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RESUMO

O Polifluoreto de Vinilideno (PVDF) é um polimero semicristalino que apresenta
polimorfismo, sendo a fase o a mais facilmente obtida por cristalizacdo de solucdo. Porém
dependendo das condi¢des de processamento € possivel a cristalizagdo da fase P, que
apresenta varias aplicacGes, sendo as mais relevantes devidas suas propriedades piroelétricas e
piezoelétricos. A preparacdo de filmes de PVDF dopados com ions terra-raras complexados,
alteram as propriedades da matriz polimérica, obtendo um material com interessantes
propriedades mecanicas e Opticas. Embora o processo de cristalizacdo por solucdo de filmes
de PVDF seja muito relatado, ainda ha a necessidade de novos estudos para o melhor
entendimento dos efeitos causados pela adicdo de dopante nas propriedades estruturais e
Opticas. Sendo assim, este trabalho descreve um estudo relativo a sintese e caracterizacdo de
filmes poliméricos de poli (fluoreto de vinilideno) dopados com cério e neodimio, usando
complexos desses metais com o ligante 3,4-metilenodioxicinamato (C,0HgO4), tendo como
objetivo unir as propriedades dos mesmos com as propriedades do PVDF e ainda verificar a
influéncia do ligante coordenado aos metais. Os compositos na forma de filmes foram
preparados nas seguintes concentracoes 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 % (m/m) e caracterizados
por FT-IR e Raios-X, ao qual foi estimada a porcentagem relativa da fase B e a identificacdo
da incorporacdo dos dopantes na matriz polimérica. Além de andalises nos compdsitos por
termogravimetria (TG), em que foi evidenciada a estabilidade das amostras com a adicédo dos
dopantes. J& para a caracterizacdo das propriedades épticas foram realizadas medidas de
absorcdo molecular no UV-Vis e espectroscopia Optica de fluorescéncia para verificagdo do
aumento da emissdo com a adicdo de dopante e determinacdo das energias de transicdes
eletronicas hipersensitivas. Os resultados evidenciaram um alargamento no espectro de
emissdo do PVDF para regido de comprimento de onda do laranja, em funcéo da adicdo de
neodimio na matriz, isso para as amostras dopadas com complexo de neodimio. Por outro
lado, ocorreu a transi¢do de fase f para fase a, indicando melhores propriedades mecénicas e
Opticas. Com isso, 0s resultados experimentais mostraram que a matriz de PVDF dopada com
ions de neodimio complexado ao ligante trans 3,4-metiledioxicinamato é candidata em

potencial para aplicacdes Opticas, tal como emissor de luz branca.

Palavras-chave: Matrizes Poliméricas; PVDF; Neodimio; Cério






ABSTRACT

The polyvinylidene fluoride (PVDF ) is a semicrystalline polymer presenting polymorphism ,
being the a phase more easily obtained by crystallisation from solution. But depending of
processing conditions is possible crystallization of the P phase, which has several
applications, the most relevant are piezoelectric and pyroelectric properties, due their
properties. The preparation of PVDF films doped with rare-earth ions compound alter the
properties of the polymer matrix , obtaining a material with interesting optical and mechanical
properties. Although the process of crystallization solution of PVDF film is much reported,
there is still a need for further studies to better understand the effects caused by addition of
dopant on the structural and optical properties. Thus, this essay describes a study on the
synthesis and characterization of polymeric films of poly ( vinylidene fluoride ) doped with
cerium and neodymium, wusing these metal compound with the ligand 3,4-
methylenedioxycinnamato (C19HgO4), aiming to unite the same properties with the properties
of PVDF and also check the influence of the ligand coordinated to the metal. The form of the
composite films were prepared in the following concentrations 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8
and 1.0 % ( w / w) and characterized by FT- IR and X-ray , which was estimated relative
percentage of the B phase and the identification of the incorporation of dopants in the polymer
matrix. The composite was analyze by thermogravimetry (TG), which showed the stability of
the samples with the addition of dopants. As for the characterization of the optical properties
was made measured molecular absorption in the UV -Vis and fluorescence spectroscopy,
checking for the emission increase with the addition of dopant and determination of electron
transitions energies of hypersensitivity. The results showed an extend of the emission
spectrum of the PVDF wavelength region of from orange, due to the addition of neodymium
in the matrix, that for samples doped with neodymium compound. On the other hand, there
was a transition from [ phase to a phase, indicating improved optical and mechanical
properties. Thus the experimental results showed that the PVDF matrix doped with
neodymium ions coordinated the ligand 3,4- trans methylenedioxycinnamato is a potential
candidate for optical applications, such as white light emitter.

Keywords: Polymeric Matrices; PVDF; Neodymium; Cerium.
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1 INTRODUCAO

O polifluoreto de vinilideno (PVDF) tem atraido a atencéo de varias pesquisas desde a
década de 40, com estudos sobre a morfologia desse material, mostrando diversas fases
cristalinas no PVDF, conhecidas por fase o, B, v, 8, € ~. O que envolve trés conformacdes de
cadeia diferente, ou seja, TGTG’ (T-trans, G-gauche®, G’-gauche’) para as fases apolares o e
8, TTTT para a fase polar p, e TTTGTTTG’ para as fases polares y e €2°. Entre essas cinco
fases, a fase a (alpha), ¢ a mais facil de ser obtida e sua importancia esta relacionada as
excelentes propriedades mecanicas, que por sua vez se relacionam a fase ser apolar e
termodinamicamente estavel, formando-se a partir do resfriamento sem qualquer necessidade
de controlar as condicdes*.

Por outro lado, a fase B (beta) depende de condicdes especificas de processamento, por
ndo ser termodinamicamente estavel devido a elevada forca de repulsdo entre os grupos CF
adjacentes®, porém é uma fase mais polar, com excelentes propriedades piezoelétricas®
observadas em 1969, ap0s ser mecanicamente estirado e submetido a acdo de um campo
elétrico externo aplicado. O PVDF apresenta também propriedades piroelétricas evidenciadas
em 1971, além de exibir polarizacdo espontanea (ferroeletrecididade)™ ®.

Embora o PVDF tenha um coeficiente piezoelétrico menor em comparagdo com
ceramica e cristais, ainda é preferido em muitas aplicacdes tecnolédgicas devido ao seu baixo

custo e alta flexibilidade™®®

e, dentre essas aplicacdes tecnoldgicas esta a construcdo de
sensores piroelétricos, transdutores eletromecanicos, eletro-acisticos, sensores, atuadores?,
baterias de litio, revestimentos de tubos e recipientes de armazenamento™. J& para aplicacdes
gue requerem emissao na regido visivel do espectro eletromagnético, tais como, componentes
pticos e lampadas fluorescentes™ é necessario que o polimero PVDF apresente transparéncia
na regido visivel do espectro eletromagnético. Alguns trabalhos tém reportado que a adi¢do de
compostos inorganicos, tal como, 6xido de zirconio, confere ao PVDF transparéncia'?. Nesse
sentido, o estudo das propriedades Opticas do PVDF é interessante porque 0s mesmos podem
apresentar anisotropia Optica do indice de refracdo (birrefringéncia) induzida por campo
elétrico, e esse efeito possibilita a criacdo de obturadores Opticos, mostradores e memarias
6pticas™.

Sendo assim, materiais poliméricos dopados com complexo lantanideos tem
despertado atencdo por sua utilidade em laser e amplificador éptico, apresentando longos
tempos de vida de luminescéncia. Dos 17 elementos quimicos que constituem o grupo dos

lantanideos na tabela periddica destacam-se para este trabalho o neodimio (Nd*) e o cério



(Ce*"), que apresentam luminescéncia que é atribuida & transicdo 4f° e 4f* - 5d* do estado
excitado para o estado fundamental™**. A absorcdo e emissdo dos fons lantanideos esta
associada ao preenchimento incompleto dos niveis 4f que causa um aumento da carga nuclear,
levando (como forma de compensacdo) a contracdo da camada 4f, que ira situar-se
internamente aos niveis 5s°5p° atuando como cascas, que blindam os niveis 4f do atomo as
perturbaces externas.™ Para tanto, a dopagem do PVDF com os complexos desses metais
coordenados ao ligante 3,4 metilenodioxicindmato, podem alterar as propriedades Opticas,
podendo ser um material utilizado como fonte de luz de estado solido para fins de
iluminacdo™ Outras aplicacdes relatadas na literatura, sd0 como substituto para as lampadas
incandescentes convencionais e lampadas fluorescentes'” em dispositivos Eletroluminescentes

Organicos (OLEDSs), assim como, na producdo de displays planos e finos utilizados na



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizagdo de filmes poliméricos de
PVDF dopados com complexos de neodimio e cério coordenados a 3,4 metilenodioxinamato,
com o intuito de melhorar as condi¢bes de processamento por cristalizacdo de solucdo do
PVDF dopado, para obter filmes na fase B e avaliar o comportamento espectroscopico dos

compositos em diferentes concentracdes.

2.2 Objetivos Especificos

¢ Sintetizar filmes de Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) dopados com complexo 3,4-
metilenodioxicinamato de cério e de neodimio pela rota de cristalizacdo por solugéo,
utilizando complexos desses metais com o ligante 3,4 dimetilenodioxicindmato.

% Unir as propriedades dos mesmos com as propriedades do PVDF e ainda verificar a
influéncia do ligante coordenado aos metais.

«+ Verificar a incorporacdo dos dopantes na matriz polimérica e os efeitos causados sobre as
fases cristalinas do PVDF, assim como, a porcentagem de fase 3, com uso da técnica de
espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier e difragdo de raios-x.

s Determinar a estabilidade das matrizes em relacdo a perda de massa pela técnica de
termogravimetria (TG).

