 (CHp)
882 vs (CFy)
838 r (CHy) e va (CF,)
510 3 (CFp)
483 w (CF»)
440 r (CH,)
Amorfa 488, 600 e 880

Os filmes de PVDF, secos em estufa a 60°C, conforme estudos de Gregorio (2006) ('®
o0 qual demonstra que nesta temperatura se obtém a maior cristalinidade em orientacéo de fase
B. O tempo de secagem foi estudado nos polimeros dopados em 1,0 mol% o qual resultou na
média do tempo de secagem de 13 horas. Todos os filmes obtidos foram analisados por
espectroscopia no infravermelho, realizadas em ATR, com cinco analises para cada filme,
uma média das analises para cada filme foi feita e demonstrados nas figuras de 14 a 16, onde
sdo observadas as bandas caracteristicas para os filmes modificados com NiO, SnO, e
SnoesNip 0202, respectivamente. As porcentagem de modificagdo na matriz do polimero em
mol% foi de 0,5; 1,0; 3,0; 6,0; 9,0 e 12,0 mol% para cada modificador.

Na Figura 14, o espectro de absor¢do na matriz PVDF s@o denotadas as principais
bandas de absorcéo em 1399 cm™, 873 cm™ e 763 cm™ caracteristico de fase a, em 1175 cm™
caracteristico de fase y e em 1071 cm™ e 840 cm™ caracteristico de fase B. Para os filmes
modificados com NiO, ndo sdo observadas, qualitativamente, alteracdes significativas nos
materiais modificados, provavelmente devido as vibracGes das ligacbes quimicas Ni-O

apresentarem-se em 460 cm™’"), abaixo do espectro analisado (500 cm™).

Para o espectro de absorcdo da matriz de PVDF da figura 15 sdo observadas as
mesmas bandas caracteristicas ao polimero na figura 14. Nesta figura € analisada a
modificacdo da matriz com as diversas concentra¢cbes dos pds nanocristalinos do éxido de
estanho. O 6xido que apresenta picos de absorcdopréximo a 506 e 626 cm™ correspondente a
vibracbesSn-O e O-Sn-O respectivamente (Figura 9), interferem significativamente nas

bandas de absorc¢do desta regido em relacdo a matriz sem modificador.
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Indicando as principais bandas existentes e a partir da modificacdo em 0,5 mol% observa-se a
presenca das vibracdes do 6xido.



Na figura 15, observa-se que o pico de maior intensidade apresenta um méaximo em
611 cm™, principalmente a partir da modificagdo com 1mol%, e evoluindo entre 643 a 526
cm™ conforme o aumento da concentragdo de modificador. Vibracdes nesta regido, sdo
referentes a deformacdes CF, nas bandas em 612 cm™ e 531 cm™, caracteristicos de fase alfa
e em 600 cm™ caracteristico de alo amorfo. Quanto &s demais bandas resultantes, indica uma
provavel interacdo entre os anions de oxigénio do 6xido com o carbono do monémero ja que
h& aumento de bandas da vibracdo C-F. Tal resultado também sugere um provavel aumento
do desordenamento estrutural da cadeia, indicando que a inser¢do das nanoparticulas pode
levar a um aumento do amorfismo na cadeia polimérica. Como pode ser observado atraves da
tabela 03, dos resultados obtidos da deconvolugéo das bandas de FT-IR na regido entre 630
cm™ a 580 cm™ (Anexo B), na qual em 600 cm™ compreende a regido amorfa do polimero.

Para todos os resultados obtidos da area total da regido de 600 cm™ um dos
comportamentos proeminentes a ser observado se mostra entre as concentragdes de 6,0 a 12,0
mol% de modificador, sendo que nesta regido observa-se um decréscimo na area amorfa para
a concentracdo de 9,0 mol% de modificador em relacdo a modificacdo com 6,0 mol%. Outro
dado que demonstra o comportamento de reducdo da area amorfa esta na modificacdo com
SnO; e SngggNip 020, 0s quais para as menores concentracdes de modificador (0,5 mol%) ha
um decréscimo na &rea de 600 cm™. Estes resultados significa que ao diminuir a area de
absorcdo nesta regido hd um decréscimo do alo amorfo nestes pontos, ou seja, 0 aumento da
formacdo de fases cristalinas nestes pontos.

