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RESUMO

No presente trabalho foram estudados os processos de sintese e a caracterizacdo
de amostras de polimero poli (fluoreto de vinilideno) PVDF dopadas com o complexo -
2-Aminoteraftalato (AMT)/Eu,O3 ou simplesmente (Eu) em diferentes concentracfes. A
partir dos espectros de FT-IR foi possivel estimar a porcentagem relativa de fase f
como funcdo da concentracdo de Eu adicionado, porém ndo foram observadas variacoes
significativas. Das medidas de UV-Vis foi observado um pico em torno de 227 nm que
foi atribuido ao complexo de Eu. Também foi observado um aumento na largura da
banda de fluorescéncia a meia altura com o aumento da concentracdo de Eu e o
surgimento de um ombro em 550 nm que foi atribuido a uma transferéncia de energia da
forma acida do ligante AMT para o eurdpio que pode estar favorecendo a transicdo
eletronica °D; — 'F1. Por fim os resultados experimentais mostraram que as amostras

de PVDF/Eu sao candidas em potencial para aplicacdes dpticas e fotdnicas.
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INTRODUCAO

O Poli(fluoreto de vinilideno) ou simplesmente PVDF é um material funcional
de particular interesse cientifico, por apresentar efeitos de piezoelétricidade,

piroeletricidade e ferroeletricidade, de facil processamento, flexivel, com alta resisténcia



mecanica e resisténcia a agentes quimicos *. Recentemente esse material tem atraido a
atencdo dos pesquisadores, pela combinacdo das propriedades elétricas com as
propriedades dpticas, permitindo que o mesmo seja utilizado para aplicacfes dpticas e
fotbnicas. Nesse sentido, alguns trabalhos reportados na literatura mostram que a adigédo
de metais confere ao PVDF uma melhoria significativa em suas propriedades opticas .
Entre os metais mais utilizados em aplicagbes Oticas podemos citar os lantanideos ou
elementos terras raras, que possuem uma estrutura cristalina que permite que estes
apresentem elevada estabilidade térmica e quimica, além de eficientes caracteristicas
luminescentes?. Recentemente Falc&o e colaboradores, mostraram que a adigdo de Ce®*
complexado, induz o alargamento da banda de fluorescéncia do PVDF a meia altura,
fazendo com que o mesmo seja um candidato em potencial para aplicacdes Opticas e
fotonicas . Assim, no presente trabalho foi estudado o efeito da adicdo de
2-Aminoteraftalato/Eu,O3 ou simplesmente (Eu) na matriz polimérica de PVDF. A
utilizacdo desse complexo teve o objetivo de analisar os efeitos causados pela adi¢do do
dopante na matriz polimérica. Para tanto foram preparadas amostras em diversas
concentracdes a fim de, estudar os efeitos causados nas propriedades Opticas, pela
adicdo do dopante na matriz polimérica. Como técnicas de caracterizacdo foram
utilizadas a microscopia o6ptica (MO), a espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), a espectroscopia de absorcdo UV-Vis (UV-Vis) e a

espectroscopia optica de fluorescéncia (EF).

FUNDAMENTACAO TEORICA
1. OPOLI (FLUORETO DE VINILIDENO)
Polimeros sdo substancias constituidas por moléculas muito grandes, as quais

sdo chamadas de macromoléculas, que, por sua vez, sao formadas por subunidades que

se repetem. As subunidades que sdo utilizadas para sintetizar polimeros sdo chamadas

! Zou, X. ; Zhang, L.; Yao, X.; Wang and Zhang, F.; Mat, J. Eng., 1997, 7-10.
? Takeshi Otsuka, Yoshiki Chujo, “Synthesis of Transparent Poly(vinylidene fluoride) (PVdF)/Zirconium Oxide” Hybrids without
Crystallization of PVdF Chains, Polymer 50 (2009) 3174-3181