¢+ Estudar o comportamento optico dos filmes e dos complexos utilizando-se técnicas como
a espectroscopia UV-vis, espectroscopia de Fluorescéncia e determinar as transicoes

eletronicas hipersensitivas.






3 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DE LITERATURA

Esta revisdo tem como objetivo relatar a importancia de materiais poliméricos
ferroelétricos, as propriedades estruturais e Opticas do PVDF, assim como, descrever 0s

metais e complexos utilizados neste trabalho e suas caracteristicas.

3.1. Polimeros e Materiais Ferroelétricos

Polimeros sdo substancias constituidas por moléculas muito grandes, as quais séo
chamadas de macromoléculas, que, por sua vez, sdo formadas por subunidades que se
repetem®®. As subunidades que sdo utilizadas para sintetizar polimeros sdo chamadas de
monomeros, e as reagdes pelas quais os mondmeros sdo unidos sdo chamadas de
polimerizaces™, sendo que, muitas dessas reacdes podem ser iniciadas por radicais. O
difluoreto de vinilideno (VDF), por exemplo, ¢ o monémero utilizado para sintetizar o
poli(fluoreto de Vinilideno) (PVDF), cuja reacdo é mostrada na Figura 1. Este monémero é
um gas a condi¢cBes normais de pressao e temperatura, sendo o seu ponto ebulicdo de
aproximadamente 85 °C. A sintese comercial deste mondmero envolve reacdes de pirélise
gasosa. Ja o polimero é um material plastico da familia dos fluoropolimeros, com maultiplas
ligacBes carbono fltor fortes. E utilizado em geral em aplicacbes que requerem a mais alta

pureza, forca e resisténcia ao calor e a solventes, como 4cidos e bases.?
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Figura 1. Reacdo esquemética da polimerizac&o do polifluoreto de vinilideno (PVDF).%

O fluoreto de divinilideno é relativamente estavel e ndo hd a necessidade de um
inibidor quimico para prevenir uma possivel polimerizagdo instantdnea. A solubilidade do

fluoreto de vinilideno é menor que 0,02g por cada 100g de agua a uma temperatura de 25°C e



1 atm de pressdo. E soltvel acima de 0,5g por 100g de solvente organico, como o etanol e o

cloroférmio, além de possuir baixa toxicidade?.

Devido a sua flexibilidade e maleabilidade os polimeros abriram uma grande
possibilidade de aplicacdes e varios trabalhos foram reportados mostrando a utilizagdo dos
polimeros como sensores® e utilizados também em equipamentos para as inddstrias quimica,

petroquimica, alimenticia, farmacéutica, elétrica e nuclear.

Materiais ferroelétricos, como o PVDF, sdo multifuncionais, por possuirem além de
propriedades mecanicas, excelentes propriedades eletroativas, sendo conhecidos como
piezoelétricos, em que essa propriedade tem como defini¢do a capacidade de desenvolver ou

alterar a polarizagdo quando submetidos a uma tensdo mecanica®®?.

A primeira
demonstracdo do fenbmeno piezoelétrico remonta a 1880, descoberto por Pierre e Jacques
Curie. A sua experiéncia consistia em medir as cargas elétricas que surgiam na superficie de
cristais especialmente preparados (tais como o Quartzo, Turmalina, Topazio, etc.) quando

sujeitos a uma pressao mecanica®>.

Se os dipolos estdo alinhados de tal forma que a auto anulacdo ndo ocorra entdo o
material exibe polarizacdo espontanea. ApoOs essa polarizacdo esses materiais apresentam a
propriedade de piroeletricidade, definida pela variacdo da polarizacdo induzida por uma
mudanca na temperatura®>2*, Em resumo, a piezoeletricidade e a piroeletricidade referem-se
as modificacbes da polarizacdo elétrica em relacdo a tensdo mecénica e a temperatura,
respectivamente. Ambas dependem das propriedades dielétricas do material, mas o efeito
piroelétrico também depende das propriedades térmicas, enquanto o efeito piezoelétrico
depende das propriedades elasticas do material.

Quando a polarizacdo é reversivel ele apresenta ainda ferroeletricidade, que foi
observada pela primeira vez em um material monocristalino, conhecido como sal de Rochelle
(tartarato duplo de s6dio e potassio), em 1921 por Joseph Valasek.?** Um material
ferroelétrico € um material piroelétrico, que com a aplicacdo de um campo elétrico pode
inverter a direcdo da polarizacdo espontdnea. As caracteristicas mais importantes de um
ferroelétrico incluem uma curva de histerese elétrica, uma constante dielétrica geralmente
elevada, a presenca de uma polarizacdo espontanea sem a presenca de um campo elétrico
externo e estrutura polar, além de apresentarem propriedades de um plastico junto a de uma
ceramica, sdo usados em muitas areas que requeiram alta resisténcia quimica, alta resisténcia

a U.V., boas propriedades sob baixas e altas temperaturas e alta resisténcia a abras&o®®?’.,



3.2. Poli (fluoreto de vinilideno) — PVDF

O Poli(Fluoreto de Vinilideno) é um polimero semicristalino formado pelo monémero
[-H2C-CF;],, sintetizado na década de 40 e conhecido como um polimero de alta constante

dielétrica e diversas fases cristalinas® %

. Ja as propriedades ferroelétricas do PVDF,
comecaram a ser investigadas em 1969, ano em que se descobriu que é altamente
piezoelétrico’, ap6s ser estirado mecanicamente e sofrer a acdo de um campo elétrico externo.
A atividade piroelétrica® e as propriedades 6pticas comecaram a ser estudadas por volta de
19717

Do ponto vista tecnoldgico, as propriedades piezoelétricas e ferroelétricas presentes no
PVDF tém feito deste um alvo de intensos estudos, pois é um material de particular interesse
cientifico e tecnoldgico®, por ser um material que combina caracteristicas de um plastico com
as de um elemento piezoelétrico, com temperatura de fusdo entre 170°C e 200°C e
temperatura de transicdo vitrea (Tg) em torno de -35°C. Seu peso molecular é de 10° g/mol,
correspondendo a 2000 unidades repetitivas de mondmeros. Apresenta excelente
processabilidade, resisténcia mecanica e resisténcia a agentes quimicos, além de ser um
material flexivel e possuir uma estrutura quimica estavel, é também produzido facilmente na
forma de filmes finos, enquanto os ceramicos sdo quebradicos, rigidos e densos, o que
qualifica 0 PVDF para aplicaces tecnoldgicas®.

O PVDF cristaliza-se em esferulitos (Figura 2), que sdo estruturas esféricas
constituidas de pilhas de lamelas, parcialmente amorfas e parcialmente cristalinas. Na Figura
2 essa estrutura esta esquematizada, as lamelas constituem a regido cristalina e entre essas a
regido amorfa. As partes cristalinas, por sua vez, apresentam cinco fases distintas,
identificadas como a, B, v, 0, .2 Porém, pode-se encontrar na literatura trés formatos distintos
para a nomenclatura das diferentes fases cristalinas apresentadas pelo PVDF, sendo a mais
comum a representacdo através das letras gregas, j& apresentada, e uma outra forma de
representacdo consiste em atribuir numeragdo romana: I, I, 11l e 1V, ou mesmo algarismos

arabicos: 2,1,3 e 4, respectivamente®.



Polimeros Cristalinos

Figura 2. Representagcdo de estruturas apresentadas pelo PVDF: esferulitos, lamelas, cristalitos, e
matriz amorfa da molécula®.

Quanto a polaridade, o PVDF é um polimero linear que apresenta dipolos elétricos
permanentes, aproximadamente perpendiculares a direcdo das suas cadeias. Estes dipolos séo
formados pela diferenca de eletronegatividade entre os atomos de fltor e carbono. O pequeno
raio atdmico do fluor ndo oferece impedimento a rearranjos conformacionais das
macromoléculas, o que favorece a ocorréncia de diferentes tipos de conformacdes e,
consequentemente, diferentes estruturas cristalinas™ %.

A fase a ¢ a estrutura mais comum, sendo normalmente obtida a partir da cristalizagao
do PVDF fundido. Nesta fase, as cadeias poliméricas assumem uma conformacdo TGTG,
apolares, possuindo uma estrutura helicoidal, ilustrada na Figura 3.E%°.

A fase B possui conformacéo planar todo-trans e ziguezague com momentos dipolares
perpendiculares ao eixo da cadeia sendo altamente polar. Possui melhores propriedades
eletroativas, sendo a mais desejavel para aplicacfes tecnoldgicas, como sensor, atuador e
transdutor. A configuracdo desta fase caracteriza-se por todos os atomos de fllor estarem no
mesmo lado da cadeia e os 4tomos de hidrogénio no outro, como ilustrado na Figura 3.G*°.

A fase y tem uma estrutura intermédiaria da helicoidal o e ziguezague da fase B, como
pode ser observado na figura 3.F. A estrutura cristalina e conformacdo molecular dessas fases
fornecem ao polimero propriedades caracteristicas. O filme cristalizado com maior
porcentagem de fase B ¢ até mesmo de fase y é mais desejavel, pois sdo possiveis inimeras

aplicagdes tecnologicas devido & melhoria nas atividades piro e piezelétricas®®.
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Figura 3. As células unitarias de PVDF (A) alpha: a, (B) delta: 5, (C) gama: vy, e (D) beta: f em forma
de cristais vistos ao longo dos eixos de conformacdes de cadeia esquematicas, em sequéncias
rotacionais (E) TGTG (a / d), (F) TTTGTTTG' (y), e (G) todo-trans (B). As esferas vermelhas
representam (FlUor), cianos (Carbono) e azuis (Hidrogénio). A Projecdo de instrucbes de dipolo é
indicada pelas setas verdes®.
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Gregorio e Cestari ** demonstraram que a cristalizagdo de uma solugdo de PVDF com
dimetilacetamida (DMA) pode ocorrer em qualquer uma das trés fases a, p e y ou numa
mistura delas, sendo o tempo e a temperatura de cristalizacdo que determinam a fase
predominante. A obten¢do das fases o e  foi observada utilizando dimetilformamida (DMF)
como solvente, em que a cristaliza¢do de fase 3 ocorre a temperaturas inferiores a 70°C. Com
temperatura acima dessa surge um aumento da quantidade de fase a presente no filme
polimérico. A porcentagem de cristalinidade total também é influenciada e varia de 45 a
60%".