A Figura 16 demonstra os espectros dos filmes de PVDF modificados com o6xido de
estanho dopados com 2mol% de niquel (SnggsNip020). Para o filme sem o modificador as
mesmas bandas proeminentes das fases 1, 2 e 3 sdo observadas. Para os filmes modificados as
mesmas caracteristicas qualitativas sdo observadas para o material modificado com oOxido de

estanho puro.



Tabela 03. Area Total do alo amorfo na regido de 600 cm™ obtidos da deconvolugéo dos dados de FT-
IR apresentados entre as figuras 14 a 16.

Amostra Area total do alo Amorfo (cm?)
PVDF/NiO 0,0 mol% 0,22 (= 0,07)
PVDF/NiO 0,5 mol% 0,36 (x 0,03)
PVDF/NIO 1,0 mol% 0,18 (+ 0,02)
PVDF/NiO 3,0 mol% 0,11 (= 0,08)
PVDF/NiO 6,0 mol% 0,08 (= 0,03)
PVDF/NiO 9,0 mol% 0,07 (= 0,06)
PVDF/NiO 12,0 mol% 0,20 (x 0,08)
PVDF/SnO, 0,0 mol% 0,16 (= 0,07)
PVDF/SnO, 0,5 mol% 0,04 (+ 0,04)
PVDF/Sn0O, 1,0 mol% 0,24 (+ 0,04)
PVDF/SnO, 3,0 mol% 0,37 (£ 0,11)
PVDF/SnO, 6,0 mol% 0,40 (£0,15)
PVDF/SnO, 9,0 mol% 0,36 (+0,22)

PVDF/Sn0O; 12,0 mol% 0,24 (+0,17)
PVDF/Sng ggNi 0,02 0,0 mol% 0,11 (= 0,06)
PVDF/Sno,05Nio 0202 0,5 mol% 0,05 (+ 0,04)
PVDF/Sng ggNip 0202 1,0 mol% 0,06 (x0,04)
PVDF/Sng ggNip 0202 3,0 mol% 0,14 (= 0,07)
PVDF/Sno,0Nio 0202 6,0 mol% 0,30 (% 0,16)

PVDF/S no'ggN i0’0202 9,0 mol%

PVDF/SI’]oyggNioiozoz 12,0 mol%

0,075 (+ 0,074)

0,29 (+ 0,07)
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Figura 16. Filmes de PVDF modificados com Sng ¢gNig 0,0, nas concentragdes entre 0,0 e 12,0 mol%.
Indicando as principais bandas existentes e a partir da modificacdo em 1,0 mol% observa-se a

presenca das vibracdes do 6xido.



Ao analisar a porcentagem de fase beta através do célculo proposto por Matsushige

(1980)®® (Equacéo 4), resulta que os filmes de fluoreto de poli(vinilideno) ndo modificado
apresenta uma porcentagem fase B considerada elevada de 82,7% (£ 2,46) ja que foi utilizado
uma temperatura de cristalizacdo de 60°C visando obter a maior proporcdo do material nesta
fase, conforme estudos de Gregorio (2006) Y. Para o material modificado com NiO (Figura
17) analisando-se o desvio padrdo, obtido dos célculos efetuados, apresenta-se em
aproximadamente + 2,2 para todos os filmes o que caracteriza materiais obtidos com
consideravel homogeneidade. J4 a porcentagem de fase B se mostra constante para todas as
concentracdes de modificador com excecdo para o filme modificado com 9,0 mol% que
apresenta um aumento no teor de fase beta em aproximadamente 07 pontos, chegando a
aproximadamente 90% desta fase.