Falcdo, E. A., Aguiar, L. W., Botero, E. R., Caires, A. R. L., Domingues, N. L., de Carvalho, C. T. and Rinaldi, A. W. Synthesis
and Characterization of Polyvinilidene Fluoride (PVDF) Cerium Doped, in Processing and Properties of Advanced Ceramics and
Composites V: Ceramic Transactions, Volume 240 (eds N. P. Bansal, J. P. Singh, S. W. Ko, R. H. R. Castro, G. Pickrell, N. J.
Manjooran, K. M. Nair and G. Singh), John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, NJ, USA. (2013) doi: 10.1002/9781118744109.ch28
% Os lons Terras-Raras. Disponivel em: <www.lambda.maxwell.ele.puc-rio>, acesso em: 21/05/2013.



de mondmeros, e as reacdes pelas quais 0s mondmeros sdo unidos sdo chamadas de
polimerizacdes *. O Poli (Fluoreto de Vinilideno) (PVDF) é um polimero ferroelétrico
semicristalino, formado por unidades repetidas do monémero 1,1-difluoretileno (-H,C-
CF2-)n. A cristalinidade do PVDF pode variar de 45 a 60%, mas, dependendo do método
de preparacdo e da sua histéria térmica, o PVDF pode se cristalizar em pelo menos
quatro fases estruturais distintas, denominadas de fases a, 3,y e d. Sendo a fase a
(alpha) termodinamicamente estavel e, portanto mais facil de ser obtida, que devido as
excelentes propriedades mecanicas, tem grande aplicacdo industrial e ndo necessita de
controle das condicdes de sintese.

Por outro lado, a fase P (beta) depende de condigdes especificas de
processamento, por ndo ser termodinamicamente estivel devido a elevada forca de
repulsdo entre os grupos CF2 adjacentes. Porem é amplamente utilizada indUstria

eletronica por ser uma fase mais polar, com excelentes propriedades piezoelétricas”.

O PVDF cada vez mais tem atraido a atencéo de diversos pesquisadores, por ter
baixo custo e facilidade de processamento e também por permitir a obtencdo de filmes
altamente flexiveis e com excelentes propriedades elétricas, térmicas e Opticas e
biocompatibilidade °. Todas essas caracteristicas do PVDF tém levado a sua utilizag&o
em compositos, permitindo aproveita-las e melhora-las ao misturar estas com a de
outros materiais que também apresentem propriedades de interesse, como por exemplo,
a combinacdo de polimeros e materiais ceramicos’ o que permite a obtencdo de
compositos com as propriedades elétricas melhoradas e flexiveis. Entre as muitas
aplicacdes podemos citar a utilizacdo em microfones, monitores cardiacos, teclados,
alto-falantes de alta frequéncia, detectores de infravermelho e sensores de temperatura®.
Alguns autores tém reportado na literatura que a adicdo de Oxidos metalicos,
dependendo da concentracdo, permite a obtencdo de materiais transparentes na regido

visivel do espectro eletromagnético.

4 SOLOMONS, T. W. G.; FRYHLE, C.B. Quimica Organica. v. 1. Rio de Janeiro: LTC, 2009.

> AGUIAR, W.A. Sintese e Caracterizagio do Poli (Fluoreto de Vinilideno) Dopado com Complexo de Cério e Complexo de Neodimio.
(Dissertacdo) Universidade Federal da Grande Dourados — Pés-Graduagéo em Quimica. Dourados - MS, 2013.

® Wang, T.T.; Herbert, J. M. and Glaas, M., The Aplications of Ferroeletric polymer, Black & Sons Ltda, 1988.

J. Inderherbergh, Ferroeletrics, 1990, 115, 295-302.
TW. A. Smith in Piezocomposites for Acoustic Transducers, IEEE.EultrasonicsSymposium, 1990.

KOCHERVINSKII, V. V. Piezoelectricity in Crystallizing Ferroelectric Polymers: Poly(vinylidene fluoride) and Its Copolymers
(A Review). Crystallography Reports, v. 48, n. 4, p. 649-675, 2003.

8 FUKADA, E.; FURUKAWA, T. Piezoelectricity and Ferroelectricity in Polyvinylidene Fluoride. Ultrasonics, v. 19, n. 1, p. 31-
39, 1981.