3.3. Os ions terra-raras

Os elementos conhecidos como terras-raras (TRs) correspondem aos 15 elementos do
lantanio ao lutécio (Z= 57-71), além do itrio e o escandio (Z=39 e 21). Devido a sua
configuracdo eletronica as propriedades fisicas e quimicas desses elementos sdo
semelhantes™. Sendo que os fons TRs mais estaveis possuem valéncia +3, porém podem-se
encontrar ions menos estaveis nas valéncias +2 e +4. A distribuicdo eletrénica dos ions
trivalentes utilizados neste trabalho é apresentada na Tabela 1, em que a ocupacéo do orbital
4f ¢é feita de modo que os elétrons blindam a si mesmos e, portanto, a medida que o nimero
atdbmico do ion cresce, 0 raio i6nico diminui. Este é um efeito conhecido como contracéo
lantanidica e uma consequéncia a esse fato € que os orbitais 5s e 5p possuem extensdo radial
média da funcdo de onda maior que do orbital 4f, de modo que as ligagdes entre os ions e

outros atomos nao alteram significativamente os niveis eletronicos dos orbitais. Isto significa



dizer que a forma e a posicdo espectral das linhas de absorcdo e emissdo desses ions séo
pouco influenciadas pelo campo ligante ao redor do ion.

Tabela 1. Configuracao eletrénica para os terras-raras nos estados neutro e

trivalente.r®

Z Simbolo TR? TR*
58 Ce [Xe] 4f'5d%6s° (*G.) [Xe] 4f* (°Fsp)
60 Nd [Xe] 4£'6s° (°l4) [Xe] 4F (*los)

Complexos de terras raras ja tém sido empregados na fabricacdo de dispositivos
eletroluminescentes, possuindo principalmente as vantagens de elevada eficiéncia quantica,
quando comparada com a de outros materiais € a emissao de bandas estreitas pelos ions de
terras raras>2. As caracteristicas espectrais dos complexos lantanideos permitiram a sua
utilizacdo como aditivos de materiais poliméricos. Estudos da preparacdo de compdsitos
fotoestaveis a base de compostos de f-elemento e luminoforos organicos mostram forte

1.3 A luminescéncia dos TRs é devido

luminescéncia numa ampla faixa do espectro visive
principalmente as transi¢es entre os elétrons dos orbitais 4f que estdo no interior do atomo e
protegidos pelos elétrons 5s e 5p.**

Os niveis de energia sdo descritos pelos simbolos **'L,,

onde L representa 0 nimero
quantico de momento angular orbital, (cujos valores podem ser 0, 1, 2, 3, 4... correspondendo
as letras S, P, D, F...), S representa 0 nimero de momento angular de spin, o qual € nimero
positivo ou multiplo de ¥ e J corresponde ao nimero quantico total (J=L+S). O J varia de
L+S & L-S >34 A Tabela 1 também apresenta a distribuicdo eletrdnica dos fons estudados no
estado neutro e trivalente, essa nomenclatura é usada para niveis de energia devido a interacao
entre momentos angulares orbital e spin.

B. Judd e G. Ofelt trabalhando independentemente consideraram as transigdes dos ions

de TRs como oriundas de uma mistura de estados da configuracdo 4f" e 5d°*3!

, surgindo o
conceito de transicdo de dipolo elétrico. Portanto, as transicbes que ocorrem s&o
caracterizadas por serem estreitas, de baixa intensidade com longo tempo de vida, e 0s niveis
energéticos por serem fixos independente do material utilizado como hospedeiro para esses
fons 7%,

Neste trabalho ndo foi abordada a teoria de Judd-Ofelt. Porém, serdo investigadas as

propriedades espectroscopicas dos ions de TRs fazendo uso de espectroscopia de absor¢éo e



emissdo. A emissdo ocorre com o retorno do nivel excitado para o nivel fundamental. Antes
de decair radiativamente para o estado fundamental, pode ocorrer um decaimento n&o
radioativo para um estado intermediario, o que diminui a eficiéncia do processo

radioativo *> 3,

Os ions Cério e Neodimio no estado de oxidacdo 3+ apresentam fraca intensidade de
luminescéncia em complexo, pois a separacdo dos niveis de energia entre seus estados
eletronicos favorecem processos de decaimentos nao radioativos por meio de acoplamentos
com os modos vibracionais dos ligantes, porém o ligante pode agir como sensibilizador,
ocorrendo transferéncia de energia intramolecular e emisso pelo fon de TR**, aumentando o

coeficiente de absorgdo®’.

3.3.1 Cério

O cério é o lantanideo mais abundante e 0 mais importante na industria, apresentando
diversas aplicacBes, tais como, células combustiveis, materiais luminescentes, baterias
recarregéveis, pigmento, plasticos, lentes de cdmeras, dentre outras aplicacdes®. Possui
nimero atdmico 58, massa de 140,1p, funde a 795°C e entra em ebulicdo a 3443°C.* E o
primeiro elemento realmente de transi¢do interna, uma vez que ja possui elétrons em seu
subnivel 4f. fons Ce** tem configuracdo eletronica [Xe]4f', tendo estado energético
fundamental %Fs;, (Figura 4). Assim, a emissdo de banda larga no visivel e ultravioleta varia
devido 4 transicéo eletronica 5d'—4f' do Cério™. As possiveis transicées eletronicas para o

cerio no estado trivalente sdo mostradas no diagrama de niveis de energia na Figura 4.
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Figura 4. Diagrama parcial de energia para possivel transicdo eletronica do cério trivalente®.

3.3.2. Neodimio

O neodimio apresenta nimero atdmico igual a 60 e encontra-se no estado sélido a
temperatura ambiente. Sua configuracao eletronica é [Xe]4f*6s?, sendo obtido em trés estados
de oxidagdo: Nd*? (4f*), Nd*® (4f%), Nd*™* (4f%) sua massa é de 144,2 1, funde a 1024°C e entra
em ebulicdo a 3074°C*. E comumente encontrado no estado trivalente e é muito semelhante
guimicamente aos demais lantanideos, especialmente praseodimio, apresentando propriedades
quimicas quase idénticas a ele, exceto pela cor dos seus sais, com estado energético
fundamental ®lg;,, observado na Figura 5, em que os estados energéticos estio separados por
aproximadamente 2000 cm™ devido ao acoplamento spin-6rbita'™ que surge pela interacéo
entre 0 momento magnético do elétron, relacionado com o spin S, com 0 campo magnético
gerado pelo movimento do elétron em torno do nucleo, relacionado com 0 momento angular
L. Considerando que a interacdo spin-oOrbita é suficientemente grande, o momento angular
total € dado pelo acoplamento entre L e S, descrito pelo nimero quantico J (J = L + S), como
explanado anteriormente™. A Figura 5 expde o diagrama para os niveis de energia do fon

neodimio no estado de oxidacdo +3. Podem representar-se em forma de diagrama de energia



os diversos niveis de energia permitidos ao elétron de um determinando &omo em linhas

espectrais.
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Figura 5. Diagrama parcial dos niveis de energia do neodimio (Nd*").

Variados dados experimentais dos niveis de energia das configuracdes 4f" dos fons
TRs em varias matrizes hospedeiras foram feitos na década de 50 e 60, na época conhecidos
como “Diagrama de Dieke”. Estes diagramas sdo Uteis porque a energia do multipleto J varia
somente em pequeno valor para diferentes matrizes hospedeiras. O diagrama permite uma
répida identificacdo dos niveis de energia em novas matrizes e tem sido uma ferramenta

crucial no desenvolvimento de novos materiais aplicados em fluordforos e lasers. Ja por volta



de 1977, Carnall e Crosswhite reportaram trabalhos que foram guias para os pesquisadores

espectrais dos fons terra-raras®.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

O solvente empregado nas sinteses deste trabalho foi a dimetilformamida (DMF) com
grau de pureza de 99,8% da marca VETEC. Quando necessario, foi purificado de acordo com
o procedimento descrito na literatura.** O Poli(fluoreto de vinilideno) ou simplesmente PVDF
(Solef 11010/1001) foi fornecido por Solvay Solexis e utilizado na forma de p6, sem qualquer
purificagdo. O Oxido de neodimio com grau de pureza 99,9% e o &cido trans-3, 4 -
metilenodioxi cindmico com 99% de pureza ambos da marca Sigma- aldrich. Os complexos
de cério e neodimio em estado solido foram fornecidos por Prof® Dr. Claudio Teodoro de

Carvalho.

4.2. Sintese dos filmes

Os filmes foram sintetizados pelo método de cristalizacdo por solucédo, para a obtencao
de filmes preferencialmente na fase p.** O PVDF foi dissolvido em DMF, sob agitac&o
constante sem aquecimento por 40 minutos com concentragdo de 75 mg/mL. Para o PVDF
puro, 150 mg desta solucdo foi transferida para tubos de ensaio e agitagdo em vortex para
melhor homogeneizacdo. Essa mesma solucdo foi espalhada em uma placa de petri com
dimensGes 60 x 60 mm, onde permaneceu em estufa por 18 horas a temperatura de 60 °C.