Na Figura 18, representa as fragdes de fase 3 para os filmes modificados com SnO,, 0s
quais resulta em um aumento significativo da porcentagem de fase B ja em baixas
concentracOes de nanop6s, com um aumento de aproximadamente 12 pontos do teor de fase
beta, alterando de ~83% para o material ndo modificado para ~95% para a modificacdo em
apenas 0,5 mol% de SnO,. Para as demais concentracdes permanece praticamente constante

com um desvio médio de + 2,2.
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Figura 17. Porcentagem de fase beta do material PVDF modificado com NiO.
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Figura 18. Porcentagem de fase beta do material PVDF modificado com SnO,.

A fase secundéria 6xido de estanho dopado com niquel quando modifica a matriz
semicristalina do PVDF provoca uma significativa alteragdo na fragdo de fase B, como
observado na figura 19, h4 um crescente aumento do teor desta fase com o aumento da
concentracdo do modificador, de ~83% do material ndo modificado para 99% na modificacdo
em 12 mol% deste nanop6. Desta forma é plausivel afirmar que o niquel dopado na matriz de

Oxido de estanho provoca umordenamento trans na microestrutura da matriz polimérica.
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Figura 19. Porcentagem de fase beta do material PVVDF modificado com Sng ¢gNip 6205.



5.2.2. UV-Vis e Fotoluminescéncia

A espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel, comumente conhecida
simplesmente por “UV-Vis”, refere-se a espectroscopia de absorcao ou refletancia na regido
espectral do ultravioleta-visivel. A absor¢do ou refletdncia na faixa do visivel envolve
diretamente a cor, sendo que nesta regido do espectro eletromagnético ocorrem transicGes
eletrobnicas das moléculas. Esta técnica é complementar a espectroscopia de
fotoluminescéncia, a qual resulta da liberacdo da energia em forma de luz proveniente das
transicdes do estado excitado para o estado fundamental. Neste tdpico sdo apresentados 0s
resultados provenientes das espectroscopias de absorcédo e de fotoluminescéncia dos materiais
modificados com 6xido de niquel. Os demais materiais modificados sdo apresentados em
anexos (Anexo B), ja& que ndo houve alteracdo significativa de seu espectro de

fotoluminescéncia.

Na figura 20 é demonstrado o espectro de absor¢cdo UV-Vis para os filmes de PVDF
ndo modificado e modificados a fase secundaria de 6xido de niquel. No insetna figura 20b é
demonstrado também as absor¢des dos materiais modificados a 6,0 e 9,0 mol%, ndo sdo
demostrados todos os espectros dos modificadores, pois com 0 aumento da concentragédo de
modificador os filmes passam a absorver a regido espectral do 6xido de niquel, sendo que este
apresenta um extenso band gap entre 3,6 a 4,0 eV, ou seja, ha absorcdo do 6xido abaixo da

regido entre 344 e 310 nm.

No inset (Figura 20b) sdo demonstrados a faixa entre 400 e 800 nm, devido que as
medidas de fotoluminescéncia foram analisadas com laser em emissdo a 405 nm. Ha
transicdes n—c* das ligagdes C-F presente na matriz polimérica, na regido de 300 nm, por
isso ha absorcdo na faixa entre 400 e 230 nm para o filme ndo modificado, observados na
figura 20a. Para o material modificado com o nanop6 de 6xido de niquel é verificado um
aumento da banda de absorcdo em 280 nm, provavelmente devido a interacdo das
nanoparticulas através dos elétrons ndo ligantes do oxigénio com os dtomos de carbono da
matriz polimérica. Na figura 20b observa-se um crescente aumento da absor¢do conforme o

aumento da concentracdo de modificador.
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Figura 20.2 Absorcao dos filmes de PVDF nio dopado até a concentracéo de 3,0 mol% de NiO.