1.1. OS TERRAS RARAS

As terras-raras sd80 um grupo seleto de 17 elementos quimicos de relativa
abundancia na crosta terrestre (com concentracdo variando entre 68 ppm para o cério e
0,5 ppm para o tulio e lutécio) considerados raros pela dificuldade da sua separacéo (ja
que ocorrem em varios minérios de composicoes distintas). Apenas o lantanio, que é
muito instavel, ndo é visto nestas terras — embora se classifique como tal. Os ions
terras—raras apresentam caracteristicas como estrutura-cristalina, propriedades
magnéticas e propriedades éticas, em especial a luminescéncia, as quais tém recebido
grande atencdo nos Gltimos anos. Materiais dopados com ions terras raras apresentam
caracteristicas importantes, quando comparados com outros materiais opticamente
ativos uma vez que, absorvem e emitem sob um intervalo de comprimento de onda
estreito, os tempos de vida dos estados excitados sdo longos e suas linhas de absorc¢éo e
emissdo abrangem as regides do visivel e infravermelho proximo. Essas propriedades
tornam os ions terras raras excelentes candidatos a varias aplicacbes no campo da
Optica. Dentre essas, podemos citar a aplicacdo de ions terras raras como meio ativos
para laser de estado sélido, bem como amplificadores 6pticos®.

Os elementos terras raras, na tabela periddica, correspondem aos quinze
elementos da série dos lantanideos, com numero atémico entre 51 (Lantanio) e
71(Lutécio). O nome terra rara teve origem na historia da descoberta desses elementos.
Os mesmos nunca foram encontrados na forma pura na crosta terrestre, e devido ao fato
dos primeiros elementos obtidos serem na forma de 6xidos foram chamados de “terras”
(denominagdo antiga dada a 6xido de metais). Ja o termo “raras” deve-se a dificuldade
de separacdo destes elementos dos outros minerais quando encontrados na natureza.
Somente a partir do século XX se conseguiu obter técnicas de separacdo destes
elementos para torna-los suficientemente puros e, com isso, realizar pesquisas basicas

para a determinaco de suas propriedades quimicas, magnéticas, opticas, etc *°.

% Digonnet, M.J.F., Rare Earth Doped Fiber Laser and Amplifiers. 2 ed., New York: Marcel Dekker,
2001.

19 Rohling, J.H., Preparacéo e caracterizag&o do vidro aluminosilicato de célcio dopado com terras
raras para emissdo laser no infravermelho préximo e médio.(Tese)Universidade Federal de
Maringé.Maringé - PR, 2004.



1.3. EUROPIO

A descoberta em 1964 do composto de eurdpio com itrio, aplicado em fdsforo
vermelho, para producdo de tubos de raios catodicos de TV, representou um grande
avanco tecnoldgico e foi um ponto marcante para a industria de terras raras. O Eurdpio
em sua forma elementar pode ser utilizado no rastreamento de rochas igneas, ao passo
que na forma de liga de eurdpio possui outras aplicacbes. Tem sido empregado para
absorcdo de radiacdo no infravermelho ou como catalisador no craqueamento de
petréleo; o que levou o xido de eurépio (Eu,Os) a ser de interesse técnico e comercial
em todo 0 mundo, nos Gltimos anos. Esse material no estado de oxidagdo Eu®* apresenta
uma banda de emissdo alargada em toda regido visivel do espectro eletromagnético ao
passo que na forma do ion Eu+3, apresenta uma banda forte e estreita em 614nm, com
emissdo de luz vermelha, devido as transicdes *Do —'F, % permitindo a sua utilizagdo

em meio ativo para laser de estado sélido.

1.4. 2-AMINOTERAFTALATO(AMT)

O 2-aminoteraftalato(AMT) é produzido em inimeras plantas em todo 0 mundo.
O AMT é um composto importante para a preparacdo de poliésteres, estes que tém sido
muito utilizados na preparacdo de fibras, filmes, incluindo filmes fotograficos, fitas
magnéticas ou garrafas de tereftalato de polietileno. As fibras de poliéster comum séo o0s
polimeros de éster formado a partir do AMT e etileno glicol. AMT ¢é preparado por
oxidacdo de para-xileno e subsequente esterificacdo com alcool metilico e é purificado
por destilacdo a vacuo™. Sua féormula molecular tem a disposicdo: CgHsNO42. Com
uma massa molecular de: 179,1296 u.

A utilizacdo desse complexo como ligante teve o objetivo de analisar a mudanca
na estrutura do composto obtido em relacdo ao seu comportamento na transmissao e

absorcéo de luz.