Para a sintese dos filmes dopados seguiu-se 0 mesmo procedimento, foram preparadas
solucdes de PVDF na concentracdo de 75 mg por mililitro de DMF, e solucdes de Oxido de
Neodimio (Nd,03), 3,4 dimetilenodioxicinamico (Ligante: C19HgO,4), Complexo de Neodimio
(Nd(C10H704)3) e complexo de Cério (Ce(C19H;O4)3) na concentracdo de 4 mg por mililitro de
DMF. E importante destacar que os complexos possuiam agua de cristalizacio e passaram por
um tratamento térmico para a desidratacdo a temperatura de 150 °C com taxa de aquecimento
de 5°C/min por aproximadamente 30 min, antes do preparo da solugéo estoque. Com isso 0s
filmes dopados foram preparados retirando-se aliquotas da solucdo polimérica e aliquotas das
solucgdes de dopantes nas porcentagens de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0% em massa e cristalizados a
temperatura de 60°C por 18h na estufa, com excec¢éo aos filmes dopados com complexo 3,4-
metilenodioxicinamato de cério, nos quais a retirada do solvente foi mais acelerada, levando

cerca de 14h e 30 min, menor tempo devido a melhor secagem dos filmes.




4.2.1. Consideraces gerais sobre a sintese

O Polifluoreto de vinilideno é bem conhecido como material de estrutura estavel e de
facil processamento, apesar disso, suas propriedades podem ser afetadas pelas condicGes de
sintese, tais como, grau de pureza e tipo de solvente, temperatura de cristalizacdo e de
dissolugdo e até mesmo o tipo de dopante e concentracdo do mesmo. Baseando-se nisto e nos
objetivos tracados para este trabalho, filmes de PVDF dopados, foram sintetizados em
condicdes de sintese similares.

Porém, antes da sintese dos filmes dopados, foi realizado um estudo sistematico
abordando diferentes rotas, a fim de obter filmes homogéneos e transparentes, com isso foi
realizada a dissolucdo do polimero em diferentes propor¢des (PVDF/DMF) e com variagédo de
aquecimento e agitacdo. Esses filmes foram levados a estufa para a cristalizacdo, porém
durante o preparo e durante a cristalizacdo foram obtidos filmes extremamente amarelos e
quebradicos. A hipétese levantada € que os filmes estariam sofrendo a acdo de degradacdo do
solvente, pela reacdo com contaminantes, ou devido ao aquecimento estaria ocorrendo a
formacao de dimetilamina®, produto da degradacdo da dimetilformamida, esquematizado na

reacao a seguir:
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Por esse motivo foi necessario realizar a purificacdo seguida de destilacdo, seguindo a

Z L

rota proposta por Perrin e Armarego*’. O Processo de purificagdo foi iniciado com a adigdo de
sulfato de magnésio (MgSO,) e de Hidreto de Sédio (NaH). Para a destilagdo, o DMF foi
aquecido a 110°C com vacuo a 650 mmHg.

Apos a purificagdo do DMF, os filmes de PVDF sintetizados ficaram homogéneos e
autossustentaveis. Pode ser observada essa mudanca estruturalmente na Figura 6 do espectro
no infravermelho, com a comparagéo dos espectros do filme, curva em preto do PVDF/DMF
sem purificar e curva em vermelho PVDF/DMF purificado, é evidenciado a intensidade de
absorcdo em cada banda, porém ndo ocorrem vibragdes distintas de um filme em relagéo ao

outro. A partir destes resultados todas as amostras foram preparadas com solvente purificado.



Para a obtencdo do filme mostrado na Figura 7.c, foi dissolvido o PVDF em pd (figura 7.a e

7.b.) em DMF sem aquecimento.
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Figura 6. Espectros no infravermelho de filmes de PVDF cristalizados a 60°C a partir da solucdo de
PVDF/DMF da Vetec purificado e ndo purificado.

Figura 7. a) formula estrutural do PVDF, em b) o polimero como material de partida em pé e em c)

filme obtido com a sintese de cristalizagdo por solucao.



Ja a utilizacdo dos dopantes foi determinada pelo pré-conhecimento das propriedades
tecnoldgicas dos ions terra-raras, demonstradas na literatura. A tarefa de alcancar a
estabilidade do filme PVDF-TRs ndo produziu o éxito previsto inicialmente, pois
macroscopicamente os filmes ndo ficavam homogéneos, ou seja, a dispersao do dopante se
concentrava nas regides periféricas ou centrais do filme. A solucdo encontrada para isso foi a
implementacdo do vortex, proporcionando total dissolugdo PVDF-TRs e resultados mais

positivos foram conseguidos a partir dessa mistura do dopante na matriz polimérica.

As imagens das amostras de polimeros PVDF puro e dopados sdo mostradas na
Figura. 8. Essas imagens indicam que o polimero foi modificado apenas com baixas
concentracdes de dopantes e se mantém transltcido e macroscopicamente homogéneo. Apoés a
adicdo dos dopantes, o PVDF tornou-se amarelo, que pode estar relacionado as interaces dos
dopantes presente nas estruturas. As amostras estdo organizadas em ordem de concentracdo

(0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0% (m/m)), aumentando da esquerda para a direita.

Acido trans -3, 4 -metilenodioxicindmico

3, 4 —metilenodioxicinamato de neodimio
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Figura 8. Imagens das amostras de PVVDF.



4.3. Caracterizagao

Esta secdo tem como objetivo relatar os equipamentos e medidas das diferentes

caracterizagdes realizadas nos filmes de PVDF com diferentes dopantes.

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

Os dados espectrais na regido do infravermelho foram obtidos por um espectrémetro
FT/IR-ATR 4100 Jasco, com janela espectral de 500 até 4000 cm™, na resolugdo de 2 cm™ e
250 varreduras. A simbologia adotada para a interpretacdo dos espectros: o = Fase alpha;
B = Fase beta; y: gama;, Am = Fase amorfa, as demais fases cristalinas ndo foram
identificadas.

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para avaliar a incorporacdo dos
dopantes na matriz polimérica, além de quantificar a relagdo de fase B no filme, através da
metodologia proposta por Salimi e Yousefi** Segundo esses autores, é possivel calcular a

Xp
Xa+Xp'

razao entre a fase P e fase o, a partir da equacéo F(B) = que relaciona a fragao de fase

B (F(B)), e a fragdo molar de fase p e a no material Xz e X,. Utilizando a lei de Lambert Berr,
Abs = K,.l.C, em que Abs é a absorbancia, K, € o coeficiente de absor¢do molar no
comprimento de onda A, | é a espessura da amostra e C a concentragdo da amostra. Os
coeficientes de absorcéo molar para os picos da fase o, em 763 cm™ e da fase p em 840 cm™,

sdo0 K, = 6,1x10%cm?mol e Kz = 7,7x10*cm*mol. A equagio dada para o calculo da razéo é

_ AbSB
FB) = 1,26Absq+ Absp’

4.3.2. Espectroscopia de absorcéo na regido do ultravioleta e visivel

Os dados espectrais de absorcdo no ultravioleta e no visivel foram obtidos em um
espectrofotobmetro Cary 50 Conc/Varian, com uma janela espectral de 200-800 nm. Os
espectros foram obtidos em solugédo utilizando-se como solvente dimetilformamida, sendo a
concentracdo das solugdes variadas. Os espectros também foram realizados no estado sélido
acoplando os filmes préximo ao detector e os p6s foram depositados sobre a superficie da
cubeta de quartzo.

A técnica de espectroscopia de absorgdo no ultravioleta e visivel foi utilizada para

avaliar a regido de absorcéo espectral do PVDF e dos dopantes, inseridos ou ndo na matriz. A



absorcdo de energia da luz por materiais poliméricos no ultra-violeta e regido visivel envolve
a promocdo de elétrons para orbitais o, = e n do estado fundamental para maior estado de
energia®. Com essa analise foram determinadas as transicées eletronicas hipersensitivas dos
lantanideos a partir do estado fundamental até os estados excitados, com termos propostos na

literatura 3*

4.3.3. Espectroscopia de Fluorescéncia

As medidas de fluorescéncia foram realizadas em um espectrofluorimetro portatil
composto por laser operando em 405 nm, um monocromador (USB 2000 FL/ Ocean Optics),
uma fibra do tipo em "Y" e um computador portatil. Todos os filmes, inclusive os dopantes
foram analisados em estado solido. A espectroscopia de fluorescéncia foi utilizada para
avaliar principalmente a influéncia/aumento na emisséo pela adi¢do dos dopantes, assim como

as transigdes eletronicas hipersensitivas.

4.3.4. Caracterizagao por Difracdo de Raios X

A caracterizacdo estrutural, para fins de identificacdo da integridade das fases
cristalinas dos componentes, foi realizada por difracdo de raios X. Os perfis de difracdo das
amostras foram obtidos no Laboratério de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de
Maringa, utilizando um difratdmetro de raio-X, com radiacdo Cu, varredura do tipo continua,

com 26 entre 10 e 40°, a 0,5°/min e & temperatura ambiente.

4.3.5. Caracterizagdo por Termogravimetria

A anéalise de termogravimetria (TGA) é uma técnica usada para determinar a
estabilidade térmica e os componentes volateis por monitorizagdo da variagdo de peso que
ocorre na espécie sujeita a uma variacdo de temperatura ou tempo. As medidas foram
conduzidas da temperatura ambiente até 1000°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min

numa atmosfera de nitrogénio.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Filmes de PVDF dopados com &cido 3,4-metilenodioxicindmico

5.1.1 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Os filmes estudados s&o formadas por polifluoreto de vinilideno com o ligante 3,4-
metilenodioxicindmico, com concentragcdo de dopante que varia de 0,2 & 1,0% em massa. A
caracterizacdo por FT-IR, teve a de se atribuir as vibragdes moleculares e determinar as fases
cristalinas do PVDF, podendo ocorrer uma complexidade na interpretacdo dos espectros
vibracionais devido a existéncia de variadas bandas do ligante e até mesmo do polimero em
toda a janela espectral.