A fotoluminescéncia do 6xido de niquel foi estudada por Dias-Guerra e colaboradores
®0 o qual estudou a influencia da temperatura sobre a fotoluminescéncia do oxido, relatou
que o pico de maior intensidade de emisséo apresentou-se em 2,8 eV 0 que corresponde a 443

nm, sob excitagdo em 280 nm a 10 K de temperatura e que a banda de emisséo diminui para
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comprimentos de onda menor quanto maior for a temperatura.

Para as andlises fotoluminescentes realizadas para os p6s de 6xido de niquel obtidos
(Figura 21), realizadas a temperatura de 25° C (298 K) sob excitacdo a 405 nm, sdo
observados uma intensidade de emissdo em 482 nm, ou seja, em uma energia de 2,6 eV. Esta
emissdo pode estar relacionada a transicdo eletrdnica dos elétrons 3d® dos fons Ni** ) bem

como a estados de defeitos estruturais intrinsecos, como vacancias de Ni ou O na estrutura
(91)

cristalina
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Figura 21. Fotoluminescéncia do pé de NiO, excitado a 406 nm, nas diversas concentracdes de
modificador.

Na figura 22a é demonstrado o espectro de fotoluminescéncia dos filmes de PVDF
modificados com 6xido de niquel, e o inset indicando o deslocamento das bandas de emissao
(Figura 22b). Para o filme de PVDF sem o modificador até o filme modificado a 1,0 mol% de
Oxido de niquel, o pico de maior intensidade de fotoluminescéncia encontra-se em 520 nm.
Hé& apenas um alargamento da largura de banda a meia altura de 100 nm para o0 PVDF sem

modificador, para 110 nm com a modificacdo em 1,0 mol% de dxido.
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Figura 22.Fotoluminescéncia do composito de PVDF/NIO, excitado a 406 nm, nas diversas
concentracdes de modificador.
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Na modificacdo com 3,0 e 6,0 mol% de NiO o pico de maior intensidade é deslocado
em direcdo ao vermelho, passando a emitir em 534 nm, e hd um aumento da largura de banda
a meia altura para a ordem de 120 nm. Nas concentragdes mais altas de modificador, em 9,0 e
12,0 mol%, ocorre um maior deslocamento para o vermelho do pico de maior intensidade
para 555 nm e a largura de banda a meia altura retorna a ordem de 110 nm. A larga banda de
emissao no espectro fotoluminescente do PVDF sem modificador é devido a rotacdo fisica do

grupo polar (CH,-CF,)®?.

Com os resultados obtidos pode considerar que os efeitos de interagdo entre a matriz
polimérica é verificado ja na modificacdo em 0,5 mol%, no alargamento de banda a meia
altura. Com o aumento da concentracdo de modificador pode considerar que ha um efeito de
confinamento quantico entre as nanoparticulas e a matriz polimérica®®¥. Averigua-se que
em 3,0 e 6,0 mol% ha dois fatores se entrelagando: o alargamento de banda a meia altura (em
20 ordens de grandeza) e o deslocamento do pico de maior intensidade (em ~ 14 nm) para 0
vermelho. Assim uma conversdo interna de energia pode ocorrer, deslocando a banda de
emissdao para o vermelho, decorrentes da interacdo entre as nanoparticulas e a matriz
polimérica. O mesmo ocorre para as altas concentraces de 9,0 e 12,0 mol%, contudo sem
haver um alargamento de banda a meia altura tdo pronunciado, quanto aos anteriores, o que
significa um provavel limiar de percolagdo entre as fases nesta regido, o que é correlacionado

em seguida neste trabalho.