1 RABIE, K.A.; et al. Europium separation from a middle rare earths concentrate derived from Egyptian
black sand monazite. Hydrometallurgy, Vol.86, p.121-130, 2007.

2 70u, X. ; Zhang, L.; Yao, X.; Wang and Zhang, F.; Mat, J. Eng., 1997, 7-10.

3 G. Giiclii; Removal of basic dyes from aqueous solutions by dimethyl terephthalate distillation residue;
Department of Chemical Engineering, Faculty of Engineering, Istanbul University, 34320 Avcilar,
Istanbul, Turkey. Available online 14 May 2010.



MATERIAIS E METODOS

2. SINTESE DO PVDF COM COMPLEXO AMINOTERAFTALATO/
Eu,0;

Os filmes foram sintetizados pelo método de cristalizacdo por solucdo™. Para
preparo dos filmes de PVDF dopados com complexo AMT/Eu,03, duas solugdes
estoques foram preparadas, em dois dias diferentes. Na primeira, 0 PVDF em pd foi
dissolvido em DMF, sob agitacdo constante, sem aquecimento, por 60 minutos, com
concentracéo de 0,32 mg/mL. A concentracdo da solucéo estoque no segundo dia foi de
31,84mg/mL.

A partir das solucGes estoques foram preparados os filmes dopados retirando-se
aliquotas da solugdo de PVDF e aliquotas das solu¢des de dopantes nas porcentagens de
0,08; 0,16; 0,24; 0,32; 0,65; 0,98; 1,30 e 1,63% em massa, que ficaram sob agitacdo no
Vortex por 30 segundos, e foram colocadas na placa de petri com dimensdes 60 x 60
mm, sendo posteriormente levadas a estufa para secagem, a temperatura de 50°C, por
11h.

Para preparo dos filmes dopados com Eu,O3; comercial, foram preparadas as
solucdes estoques de PVDF (47,7 mg/mL) e de Eu,O3; (0,48 mg/mL). O mesmo
procedimento utilizado no processo dos filmes dopados com complexo foi aplicado. A
partir das solucbes estoques foram preparados os filmes dopados retirando-se aliquotas
da solucdo de PVDF e aliquotas das solugdes de dopantes nas porcentagens de 0,2; 0,4;
0,6; 0,8 e 1,0% em massa, ficaram sob agitacdo no Vortex por 30 segundos, e foram
colocadas na placa de petri com dimensdes 60 x 60 mm, sendo posteriormente levadas a

estufa para secagem, a temperatura de 50°C, por 11h.

Foi realizada a medida das espessuras dos filmes de PVDF/Eu,O; e
PVDF/AMT/Eu,03, apresentadas nas TABELA 1 e TABELA 2, respectivamente:

¥ FUKADA, E.; FURUKAWA, T. Piezoelectricity and Ferroelectricity in Polyvinylidene Fluoride. Ultrasonics, v. 19, n. 1, p. 31-
39, 1981.



TABELA 1: Medida das Espessuras dos Filmes de PVDF//Eu,0s3:

Concentracéao Espessura no Espessura na

Percentual Centro Borda
(m/m) (mm) (mm)
0,0% 0,03 0,01
0,2% 0,03 0,01
0,4% 0,02 0,01
0,6% 0,03 0,01
0,8% 0,04 0,02
1,0% 0,04 0,02

TABELA 2: Medida das Espessuras dos Filmes de PVDF/AMT/Eu,Os:

Concentracao Espessura no Espessura na

Percentual Centro Borda
(m/m) (mm) (mm)
0,00% 0,03 0,02
0,08% 0,03 0,02
0,16% 0,02 0,02
0,24% 0,02 0,02
0,32% 0,02 0,01
0,65% 0,02 0,02
0,98% 0,03 0,02
1,30% 0,03 0,02
1,63% 0,04 0,02




Como pode ser visto na Figura 1 a seguir, os filmes obtidos apresentaram boa

transparéncia na regido visivel do espectro eletromagnético.

Figura 1 - Amostras de PVDF/AMT/Eu203.