Conforme foi dito anteriormente, no processo de cristalizagdo, o PVDF forma
estruturas esferuliticas compostas por uma fase amorfa e outra cristalina. A fase cristalina de
maior interesse é a fase B que, por conta das propriedades eletroativas>, tem atraido atengdo
dos pesquisadores. A cristalinidade do PVDF depende da taxa de evaporacdo do solvente.
Elevadas taxas induzem a formagdo da fase o, que ¢é cineticamente mais favoravel, e baixas
taxas induzem a formagao da fase B, que ¢ termodinamicamente mais favoravel, ou seja, a
cristalizacdo & temperaturas inferiores a 70 °C induz a transicdo de fase a — B >*. Sendo
assim, com as medidas de infravermelho foi possivel calcular a porcentagem relativa de fase f3
presente em cada filme, sendo observado que com a adicdo dos complexos lantanideos a
estrutura do polimero foi afetada pela conversdo de fase o para fase 3 e vice versa.

Na Tabela 2 estdo discriminadas algumas das principais bandas da fase amorfa e das
fases cristalinas do PVDF (B, o e y), com os respectivos modos vibracionais das fases
cristalinas.

As figuras referentes as medidas de infravermelho serdo mostradas na sequéncia, de
forma crescente a adigdo do ligante na matriz polimerica. Sendo apresentado o espectro de
infravermelho referente ao PVDF puro, em que as bandas vibracionais em 532, 615, 763, 795
e 976 cm™ sdo referetes & fase o (alpha). J4 as bandas vibracionais em 511, 812 e 840 cm™
correspondem & fase P (beta), Vale a pena ressaltar que as absorcdes em 840, 812 e 431 cm™
sdo comuns tanto para a fase § quanto y, porém pode-se afirmar que a fase y representa apenas
uma pequena fracdo da fase cristalina ou nédo estar cristalizada, por ndo serem observados seus

picos caracteristicos (778, 809 cm™) nos espectros.




Tabela 2 - Dados espectroscopicos no infravermelho
Banda (cm™) Fase Grupo e modo vibracional
510 B CH, Deformagdo < > *> %%
512 y CH, Deformagéo °
530 o CF, Deformacéo “**> ®
600 Am -
610 - 615 o Deformagéo Cr;, e deformacéo no
esqueleto 2,5, 31, 43,46, 50.
670 o Balanco (CH,) ©
750 - 765 o Deformacéo CF, e deformacéo no
esqueleto > 34
778 y Balanco (CH,) “*
795 o Balanco (CH,) =~ %%
812 Y Deformacé&o CH, fora do plano *
31, 49-50.
833 y CH, Balanco™ **
840 B Balango CHZ 28, 31, 43, 45-46, 48, 50.
855 o Deformacéo CH fora do plano ***
49,
877 B Balango CH, *">*
880 Am -
950 o e/ou y Deformacéo CH fora do plano = *
976 o Deformacéo CH fora do plano >
31, 43.
1050 a CH *
1060 B Balanco CH,
1117 y -
1214 o -
1234 Bey £o-45.
1279 B 31, 49- 50.
1390 o e
1400 B >
1650 c=Cc ®>*"

As bandas vibracionais utilizadas para o calculo da porcentagem relativa de fase J,
foram as bandas em 763 cm™ para a fase o, e a banda em 840 cm™ referente a fase . As
bandas correspondentes a parte amorfa do PVDF (600 e 880 cm-1) sdo marcadas no espectro
e observadas em qualquer concentracdo de dopante, inclusive no PVDF puro, e ndo séo

modificadas conforme se adicionam dopantes.



Na Figura 9 é apresentado o espectro no infravermelho do ligante 3,4
metilenodioxicinamato, representado no grafico como MCA. As bandas referentes ao ligante
foram indicadas no intervalo de 1300 & 1700 cm™, porque esta regido é potencialmente a mais

informativa em relaco as sitios de coordenac&o®®.
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Figura 9. Espectros de infravermelho (FT-IR) do PVDF-MCA(3,4-metilenodioxicinamato).



As bandas localizadas em 1500 e 1412 cm™ sdo atribuidas a frequéncia de anti-
simétrica e simétrica dos grupos carboxilato®”. A banda intensa e alargada entre 3300 & 2500
cm™ é referente a estiramento OH. Porém o grupo C=0 absorve na regido de 1427 cm™. Ha
uma pequena mudanca no espectro entre 500 e 1000 cm-1, indicando que a estrutura do
PVDF é pouco alterada nesta regi&o, porém a regido entre 775 & 870 cm™, foi indicativa de
mudancas na regido de absorcdo na banda em 840 cm™, da fase p do PVDF, mas apesar da
sobreposicdo das bandas, a porcentagem de fase B manteve-se predominante, conforme
apresentado na Figura 10, em que para o filme de PVDF puro a porcentagem de fase P foi de
+80%, enquanto que para o0 PVDF/MCA(1,0%) foi obtido aproximadamente 90% de fase 3
em relacdo a fase o. Tashiro e colaboradores afirmaram que a banda em 1400 cm™, é referente

a vibragdo do PVDF-fase y, mostrando que a fase 3 aumenta quando essa banda diminui.
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Figura 10. Fracdo de fase B nos filmes de PVDF-MCA(3,4-metilenodioxicinamato) em funcéo da
concentracdo de dopante na matriz.

Na verdade a adigdo do MCA na matriz polimérica, provocou diminuicdo dessa banda
e 0 surgimento de bandas na regido de 1500 cm™, porvenientes das vibracdes do ligante, isso
pode ser indicativo a alteracfes na estrutura, causadas pela perda de ligacdo de hidrogénio, e
assim como, pode ocorrer uma interacdo entre os elétrons livres do atomo de oxigénio com o
atomo de fldor do PVDF, sendo provavel uma coordenagéo entre as duas estruturas, como ja

mencionado devido a essa regido de absorc¢éo ser indicativo de sitios de coordenacdo, portanto



nessa regido pode ter ocorrido interacGes por pontes de hidrogénio ou pelas forgas de Van der
Walls™

5.1.2 Espectroscopia de absor¢do no UV-Vis

As medidas de absor¢cdo UV-Vis encontram uma vasta aplicabilidade para a
identificacdo e determinacdo de uma gama de espécies inorganicas e organicas, possibilitando
a visualizacdo dos perfis espectrais que indicam a presenca dos constituintes de um
composto®®. E uma ferramenta utilizada para o estudo da estrutura de bandas e propriedades
eletronicas dos polimeros dopados e ndo dopados, proporcionando valiosas informagGes sobre
as transicdes eletronicas da banda de valéncia para a banda de conducdo. Nesse sentido, as
medidas de espectroscopia no UV-Vis foram realizadas a fim de se conhecer o
comportamento éptico dos constituintes das matrizes poliméricas.

A figura 11.a apresenta os espectros de absorbancia do 3,4-metilenodioxicinamico,
representado na figura como MCA (Solucdo), em DMF. Nesse sdo observadas bandas de
absorbancia em 290 e 320 nm, atribuidas a transi¢gdes n—n* (290) do anel aromatico e n—n*
(320) de compostos carbonilicos *. Sendo que na regio visivel, mostrada no inset da figura,
o ligante ndo apresenta significativa absorbancia. Ja para 0 MCA (s6lido), mostrado na figura
11.b), sdo observados méximos de absorcdo em 240, 290 e 340 nm, sendo atribuidos as
mesmas transi¢cBes, porém pode ser que devido a interacdo do solvente ocorreu um
deslocamento da banda em 320 para 340 nm. A polaridade do solvente pode ser um dos
fatores que provoca grandes efeitos na regido de absor¢do de cromoforos, ou seja, pela
interacdo soluto/solvente. No inset da figura 11.b) é mostrado a regido visivel, em que ocorre
uma baixa absorbancia nessa regido, se comparado a absorbancia na regiao ultravioleta.

Essas bandas podem ser observadas na figura 12, em que a medidas foram realizadas
nos filmes de PVDF dopados com MCA, sendo que a curva em preto evidéncia que a
absorbancia diminui significativamente até 220 nm e depois diminui gradualmente até 450
nm, e 0s picos de maior evidéncia depois de 250 nm e préximo a 300 nm, podem ser
correlacionados com a transicéo eletrénica que ocorre em fluorocarbonetos (F-C).® A amostra
que apresentou melhor eficiéncia de absorbancia foi a de PVDF/MCA 0,2%, ndo ocorrendo

uma variacao linear, porém apresenta absor¢do na regido ultra violeta de 200 a 500 nm,
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Figura 11. Medidas de absorbancia para 0s compostos constituintes da matriz polimérica.
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Figura 12. Medidas de absorbancia para os compostos constituintes da matriz polimérica.
5.1.3 Espectroscopia de fluorescéncia

As medidas de fluorescéncia foram realizadas para verificar a influéncia da adicéo de
cada dopante na emissdo natural do PVDF, que pode ocorrer devido a rotagdo fisica do grupo
polar (CH,-CF,) do PVDF®% A Figura 13 mostra os resultados experimentais das medidas de
fluorescéncia, com excitacdo em 405 nm, para os filmes de PVDF dopados com ligante
(MCA). Para melhor interpretagéo dos resultados experimentais, os espectros de fluorescéncia
foram normalizados, e o ligante apresenta uma banda com pico de maior intensidade em 524
nm, ndo produzindo mudancas significativas no espectro de fluorescéncia do PVDF em
relacdo a alargamento da banda de emissdo. Porem ocorre a formacdo de uma banda na regido
de 670 nm (regido do vermelho), pois a presenca de um substituinte numa molécula de
metilenodioxi aromatica tende a favorecer a sua cristalizacdo em estruturas altamente
sobrepostas.