5.2.3.Condutividade e Limiar de Percolacéo

A condutividade de polimeros mostra-se altamente resistivo na ordem de 10™° a 10
Q.m™82%) como verificado na figura 23 da espectroscopia de impedancia eletroquimica do
PVDF, onde observa-se valores praticamente como uma reta no grafico Nyquist de
impedancia. Contudo ao observar o composito polimero-ceramico observa-se um
deslocamento na inclinacdo desta reta indicando o aumento de condutividade. Devido
principalmente a adicdo de uma segunda fase a matriz polimérica, esta fasesegundaria
conhecida também por fase menor acarreta principalmente em uma heterogeneidade

microestrutural ™ na fase priméria a qual é o material polimérico isolante, propiciando dessa



forma mudancas nas propriedades fisicas do material como, por exemplo, a condutividade. Os

demais gréaficos de impedancia ac sdo mostrados em anexo (anexo b).
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Figura 23. Impedancia em modulo de Nyquist dos compdsitos PVDF com SnO,, analisados a
temperatura ambiente.

A partir dos espectros de impedancia eletroquimico sdo obtidos os valores de
condutividade, utilizando-se a equacdo 6. Na figura 240s valores de condutividade para o
compdsito PVDF/SnO,, sdo apresentados através do logaritmo da condutividade versus a
concentracdo de modificador em relagdo a matriz polimérica.Observa-se um comportamento
para a condutividade entre a relacdo de concentracdo de modificador e matriz polimérica,no
composito com menores concentracdo de fase secundaria (SnOy), sua condutividade diminui
em relagdo a matriz polimérica sem modificador. Tal comportamento pode ser correlacionado
a reducdo da fase amorfa do material, de 0,16 (+ 0,07) cm? para o material sem a fase
secundéria para 0,04 (+ 0,04) cm? para o material com 0,5 mol% de fase secundaria, como
observado atraves dos dados da tabela 3, obtidos da area amorfa do material na regido de 600
cm™ dos dados de FT-IR. A condutividade idnica esta relacionada a mobilidade das particulas
do 6xido através da matriz polimérica ®®, a redugdo da area amorfa nesta concentragio pode

estar relacionada com a forte interacdo da fase primaria com a fase secundaria podendo



aumentar sua temperatura de transi¢do vitrea contribuindo para a reducao do transporte idnico
e diminuicdo da condutividade® *®. O mesmo comportamento é observado na concentrac&o
de 9,0 mol% de fase secundaria e novamente é observado 0 mesmo comportamento para a
érea de fase amorfa passando de 0,40 (+ 0,15) cm? para o material em 6,0 mol% para 0,36 (+

0,22) cm? para o material com 9,0 mol%.
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Figura 24.Variagdo do logaritmo da condutividade do compdsito PVDF/SnO, em fun¢éo das
diferentes concentracdes de fase secundaria.

Na figura 25 mostra o grafico plotado em log-log da condutividade versus a fracdo de
fase secundaria no compésito PVDF/SnO,, visando obter os valores de limiar de percolagéo
(f.) e expoente critico (t ou s) os quais denotam a dimensionalidade de percolacdo do material.
O primeiro passo foi determinar a fracdo de volume da particula (fsno2), 0 qual denota a fracédo
préxima ao limiar de percolacdo encontrada onde ha maior diferenga de condutividade, sendo
que neste caso observando a figura 24 ocorre em 6,0 mol% (neste trabalho considera-se a

modificacgdo em mol% como em forma de fracdo de preenchimento, por exemplo,
modificando-se a matriz polimerica com 1,0 mol%, considerou-se 0 mesmo que ﬁ:0,01

m/m, ou neste caso 6,0 mol% como 0,06 m/m). Apds, encontrado esta regido foi realizado o



melhor fit linear para os dados de condutividade plotados em log-log, na figura 24, utilizando

para isso os dados da fracdo entre 0,03 e 0,12, os quais melhor se ajustam a uma das equacoes
da lei de poténcia, a equacao 3 no caso. Como segue os calculos envolvidos para determinar o
limiar critico de percolacao,f;,através da lei das poténcias, o qual utiliza da condutividade do
compdsito, o, Na fragdo de volume da particula, fsho, @ condutividade do isolante (PVDF),

oh, € 0 expoente critico, s, obtido através do fit linear da reta:

Opn =0y ( fc - fSno2 )7S

-5 \-104
AL

f.=0,372
Como observado o expoente critico (s) obteve um valor de s = 1,04 (+/- 0,61) que indica
provavelmente que o mecanismo de condugéo direciona-se como bidimensional, observado na

figura 6¢. O valor de f, = 0,372 indica a fracdo no limiar de percolacao.
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Figura 25.Fit linear dos dados, do compoésito PVDF/SnO,, realizados através equacao da lei das
poténcias para a condutividade.