METODOS DE CARACTERIZACAO

Os filmes poliméricos obtidos no presente trabalho foram entdo caracterizados
pelas técnicas de espectroscopia no infravermelho com reflexdo total atenuada FT-
IR/ATR, espectrofotometria de absorcdo UV-VIS e espectroscopia Optica de

fluorescéncia para caracterizagdo destas amostras.



3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FT - IR/ATR)

As medidas foram feitas com um equipamento da JASCO FT/IR - 4100. O ajuste dos
parametros foi feito utilizando 200 varreduras, com resolugdo de 2 cm™, no intervalo de
4000 a 400 cm™.
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Figura 2 - Equipamento da JASCO FT/IR - 4100

3.1. (UV - VIS)

As Medidas de espectroscopia do ultravioleta visivel foram feitas com

Espectrofotdmetro de Absorcdo UV-Vis Cary 50—Varian, munido de “probe” dptica.



Figura 3 - Espectrofotometro de Absorgdo UV-Vis Cary 50—Varian
3.2. FLUORESCENCIA

As medidas de fluorescéncia foram feitas com o Espectrofluorimetro portatil
composto de dois lasers operando em 405 nm e 532 nm, monocromador (USB 2000
FL/OceanOptics), fibra Optica do tipo “Y” e um laptop. Nas medidas de fluorescéncia

utilizou-se apenas o laser de excitacdo com comprimento de onda de 405 nm.

Figura 4 - Espectrofluorimetro portatil



3.3. MICROSCOPIO OPTICO

As Imagens dos filmes de todas as amostras produzidas, em ampliagdes de 160x,
400x, 1040x e 2000x, foram obtidas através de um Microscopio Optico da marca
Opton, modelo Tim 108, com uma camera acoplada a um Notebook, em temperatura

ambiente.

Figura 5 — Microscopio Optico

RESULTADOS E DISCUSSOES

4. FT-IR DAS AMOSTRAS DE PVDF/AMINOTERAFTALATO/EU,03

Nas amostras de PVDF/Aminoteraftalato/Eu,O3 sintetizadas pelo método de
cristalizagdo por solucdo, bandas caracteristicas dos modos vibracionais da fase P
ocorrem em 442, 468, 508, 840, 884, 1071, 1273 1 1398 cm-1. As bandas caracteristicas
da fase a aparecem em 410, 489, 531, 612, 763, 795, 853, 873, 878, 976, 1056, 1149,
1290, 1399 e 1420 cm-1. A bandas da fase y estdo em 440,483, 510, 838, 882, 950,
1073, 1175, 1269 e 1427 cm-1. E as bandas da fase amorfa surgem em 488,600 e 880
cm-1[23]. As bandas citadas estdo indicadas na Figura 6, em que € mostrado as
principais fases cristalinas, estando entre elas, as bandas em 840 cm™ e 763 cm™,



utilizadas para o calculo da porcentagem de fase [ relativa a fase a. As bandas

associadas ao eurépio estéo localizadas em 955 e 635 cm™.
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Figura 6 — Espectro de Transmitancia do PVDF dopado com complexo

Aminoteraftalato/Eu,04

Para a estimativa da quantidade de fase beta nos filmes de PVDF, utilizou-se o
método proposto por SALIMI *°, em que a fragdo de fase p em relagio a a pode ser
calculada utilizando-se as bandas de absornyo do espectro de FT-IR de 764 cm™ (Aa) e

840 cm™ (Ab), para fases a e B, respectivamente. Fazendo-se uso da equacao a seguir:

Ab
F(B) = 1,26+Aa +Ab

A figura 7 mostra a porcentagem relativa de fase b em funcéo da adicéo de Eu,
onde pode ser observado que a porcentagem relativa de fase B permanece constante

dentro do erro experimental. Tal resultado € importante do ponto de vista tecnologico

> A. SALIMI, A.A. YOUSEFI, “FTIR studies of b-phase crystal formation in stretched PVDF films”,
Faculty of Polymer Processing, Iran Polymer Institute, Iran (2003).



pois é um indicativo de que fase polar do material ndo se altera com a adi¢do do

dopante.
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Figura 7- Gréafico da porcentagem relativa de Fase p.