Assim, os atomos de oxigénio do substituinte podem participar da interacdo
envolvendo os elétrons do oxigénio e, ainda, permite que as moléculas formem repeticdes™,
sendo assim, isto pode ser corroborado na hipétese levantada no infravermelho da ocorréncia
de coordenacdo entre o PVDF e o 3,4 metilenodioxicinamato, neste caso o surgimento da

banda de emissdo em 670 nm para os filmes dopados e com maior evidéncia para a amostra



de PVDF/MCA 0,8%, pode ser explicada, por uma possivel saida do hidrogénio com a
entrada dos atomos de flior por interacGes de Van der Waals com os atomos livres de

oxigénio provenientes da estrutura cindmica do Ligante.
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Figura 13. Espectro de fluorescéncia dos filmes de PVDF/MCA.
5.2 Filmes de PVDF dopados com 3,4-metilenodioxicinamato de neodimio
5.2.1 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

A Figura 14 mostra os dados de infravermelho do complexo 3,4-
metilenodioxicinamato de neodimio, representado na Figura como Nd(MCA)s;, em que a
banda na regido de 1500 cm™ é indicativa da coordenacdo do metal ao ligante, sendo as
bandas referentes as vibragdes do neodimio em 753 e 641 cm™ interferem significativamente
na absorcdo de fase a do PVDF, aumentando a intensidade desta em 763 e¢ 612 emt. A
incorporacéo do dopante na matriz é observada na regido de 976 cm™. Com a adicdo de 0,2%
em peso do complexo 3,4-metilenodioxicinamato de neodimio no filme, ja foi possivel
observar a incorporacdo do dopante na matriz polimérica e as alteracBes causadas na
conversdo de fase P para fase o, e significativa diminui¢do da porcentagem de fase B em

relacdo de fase o foi observada, a partir de 0,2% de complexo de Nd (MCA) na matriz de



PVDF, variando de +85% para PVDF puro a +42% PVDF/0,2%Nd(MCA);, observado na

Figura 15.
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Figura 14. Espectros de infravermelho do PVDF-Nd(MCA)s.
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Figura 15. Fracdo de fase 3 nos filmes de PVDF-Nd(MCA); em funcdo da concentracdo de dopante na
matriz.

A explicacdo para essa diminuicdo pode ser proposta pela coordenacao do ligante 3,4-
metilenodioxicinamato ao neodimio, como denotado na formula estrutural e no resultado
obtido para os filmes dopados com ligante, pode-se afirmar que o 3,4-metilenodioxicinamato
de neodimio possui em sua estrutura uma proporcdo de 3:1 de atomos de MCA para o ion Nd
e ao serem coordenados causam significativa modificacdo na regido de absorcdo da fase 3

(840cm™) e aumento da banda de absorcao referente a fase o.
5.2.2 Difracdo de Raios X

A Figura 16 apresenta os perfis de difracdo de raios X dos filmes de PVDF preparados
com diferentes concentracGes de dopantes. O pico em 26 igual a 20.21° (110), sobreposto ao
halo amorfo®, indica a presenga da fase B nos filmes de PVDF cristalizados a 60° C, dopados
com 0,2 e 1,0% de complexo 3,4 metilenodioxicinamato de neodimio. Os picos caracteristicos
da fase o foram indexados em 20 igual a 18,19° (020), 26,7 (021) e 38,7 (002)°, a formacéo
desta fase ja foi verificada pelas analises dos espectros no infravermelho (secdo anterior) em
que foi possivel observar uma diminuig¢do da fracdo de fase B, com a insercdo do dopante.

Para a composic¢do de 1,0% de neodimio, o pico caracteristico da fase [ continua evidente



apesar do aumento do pico de fase a. Com isso pode-se afirmar que a diminuicdo da
porcentagem observada na Figura 15 pode ser devido a sobreposicéo da banda em 840 cm™.
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Figura 16. Perfis de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, dos filmes de PVDF/Nd(MCA);

5.2.3 Termogravimetria (TG)

As curvas de TGA séo apresentadas na Figura 17, representando o comportamento
térmico do PVDF e dos filmes de PVDF com complexo 3,4-metilenodioxicinamato de
neodimio. Primeiramente observou-se uma diferenca de massa a aproximadamente 178 °C,
referente a fusdo do PVDF. A incorporacdo do dopante em baixas concentracbes nao
influenciou significativamente na temperatura de fuséo desse polimero, além de o PVDF puro
mostrar-se estavel termicamente até uma temperatura de aproximadamente 450°C. A partir
desta temperatura iniciou-se a degradacdo do material, apresentando uma perda de massa

significativa até 650°C.
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Figura 17. Termogravimetria dos filmes de PVDF dopados com complexo 3,4-metilenodioxicinamato
de neodimio.

5.2.4 Espectroscopia de absorcao no UV-Vis

Na Figura 18, podem ser observados as medidas de absor¢cdo do complexo,
representado no grafico como Nd(MCA); em solucdo, na regido ultravioleta as bandas em 290
e 320 nm foram observadas, e atribuidas as transicdes eletronicas *ls;;—?Ds € 2Hiwp,
respectivamente. J& o inset da figura mostra a absorbancia para a regido visivel em que se
observam bandas pouco intensas, porém definidas em 436 nm e 690 nm, atribuidas as
transicdes eletrdnicas Nop—"Grpe 4Fg,2, respectivamente. A medida de absorbancia no estado
solido foi realizada e com esta pode-se observar picos em 240, 298 e 360 nm, associadas a
energias de transicdo eletronica ‘*lop—?Fsp; “Hip € Zlup respectivamente®. Esse
deslocamento de picos de absorbancia podem estar associados a influéncia do ligante no
primeiro caso. Nos espectros dos filmes dopados com complexo de neodimio, Nd(MCA)s,
foram observados aumento significativo na absorcdo Optica na regido ultra violeta, conforme
se adicionou o complexo na matriz. Sendo que na regido visivel observa-se a absorbancia em

um aumento linear (Figura 19).
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Figura 18. Medidas de absorbancia para o complexo 3,4 metilenodioxicinamato de neodimio.
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5.2.5. Espectroscopia de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia no visivel do complexo de neodimio Nd(MCA)3
dopados em matrizes de PVDF sdo mostrados na Figura 20, excitados com comprimento de
onda de 405 nm. Os elétrons da camada 4f* do fon neodimio trivalente sofrem uma forte
blindagem pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p, esse ion possui um grande nimero de
niveis eletrébnicos que podem proporcionar emissfes, sendo que muitas ocorrem na regido do
visivel. Apds a insercdo de o0xido de neodimio na matriz polimérica foi possivel observar a
presenca de picos caracteristicos do neodimio, como pode ser visto no inset da Figura 20, as
bandas de emissdo em 500, 530, 560 e 625 nm s&o atribuidas as transicdes eletronicas *Ggy,,
*Gro, 2Ky € 2Hiyp, respectivamente. Essas transicdes foram relatadas por Wang e
colaboradores® que mostraram o efeito de diferentes complexos de neodimio como dopante
em matrizes de PMMA, quando excitados a 380 nm. A presenca de bandas do neodimio
incorporado na matriz de PVDF sugere que este ion pode promover o alargamento da banda
de emissé@o na regido visivel do espectro eletromagnético. J& que o espectro de emissdo do
polimero é composto de uma larga banda com pico de maior intensidade em 514 nm, devido a
rotagdo fisica do grupo polar (CH,-CF,) do PVDF¥, com largura de banda a meia altura do

PVDF ¢ da ordem de 90 nm e com a inser¢do do complexo de neodimio ocorreu alargamento



dessa banda em relacdo a adicdo de dopante, com largura de banda a meia altura de

aproximadamente 120 nm.
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Figura 20. Espectro de fluorescéncia dos filmes de PVDF/Nd(C1oH;0,)a.

Apesar do alargamento ndo ser tdo significativo para o ligante (MCA), ao ser
coordenado ao neodimio esse fendmeno muda, podendo ocorrer transferéncia de energia do
ligante para o Nd**, pois o complexo absorve a energia do ligante, em que a luz do ligante
migra para 0 seu estado de singleto e, em seguida, transfere ao seu estado tripleto por
cruzamento intersistemas e para o fon central®>. Porém devida a regido de excitagdo, é

observado apenas a contribuicao até 700 nm

Assim, a emissdo do neodimio se torna mais eficiente, sendo observado no inset da
Figura 20, as bandas de emissdo em 497, 550, 607, 807 e 883 nm atribuidos as transi¢cdes

*F¥2 respectivamente®?. Um diagrama parcial de

eletronicas G, ‘G712, *Kiaro, “Hivz, Fspo €
niveis de energia do complexo de neodimio é apresentado na figura 21, mostrando a distancia
energética entre 0s niveis *Ggp € *l; (J = 9/2, 5, 11/2, 6, 13/2, 7 e 15/2) e as transicOes

eletronicas associadas a emissao observadas.
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5.3.  Filmes de PVDF dopados com 3,4-metilenodioxicinamato de cério
5.3.1. Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

A Figura 22 mostra os espectros no infravermelho para os filmes dopados com
complexo 3,4-metiledioxicinamato de cério. As bandas referentes as fases cristalinas do
PVDF foram observadas, assim como, as bandas referentes ao ligante (MCA), na regido de
1412 e 1500 cm™. A banda que identifica a incorporacio do complexo de cério na matriz é na
regido de 985 cm™, sendo observado a incorporagéo a partir de 0,4% Ce(MCA)s. A adic&o de
complexo de cério alterou as regides de absorcdo em 840 e 763 cm™, sendo que com a adicéo
de complexo de cério a porcentagem de fase p diminuiu, provocando uma variacdo de 62%
para PVDF puro a 40% PVDF/1,0%Ce(MCA)3, observado na figura 23.
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Figura 23. Fragéo de fase B3 nos filmes de PVDF-Ce(MCA); em funcdo da concentracdo de dopante na
matriz.