Para o composito PVDF/NIO, sdo apresentados, na figura 26, os valores de
condutividade versus a concentracdo de fase secundaria na matriz. Observa-se também para
este material um menor valor da condutividade na concentracdo de 9,0 mol% o qual também
se correlaciona com a alteracdo da fase amorfa, mostrado na tabela 3, diminuindo de 0,08 (+
0,03) cm? (material a 6,0 mol%) de &rea amorfa para 0,07 (+ 0,06) cm? na modificacéo a 9,0
mol%. Efeito correlacionado a mobilidade idnica e a consequente menor condutividade nesta

regiao.
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Figura 26.Variacdo do logaritmo da condutividade do compdésito PVDF/NiO em funcéo das diferentes
concentracdes de fase secundéria.

O gréfico plotado em log-log da condutividade versus a fracdo de fase secundaria no
composito PVDF/NIO, é mostrado na figura 27. A determinacdo do f. e do expoente critico
(s), foram realizados determinando-se a fracdo de volume da particula (fnio), neste caso
observando a figura 26, ocorre novamente em 6,0 mol% (0,06). Determinado tal regido foi
realizado o melhor fit linear para os dados de condutividade, plotados em log-log, na figura
26, utilizando para isso os dados da fracdo entre 0,005 e 0,06,0s quais melhor se ajustam a
equacdo 3 da lei de poténcia. Segue os célculos envolvidos para determinar o limiar de

percolacdo,f;, através da lei das poténcias, o qual utilizou-se da condutividade do composito,



om, Na fracdo de volume da particula, fnio, a condutividade do isolante (PVDF), oy, €

oexpoente critico, s, obtido através do fit linear da reta:

on=0, (f.—fuo)™

fo= on _S+fNiO
o
1
-7 \-0,66
- 3,55.10_8 10,06
1,87.10
f =0,0716

Para este compdsito s = 0,66 (+/- 0,48) indicando um provavel mecanismo de condugdo
tridimensional, como observado na figura 6d. O valor de f. = 0,0716 indica a fragdo no limiar
de percolacdo, que esta de acordo com estudos de Dang et. al. ™ o qual obteve valores
proximos ao estudar o PVDF modificado com niquelato de litio (Lig2NipgO). Um mecanismo
tridimensional no limiar de percolacdo € esperado ja que analisando os dois materiais de fase
secundaria em estudo, o 6xido de niquel,ao apresentar-se como mecanismo de percolacéo
3D,apresenta melhores caracteristica condutivas em relacdo ao 6xido de estanho, o que é
comprovado pelos maximo de condutividade dos dois compositos, onde para o PVDF/NiO ha
um aumento de 32 vezes em relacdo ao PVDF puro (de 1,87.10°® para 5,99.107 S.cm™)
enquanto que o compésito PVDF/SnO, h4 um aumento em apenas 11 vezes (de 2,80.10 para
3,04.10* S.cm™) em comparacdo com a matriz pura. Relaciona-se tal fato quanto as
caracteristica fisico-quimica das nanoparticulas: a cela unitaria do 6xido de niquel ha apenas
um atomo de oxigénio; o raio atdmico do niquel (1,35 A) apresenta-se menor que o do
estanho (1,45 A); e o tamanho do cristalito do 6xido de niquel (4,02 nm) menor comparando-
se ao do dxido de estanho (11,5 nm), presumindo-se um menor tamanho de particula. Todos
estes fatores favorecem a mobilidade i6nica nanoparticula/matriz  polimérica e

consequentemente um maior fator de condutividade.
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Figura 27. Fit linear dos dados, do compdsito PVDF/NIO, realizados através equacdo da lei das
poténcias para a condutividade.