4.1. UV-VIS DAS AMOSTRAS DE PVDF/ EU,0O4(111)

Na figura 8 observa-se o espectro de absor¢do no UV-Vis para as amostras de
PVDF-Aminoteraftalato/Eu,O3. A banda de absorcdo em 320 nm esta relacionada a
transicdo eletronica que ocorre em fluorocarbonetos (F-C) '° . No intervalo
compreendido entre 217 a 250 nm pode ser observado um aumento na absorbéancia do
polimero até a concentracdo de 1,63 % de Aminoteraftalato/Eu,O; em que apds esta

concentragdo cai, devido provavelmente a um efeito de saturacdo da amostra. Porém, na

® AHMED, B. et al. 1.25mev Gamma Irradiated Induced Physical and Chemical Changesin Poly Vinylidene
Fluoride (PVDF) Polymer. Apr. vol. 2, n°2, pag. 42-46. 2013.



banda de absorcdo de 300 a 400 nm a concentragio de 1,30 % de

Aminoteraftalato/Eu,O3 tem maior absorbéncia do que a de 1,63 %.
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Figura 8 — Espectro de UV-Vis do PVDF dopado com Aminoteraftalato/Eu,O3

4.2. FLUORESCENCIA DAS AMOSTRAS DE
PVDF/AMINOTERAFTALATO/EU,0;

Na Figura 9 pode ser observado o espectro de fluorescéncia do Eu®*, com quatro
picos definidos pelas transi¢des eletronicas da camada 5d — 4f. Pode ser observado
ainda que, a intensidade de emissdo do PVDF aumenta com a adi¢do do Eu, com um
pico do Eu** bem definido entre 600 e 650 nm que, de acordo com a literatura®’, ¢

referente a transicdo 5d — 4f.

'7 0s fons Terras-Raras. Disponivel em: <www.lambda.maxwell.ele.puc-rio>, acesso em: 21/05/2013.
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Figura 9 - Espectro de Fluorescéncia do Eu,O3; comercial puro {falata referéncia}.

Na Figura 10 pode ser observado que, a medida que aumenta a concentracao de
Eu surge um ombro na regido de 554 nm sendo que este é mais evidenciado para a
concentracdo de 0,24 %. Conforme pode ser observado na Figura 9 o Eu®" apresenta
uma banda de fluorescéncia em 544 nm devido a transicdo eletronica °D; — 'F1. Nesse
sentido a formacdo do ombro na Figura 10 para as concentracGes acima de 0,16 %
podem ser um indicativo de uma transferéncia de energia do AMT na forma 4cida para
0 eurdpio evidenciando assim a transicdo °D; — 'Fy1. Porém as técnicas experimentais
utilizadas neste trabalho ndo nos permitem afirmar isso com certeza, sendo necesséria a

realizacdo de outros estudos nesse material.

POGREB, R.; et al. Luminecence and absorption spectra of Eu-complex-doped PVDF film: influence of
controlled stretch. Optical Components and Materials Ill, Proceedings of SPIE, Vol. 6116,
6116E, 2006. Disponivel em: <http:/spiedigitallibrary.org/>.
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Figura 10- Espectro de Fluorescéncia do PVDF dopado com Aminoteraftalato/Eu,O3
CONCLUSOES

No presente trabalho foram estudados os efeitos causados pela adicdo de Eu na
matriz de PVDF com vistas a aplicacdo optica. Os resultados de FT-IR mostraram a
incorporacdo do Eu na matriz polimérica. Das medidas de FT-IR foi possivel estimar a
porcentagem relativa de fase B, porém ndo foram observadas variacdes significativas
indicando que a fase polar do material foi mantida. As medidas de absorcdo UV-Vis
mostram que a adicdo de Eu favorece a absorcdo do PVDF na regido do ultravioleta até
a concentracdo de 1,63 %, com decaimento apds isto. Os espectros de fluorescéncia
mostraram que 0 Eu causa mudancas significativas na fluorescéncia natural do PVDF
com o surgimento de um ombro em torno de 550 nm. Efeito esse que pode estar
relacionado a uma possivel transferéncia de energia do AMT para o PVDF que pode

estar favorecendo a transicdo eletronica °D; — 'Fy. Por fim os resultados mostram que



as amostras de PVDF/Eu sdo candidatas em potencial para aplicacbes Opticas e

fotbnicas.
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