5.3.2. Termogravimetria (TG)

As curvas de TGA para os filmes de PVDF dopados com complexo de cério nas
concentragdes de 0,6 e 1,0% em massa sdo apresentadas na Figura 24. Observou-se que a
insercdo do complexo 3,4-metilenodioxicinamato de cério provocou uma variacdo da
temperatura de fusdo do PVDF na regido de 150 a 170 °C. A incorporacdo do dopante
também influenciou significativamente na perda de massa, além de o PVDF puro mostrar-se
estavel termicamente até uma temperatura de aproximadamente 450°C. A partir desta
temperatura iniciou-se a degradacdo do material, apresentando uma perda de massa

significativa até 650°C, sendo menor para os filmes dopados.
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de cério.

5.3.3. Espectroscopia de absorc¢éo no UV-Vis

A Figura 25 mostra o comportamento de absor¢do Optica para o complexo de cério
(Ce(MCA)3). Como pode ser visto, o complexo 3,4 metilenodioxicinato de cério em solucao
de DMF, mostrou um maximo de absorcdo em 290 a 320 nm, isso devido a transferéncia de
energia do ligante para o cério, na verdade esse comportamento era esperado para 0 MCA. J&
na regido visivel pode ser observada uma baixa absorcdo. Pode tambem ser observado que
ocorreu um pequeno deslocamento das bandas do complexo na medida em estado solido,
visto na Figura 28, em comparacdo com a analise realizada em solucdo, o complexo
apresentou bandas com picos de maior intensidade em 240, 290 e 329 nm. Na Figura 26 ¢
mostrado a absorbancia do PVDF puro e dopado, com adigdo do complexo Ce(MCA); na
matriz polimérica, que provocou um alargamento da banda de absorgdo, a partir de um
maximo absor¢do em 300 nm, sendo também observado a interagdo do complexo na matriz,
nas bandas evidentes do complexos, indicadas anteriormente, em que foi possivel observar

um aumento gradual da absorbancia, conforme se adicionou o complexo na matriz.
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5.3.4. Espectroscopia de fluorescéncia

A Figura 27 mostra o comportamento da emissdo do PVDF-Ce(MCA)sz;, sendo
observado um alargamento passando a emitir entre 489 (regido de comprimentos de onda
verde) e 620 nm (regido do laranja). Como dito anteriormente, o PVDF apresenta uma
fluorescéncia natural, com um maximo centrado em 514 nm, que aumentou com a presenca
do complexo de cério na matriz, que inicia em 468 nm com um pico maximo em 554nm.

Andrade e colaboradores®® observaram uma ampla emissdo centrada em 540 nm
(amarelo), para vidro silicato silica-calcio-alumino (LSCAS) dopado com cério, quando
excitado a 405 nm. De acordo com os autores a ampla emissdo amarela é caracteristica dos
Ce®". E também conhecido na literatura que o Ce®* apresenta emissdo de banda larga centrada
perto de 550 nm, associada a transicdo eletronica 4f°5d*-4f'(>Fs;,) do Cério coordenado ao
ligante™. As posi¢Bes dos niveis de energia do estado 5d sofrem pequenas variacGes do
comprimento de onda de absor¢do e emissdo dependendo da matriz hospedeira. Ao
correlacionar as bandas de absor¢éo e emissao do ligante e dos complexos é possivel observar
grande influéncia na matriz de PVDF com a adigdo dos complexos de cério e neodimio e
parte dessa interacdo € devido a presenca do ligante na matriz, realgando a absorcdo dos

metais.



Um diagrama de niveis de energia do complexo de cério é apresentado na Figura 28
mostrando a distancia energética entre os niveis, com decaimento radioativo iniciando com

uma banda em 468 nm, sendo mostrado a distancia das energias da transicio 5d*->4f! °F, (J=

5/2 e 7/2).
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Figura 27. Medidas de fluorescéncia do PVDF dopado com complexo de cério.
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho foi realizada a obtencdo e caracterizacdo de filmes de PVDF
dopados com ions neodimio e cério complexados e de seu ligante, com vistas a aplicacdes
em dispositivos oOpticos. Foram utilizados complexos desses metais, pois a maioria dos
ligantes atua como sensibilizador de fluorescéncia na regido visivel. Os resultados
experimentais mostraram que a adicdo do 3,4-metilenodioxicinamato manteve parcialmente
constante a porcentagem de fase . Por outro lado, as bandas de absor¢do no infravermelho
caracteristicas dos complexos de neodimio causaram diminuicdo da porcentagem relativa de
fase B, essa variacdo foi também observada nas medidas de raio-x em que foi observado o
aumento de intensidade dos picos referentes a fase o. Essa varia¢do de fase P para fase a foi
mais expressivo na matriz polimérica de complexo de cério. Com as analises de TGA foi
observado que os dopantes ndo modificaram a estabilidade do PVDF, em que a perda de
massa ocorre na regido de 450 °C. Atraves das medidas de absor¢do no UV-Vis foi possivel
observar as bandas de absorcéo de cada dopante e suas interacdes com a matriz polimérica.
Ja as medidas de fluorescéncia mostraram que o 6xido de neodimio pouco influéncia na
emissdo do PVDF. Porém, com a coordenacdo metal-ligante é possivel observar uma
mudanca significativa no espectro de fluorescéncia do PVDF, comportamento este que foi
associado as energias de transicdes eletronicas do Ce** e do Nd**, assim como, aos
fluor6foros presentes nos complexos inseridos na matriz polimérica.

Portanto o0s resultados experimentais mostraram que as amostras de PVDF
apresentaram resultados satisfatérios para serem utilizadas como hospedeiros para elementos
terras-raras com potencial de aplicac¢fes tecnoldgicas na area de Optica e fotdnica. Observou-
se de forma qualitativa que os filmes de PVDF dopados com complexos de terras raras

trivalentes sdo semelhantes ao filme puro quanto a flexibilidade, transparéncia e elasticidade.






7 PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir das propriedades quimicas e dos estudos espectroscOpicos das matrizes
poliméricas dopadas com os dois complexos de metilenodioxicinamato de neodimio e
metilenodioxicinamato de cério, pode-se sugerir para trabalhos futuros a preparacdo de novos
complexos luminescentes variando o ligante carboxilato e os ions terra-raras a serem inseridas
na matriz, visando obter sistemas com alta intensidade e maior alargamento da banda de
emissdo, assim como, melhores propriedades Opticas. Outra perspectiva interessante €
empregar outros métodos de sintese das matrizes, através de rotas como spin-coating, método
sol-gel, prensagem a frio, dentre outros. E com isso viabilizar a melhores rotas sintéticas, a
fim, de fornecer materiais mais atraentes em funcdo das propriedades Opticas e estruturais.
Aprofundar o estudo das propriedades dpticas através de outras técnicas experimentais, com a
determinacdo dos parametros de Judd-Ofelt, desvendando as interacdes entre o PVDF e 0s
terras-raras com processos de transicdo energética, passando a conhecer melhor a acdo de
sensibilizador dos ligantes. Realizar técnicas experimentais para o estudo da estabilidade
térmica e determinacdo estrutural do material. Assim como, investigar a aplicabilidade das

matrizes de PVDF dopadas com complexo 3,4-metilenodioxicinamato de neodimio e cério.
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material possesses structural flexibility, low production cost combined with excellent optical
and electric propertics. On the other hand, the inorganic metals provide improvement in the
electrical, magnetical, mechanical and thermal properties of materials®. Thus, because aof
these excellent physical and chemical properties presented by organic and inorganic materials
in the last years the hybrid malerals have received great attention from many researchers.
Some authors have reporied that the processing of ceramics and polymer composites (eg,
PZT { polymer composite) has the advantage of low density, high piezoelectric response and
high electromechanical coupling factor®”. Recently, PVDF ferroelectric polymers have also
attracted interast in the area of photonics to be used as hosts for rare-garth ions, which enable
its use in optical devices® Among them rare earth ions the cerium coumponds have been
largely studied because they present excellent thermal stability, nontoxicity and
biocompatibility’”. Cerium compound, in particular Ce®*, has also received much attention to
present 4 broad emission band in the visible region of electromagnetic spectra which permits
white light (WL} generation for light sources used in display devices®. In this context, the
present study aimed to synthesized and characterized the PYDE/Ce(CipH:04)s doped material
to investigated its optical properies. The preliminary results revealed that the
PVDF/Ce(CpH20y4), present a great potential to be used in photonic devices.

Experimental
Compound preparations

The trans-3,4-(Methylenedioxy)cinnamic acid (HL) with 99 % purity was obtained
from Sigma. Aqucous solution of MalL 0.1 mol L™’ was prepared from aqueous HL
suspension by treatment with sodium hydroxide solution 0.1 mol L™,

Cerium (11T} was used as its nitrate and ca. 0.1 mol L™ aqueous solution of this ion
was prepared by direct weighing of the salt The solid state compound was prepared by
adding slowly, with continuous stirring, the aqueous solutions of the (NaC;iH,04) to the
respective metal chloride solutions until total precipitation of the metal ions. The precipitate
was washed with distilled water until elimination of nitrate ions, fillered through and dried on
Whatman no. 42 filter paper and kept in desiccator over anhydrous calcium chloride.