Para 0 composito PVDF/SnggsgNip 0202, hd uma alteragdo microscopica no agente de
segunda fase, isto € a fase secundaria é composta por estanho e niquel, sendo que o éxido de
estanho esta dopado com niquel em escala atomistica do estanho em maior proporcdo ja que a
dopagem com niquel € de apenas 2,0 mol%, assimo compdsito pode sofrer influéncias nas
propriedades microestruturais decorrente da nova fase secundaria avaliada. Na figura 28,
observa-se a condutividade do composito em funcdo da concentracdo de fase secundaria.
Evidencia-se também para este material um decréscimo na condutividade para os menores
valores de fase secundéaria na matriz, o que é correlacionado com os menores valores de fase
amorfa, evidenciados na tabela 3, os quais sdo alterados de 0,11 (+ 0,06) cm? de alé amorfo
para 0 material isolante puro e uma diminuicdo para 0,05 (+ 0,04) cm? quando o material

sofre influéncia de 0,5 mol% de fase secundaria.
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Figura 28.Variacdo do logaritmo da condutividade do compésito PVDF/Sng ggNig 0,0, em funcédo das
diferentes concentragdes de fase secundaria.

Na determinacdo de f; e s para 0 comp06sito PVDF/Sng ggNio,0,0, sdo plotados em fungéo de
log-log da condutividade versus a fracdo de fase secundaria, mostrado na figura 29. A
determinacéo da fracdo de volume da particula (fshnio), ocorre em 9,0 mol% (fracdo de 0,09),
como verificado na figura 28.Foi entdo realizado o melhor fit linear para os dados de
condutividade, plotados em log-log, na figura 28, utilizando para isso os dados da fragédo entre
0,005 e 0,12, os quais melhor se ajustam a equacdo3da lei de poténcia. Segue os célculos

envolvidos para determinar o expoente critico através da lei das poténcias:

O =0y (fc - fSnNiO)7S

1
-8\ 0,56
fcz(_j,g)g-ig_gJ 40,09

f =0,311
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Figura 29.Fit linear dos dados, do composito PVDF/Sng 0gNi 0,0, realizados através equacéao da lei
das poténcias para a condutividade.

Para este composito s = 0,56 indicando um provavel mecanismo de conducdo
tridimensional, como observado na figura 6¢. O valor de f, = 0,311 indica a fra¢do no limiar
de percolagéo. A distincdo observada entre todos os comportamentos refere-se aos valores do
limiar de percolacdo, neste composito f. resulta em um valor intermedidrio entre os
compositos PVDF/SnO, (f. = 0,372) e PVDF/NIO (f. = 0,0716). Tal fator determina uma
alteracdo microestrutural no compdsito, decorrente, de uma alteracdo microscopica

(atomistica) na rede da fase secundaria.



6. CONCLUSAO

A busca por materiais com melhores caracteristicas opticas e elétricas, com aplicacdes
em materiais inteligentes, foi uma das premissas na realizacdo do presente trabalho. Como
método de sintese do material particulado, foi escolhido o método de Coprecipitacdo, o qual
se confirmou como um método eficiente ao ser realizado a baixas temperaturas, com
equipamentos simples e utilizacdo de poucos reagentes, apresentando-se entdo como um
método de baixo custo. Aliado a estas caracteristicas a obtencdo do material particulado foi
realizada com sucesso. Ao serem caracterizados por FT-IR, durante os estagios de secagem
dos pbs e apds o tratamento térmico o qual corroborou a obtencdo dos 6xidos formados.
Através das analises de raio-X, foram obtidos as estruturas cristalinas dos Oxidos e foi
possivel calcular o tamanho do cristalito através da equacdo Debye-Scherrer (Equacdo 5),
caracterizando-os como materiais nanocristalinos, um forte indicativo do tamanho

nanomeétrico das particulas.

