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RESUMO

A eficiéncia das novas tecnologias voltadas para a sustentabilidade depende,
de modo geral, principalmente da estrutura e das propriedades dos materiais
utilizados. O polimetilmetacrilato (PMMA) é muito utilizado atualmente por ser um
polimero de facil fabricacdo e apresentar caracteristicas Unicas como ser um material
muito leve, barato, com alta resisténcia ao impacto, ter capacidade de ser
despolimerizado e, essencialmente, por apresentar alta transparéncia. Sob a mesma
perspectiva, o 6xido de tungsténio € um dos metais de transicdo mais estudados
devido as suas propriedades de polimorfismo, alta estabilidade quimica e as suas
potenciais aplicacbes na ciéncia da informacdo e da computacdo, como em
dispositivos optoeletronicos, luminescentes, eletrocrémicos, fotocromicos, sensores e
em embalagens inteligentes para produtos alimentares e farmacéuticos. Diante de tais
evidéncias, esta pesquisa teve como objetivo principal estudar as propriedades do
oxido de tungsténio utilizando como substrato a matriz polimérica de PMMA. As
amostras de PMMA puro e dopados com 10, 20, 30 e 40% do 6xido de tungsténio
foram obtidas através do método de deposicdo casting. Foi atingido um alto grau de
homogeneidade e transparéncia, além de controladas as espessuras das amostras.
Foram realizadas analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Difracdo de Raios X (DRX),
Termogravimetria (TG), Espectroscopia de Absorcdo no Ultravioleta e Visivel (UV-
Vis), Andlise de Energia de Band-gap e de Fotoluminescéncia. Por fim, destaca-se
gue foi possivel obter muitas informacdes a respeito das propriedades do WO3 e do
PMMA, contribuindo satisfatoriamente para o aprendizado e a consolidacdo dos

conceitos e caracteristicas desses materiais.

Palavras-Chave: Oxido de tungsténio. Polimetilmetacrilato. Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

The efficiency of new sustainability-oriented technologies generally depends mainly on
the structure and properties of the materials used. Today, Polymethyl methacrylate
(PMMA) is widely used because it is an easy-to-manufacture polymer and has unique
characteristics such as being a very lightweight, inexpensive material, with high impact
resistance, being able to be depolymerized and essentially because of its high
transparency. From the same perspective, tungsten oxide is one of the most studied
transition metals due to its polymorphism properties, high chemical stability and its
potential applications in information and computer science, such as optoelectronic,
luminescent, electrochromic, photochromic devices, sensors and smart packaging for
food and pharmaceutical products. Given this evidence, this research aimed to study
the properties of tungsten oxide using as substrate the PMMA polymer matrix. Pure
and doped PMMA samples with 10, 20, 30 and 40% of tungsten oxide were obtained
through the casting deposition method. A high degree of homogeneity and
transparency was achieved, as well as controlled sample thicknesses. Scanning
Electron Microscopy (SEM), Dispersive Energy Spectroscopy (DES), X-Ray Diffraction
(XRD), Thermogravimetry (TG), Ultraviolet and Visible Absorption Spectroscopy (UV-
Vis) analyzes Band-gap Energy and Photoluminescence. Finally, it is emphasized that
it was possible to obtain much information about the properties of WO3 and PMMA,
contributing satisfactorily to the learning and the consolidation of the concepts and

characteristics of these materials.

Keywords: Tungsten oxide. Polymethylmetacrylato. Photoluminescence.
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1. INTRODUCAO

O avanco de novas tecnologias e 0 aumento da eficiéncia de tecnologias ja
existentes dependem, em especial, da pesquisa das Universidades de todo o mundo.
A principal questdo sobre alta eficiéncia esta diretamente ligada & estrutura e as
propriedades dos materiais envolvendo essas tecnologias. Por isso, € extremamente
importante o financiamento dessas pesquisas.