Compositions Ce-Complex-doped PYDF matrix were prepared from the dissolution
of PVDF of dimethylformamide under agitation and heating. An ameount of stock solution of
the Ce(C, H;04); dehydrated was prepared by disselving it in dimethylacetamide and placed
in an wltrasonic bath. Then, PVDF was added in six Petry dishes, in which was added the
solution of Ce(CyH704): to obtain concentrations of 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 and 1.0 wit% of
Ce(C1pH704)s. For a better comprehension, the Ce(CyHy04): will be referred from this point
on only as Ce. After stirring the mixture, they were taken for drying the solvent in a furnace,

[nstromental measucements

The measurements of infrared absorption spectroscopy by Fourier transform (FTIR-
ATR) were done by using the equipment JASCO FIVIR - 4100. The data were collected by
performing 150 scans with a resolution of 2 cm’' in the 4004000 cm™ range. The
fluorescence measurements were performed with a portable Spectrofluorimeter composed of
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two laser beams operating at 405 om and 332 nm, a monochromator (USB 200K FL / Ocean
Optics), a fiber-type "Y" and a laptop. In the {luorescence measurements were used as the
laser excitation with 405 nm wavelength.

Simultaneous TG-DTA curves were obtained with the thermal analysis system, model
SDT 2960 from TA Instruments. The purge gas was air with a flow rate of 100 mL min™,
heating rate of 20 °C min™' and with samples mass of about 5 mg. Alumina crucibles were
used for TG-DTA.

Results and Discussion

Cerinm eompound characterization

Cerium compound with initial mass of 5.17 mg is shown in the TG-DTA curves, as
shown in Fig. 1. The first mass loss (TG) 30-130 °C, comesponding to an endothermic peak at
116 °C (DTA) is due to dehydration with loss of 3H;0 (TG = 7.10%). The anhydrous
compound is stable up to 230 °C and above this temperature the two following steps of
thermal decompasition occurs in overlapping steps between 250-294 and 2594-311 in the TG
curve, corresponding to an exotherm between 261-313 °C im the DTA curve attributed to the
decarboxylation and oxidation of the organic matter.

For the fourth step the thermal decomposition occurs between 311-3T79 °C,
comesponding to the intense excthermic peak at 372 °C attributed to the oxidation reaction of
Ce(TIN to Ce(TV), together with the oxidation andfor combustion of the organic matter, as
already observed for other cerium mmpuundsg. The mass loss up to 379 °C (TG) attributed to
ligand is 70.17 % with formation of Ce0; (22.73 %), as final residue. These results have
permitted to establish the stoichiometry of this compound, which is in agreement with the
general formula; Cef{CigH04):3H0.
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Figure 1. TG-DTA curves of the compound: Ce(L)y3Ha0 where L= 34-
{methylenedioxy}cinnamate.
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FT-IR

The attenuate total reflectance infrared spectroscopic (ATR) data on 3.4
{methylenedioxy}cinnamate {sodium salt) and its compounds with the metal ions considered
in this paper are shown in Table 1. The investigation was focused mainly in the 1700-
1300cm™" range, because this region is potentially the most informative in attempting to
assign coordination sites'”,

Table [. Spectroscopic data for sodium and ceriom 3,4-(methylenedioxy)cinnamate.
IR spectra cm™.

Compound vy (COOYem” v (COO) em™ AV (Vas = Viym)

NaL 1547vs 1412s 135

Cﬂ(L}}.BHZﬂ 1500vs 14255 15

¥s = very strong; s = strong; Vg (coo-) and Vyn, (coo’); anti-symmetrical and symmetrical
vibrations of the coo™ group, respectively.

In NaCpH;0y (sodium salt), high intensity bands located at 1547 cm™ and 1412 em™
are attributed to the anti-symmeirical and symmetrical frequencies of the carboxylate groups,
respectively' "%, For cerium compound the band assigned (o the anti-symmetrical stretching
frequencies of the carboxylate are shifted to lower values and the symmetrical ones to higher,
relative to the corresponding frequencies in the sodivm salt. The Av (AVaym — AVym) for this

compound is indicative of the coordination of Ce(TIT) to the carboxylate group by a chelating
binding, according to Figure 2. This behaviour is in agreement with the observed in the
compounds of light trivalent lanthanides with succinate jon’.

[}
Ci?TZ]!
0
.f
s
“*r“
R

Figure 2. Coordination sites of the metal-ligand, where R: (CoHeO-).

Ce-Complex-doped PVDF matrix

Different phases of PYDF compositions can be obtained, the beta phase has atracted
attention of researches for, technological applications, because in this phase the PVDF
presents electroactive properties’. It is possible to distinguish the many possible phases of the

280 - Processing and Properties of Advanced Ceramics and Composites V



Synthesis and Characterization of Polyvinilidene Flugride (PYDF) Cerium Doped

PVDF, as well as determine the dopant incorporation by using the FTIR-ATR spectra. Figure
3 shows the FTIR-ATR spectra of the FYDF samples with 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 and 1.0 wt %
of Ce added. The symbols represented by, u-CF; refers to stretching modes'?, a refers to
alpha phase, B refers to beta phase, v refers to gamma phase'®, Vibrational bands at 615 ¢!
and 763 cm’ {CF;bending and skeletal bending) and 795 cm”! {CH:z rocking} refer to a-
phase. Vibrational band at 840 ¢cm™ (CH; rocking) correspond to P-phase'®. As it can be seen,
the cerinm compound addition (Fig. 3 a) changes the absorption regions at 840 and 763 cmi™',
From the FTIR-ATR data is possible estimated the percentage of [ phase in relation of o
phase, following the method proposed by Mohammadi'®. A decreasing of the percentage of p
phase in relation of o phase was observed, as a function of Ce addition in the PYVDF matrix
from 62 % (represented by PVDF/Ce 0.0 sample) to 40 % (representad by PVDF/Ce 1.0
sample).
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Figure 3. FT-IR measurements of PVDF/Ce as a function of Ce concentration,

Figure 4 shows the behavior of optical absorption and the emission intensity of the
PVDF and Ce. As it can be seen, the PYDF polymer presented a maximum absorption at near
350 nm, while the Ce compound showed a maximum absorption at 389 nm. The maximum
fluorescence emission was observed at 514 and 553 nm for PVDF and Ce, respectively, when
excited at 405 nm. It is well known that the Ce™ present a broad band emission centered at
near 550 nm, associated to the allowed 54 — 4 f electronic transition®.
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Figure 4. Normalized absorption and emission specira for PYDF and Ce samples.

Fig. 5 shows the normalized absorption and fluorescence spectra as a function of Ce
added in the PYDF matrix. As it can be observed, the addition of Ce in the polymer matrix
leads (o an absorption band broadening associated with a red shift, from a2 maximum
absorption at 350 nm 0 517 nm. A similar broadening and shift behavior is observed in the
flworescence spectra with the addition of Ce in the polymerc matrix, In fact, the PYDF
polymer presents a natural fluorescence with a maximum centered at 514 nm which is
broadened when Ce is added, emitting between 489 (green wavelength region) and 616 nm
{orange region). Andrade and co-workers observed a broad emission, centered at 540 nm
(yellow), for cerium doped low-silica-calcium-alumino-silicate (LSCAS) glass when excited

1.1-1 405 ﬁm. and ax:-:ordil;g to the authors the yellow broad emissliun is cﬁa;asicﬁstic of Ce™-
doped garnet crystals,
The chserved gap (as shown in Fig. 4) between the maximum of the first absorption

band and the maximum of fluorescence is called Stokes shift (A¥ =7, —¥, ), where 7, is the

maximum of the first absorption band and ¥, is the maximum of fluorescence, expressed in

wavenurmbers' . As shown in Table 2, the Stokes shift decrease approximately 39 % with the
increase of Ce content.

From the point of view of technological application, the results of this work show that
PVDF/Ce is a potential candidate to be used in optical and photonic applications.
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Figure 5. Normalized absorption and emission spectra of PVDF as a function of Ce addition

in the polymeric matrix,

Table II. Maximum wavenumber of absorption and fluorescence spectra of the PYDECe

doped and Calculus of Stokes shift.

Ce't

PVDF PVDF PVDF PVDF PVD¥ PYDF
Compound  Ce™02% C0.2% CM04% Ce™b6%  Ce™B%  Ce™10%

A .

E:}""’““ 25707 25571 28571 26455 26667 25907 23866
E:_’l‘“'"" 18149 19531 19531 18692 18692 18450 18349
AF

m:_. 7558 9040 %040 7763 7975 7457 5517

Conclusion

In this work the FT-IR measurements showed that the Ce compound was incorporated
in the polymer matrix and a decreasing of the percentages of [ phase in relation of o phase, as
a function of Ce addition in the PYDF matrix. The optical measurements showed that
incorporation of Ce in the PYDF matrix induced a broadening of absorption and fluorescence

Pracessing and Properties of Advanced Ceramics and Composites V
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spectra of the compound. In addition, the increase of Ce percentage induced a red shift in the
absorption and fluorescence bands, moving the maximum fluorescence band from green to
orange wavelength region. It was also observed a decreasing of Stokes shift with the
increasing of Ce content in the polymer matrix. In summary, our results showed that the
optical bebavior of PYDF/Ce may be used in optical and photonic application, revealing that
PVDF/Ce compound has a great potential 1o be applied to develop optical and photonic
devices.
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