A sintese dos filmes compositos seguiu 0 método delangcamento e secagem em placas
de petri, obtendo os filmes modificados nas diversas concentracdes de forma homogénea e em
baixo tempo de secagem (13 horas). As andlises de FT-IR realizadas nos filmes foram
possiveis obter informacdes qualitativas a cerca da interacdo das nanoparticulas com a matriz
polimérica, indicando a formacdo de halos amorfos e cristalinos, distinto do polimero sem
modificacdo. Com as informagcbes quantitativas das bandas cristalinas obtidas
dadeconvolucéo espectral das analises de FT-IR, foram obtidos os teores de fase beta, sendo o
material de PVDF modificado com SngogNigg20, 0 que se mostrou com melhores

caracteristicas de fase beta, ou seja,piezoelétricas.

A associacdo das técnicas de andlise por espectroscopia de absor¢do e de
espectroscopia de fotoluminescéncia demonstram as caracteristicas Opticas dos materiais. Os
filmes compositos de PVDF/NIO, se mostraram proeminentes nas caracteristicas de absorcao
e emissdo. Com o aumentando da banda de absor¢édo na regido visivel, potencializa o material
para aplicacbes em menores energias de ativacdo. A fotoluminescéncia do material é
deslocada para o vermelho e hd o alargamento da banda a meia altura, conforme a
concentracdo de modificador. Comportamento este associado a interacdo da matriz polimérica
com as nanoparticulas de NiO os quais geram um confinamento quantico de energia de
absorcéo e a decorrente emissdo para menores energias, ou seja, para comprimentos de ondas

maiores.



Os estudos de condutividade, através de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
abrem um leque para possiveis aplicabilidades dos filmes compdsitos com efeitos em
membranas eletroquimicas. Pois, a interacdo das nanoparticulas com o polimero aumentou a
condutividade para todos os materiais. Os limiares de percolacdo foram encontrados,
verificando um menor limiar de concentracdo para o composito de PVDF/NiO comparado ao
de PVDF/SnO; e valores intermediarios para o compoésito PVDF/SngggNig 020, indicando
que hd um mecanismo entre os dois materiais que interferem na condutividade do material. Ja
0 expoente de condutividade denotou mecanismos de percolacéo bi e tridimensionais, 0s quais
se correlacionam através de influéncias fisico-quimica da fase secundaria no mecanismo de
percolacdo. Com todas estas caracteristicas os filmes compositos podem ser aplicados nas
areas de transdutores, dispositivos eletroquimicos e Opticos com propriedades ajustaveis

dependendo a aplicabilidade.



7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Estudar a influéncia de concentracfes superiores da fase secundaria na matriz

polimérica, a fim de, adquirir um diagrama de fase.

Estudar a influéncia de outras concentra¢Ges de niquel na matriz de 6xido de estanho e

avaliar o comportamento microestrutural destes na matriz de PVDF.

Avaliar as propriedades magnéticas do compdsito, afim de, consolidar as respostas

para 0 mecanismo de comportamento da matriz polimeérica com a inser¢éo de fases ceramicas.

Consolidar melhor os mecanismos de percolacdo e condutividade através de estudos
por técnicas de microscopia e raio-X dos compositos.
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ANEXO B-ANALISES EXTRAS

Luminescéncia
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Fotoluminescéncia do compdsito de PVDF/SnO,, excitado a 406 nm, nas diversas concentracoes de

modificador.
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Figura representando a deconvolugdo de um dos graficos de FT-IR para obtengéo da &rea total do alo

amorfo do PVDF na regio de 600 cm™.
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Impedancia em modulo de Nyquist dos compoésitos PVDF com NiO, analisados a temperatura
ambiente.
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