Alguns polimeros muito utilizados em novas tecnologias foram produzidos em
escala industrial, muito antes de suas caracteristicas quimicas ou fisicas serem
essencialmente estudadas. Comumente, os materiais poliméricos eram denominados
de “anémalos”, ja que apresentavam propriedades muito diferentes das exibidas pelos
compostos de baixo peso molecular. Com o passar do tempo, as propriedades que
antes eram consideradas como “anémalas”, foram mais tarde vistas como normais
para tais materiais. (BILLMEYER,1984).

Conforme Canevarolo (2006), até o final da Primeira Guerra Mundial, todas as
descobertas na area de polimeros foram por acaso. Somente em meados de 1920, o
cientista Hermann Staudinger (1881-1965) propds a teoria de macromolécula.

Billmeyer (1984) completa ao salientar que, quando os métodos experimentais
se tornaram disponiveis, 0s pesos moleculares para substancias como a borracha, o
amido e o nitrato de celulose puderam ser determinados, constatando que variavam
entre 10.000 a 40.000 g/mol e o conceito de macromolécula comecou a ser difundido.

Dessa maneira, existem dois tipos de polimeros, 0s naturais e 0s sintéticos. A
borracha, o algodéo, a Ia, o couro e a seda sdo polimeros naturais, isto €, derivados
de plantas e animais. Outros exemplos de polimeros naturais sao as proteinas, as
enzimas e o amido. Com a modernizacao das ferramentas cientificas houve a
possibilidade da determinacdo das estruturas desses grupos assim como também o
desenvolvimento de inimeros polimeros que séo sintetizados a partir de moléculas
organicas pequenas (CALLISTER, 2016).

Callister (2016) ressalta que o campo de materiais foi revolucionado a partir dos
polimeros sintéticos, por, na maior parte das vezes, apresentarem baixo custo de
producdo em relagcdo a outros materiais. Destaca-se a aplicabilidade de materiais
poliméricos, serem substitutos de pecas de metais e ceramicas, mantendo as

propriedades satisfatorias e com sua producdo a custos mais baixos.
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Segundo Mano (2004), os primeiros polimeros sintéticos feitos de
polimetilmetacrilato (PMMA) comercializados sob forma de artefatos, foram fabricados
na década de 1930. Valle (2006) ressalta que o polimetilmetacrilato, também chamado
de acrilico, € um dos materiais mais modernos do mercado, apresentando brilho,
transparéncia, durabilidade e leveza. E um material amplamente utilizado em
inimeros segmentos da industria como em displays, expositores, urnas, placas,
painéis luminosos, etc. Ismail et al. (2012) acrescentam que € um material que pode
ser fabricado a baixas temperaturas e baixo custo.

Sendo assim, as principais caracteristicas de aplicacdo para 0s materiais
acrilicos sdo a exceléncia em transmissao da luz e resisténcia as intempéries, sendo
também muito utilizados na fabricacdo de lentes oftalmicas e para equipamentos
opticos, além de janelas transparentes para aeronaves e boxes de banheiros
(CALLISTER, 2016).

Ademais, Huang et al. (2015) evidenciam que tém sido feito esforcos
consideraveis para o desenvolvimento de tecnologias limpas e renovaveis
relacionadas a energia, como fotocatdlise, supercapacitores, baterias de ions de litio,
células solares, displays eletronicos. A eficiéncia de todas essas tecnologias depende
de uma variedade de fatores, porém o seu alto desempenho de maneira geral,
depende principalmente da estrutura e das propriedades dos materiais utilizados.

Somando-se a isso, Granquivist (2000) enfatiza que nas Ultimas décadas,
muitos Oxidos de metais de transicdo tém sido explorados em muitos campos da
ciéncia da informacao e da computa¢do em novas tecnologias. Sao eles: dispositivos
nano e microeletrénicos, dispositivos optoeletrbnicos, luminescentes, eletrocrémicos
e fotocrémicos, sensores e displays. Kerry et al. (2006) também destacam o uso
desses Oxidos em embalagens inteligentes para produtos alimentares e
farmacéuticos.

Dentre todos os metais de transi¢do, o Oxido de Tungsténio (WO,.3) € de longe
0 material mais estudado por causa da sua variedade em aplicacbes. O 6xido de
tungsténio exibe transformacdes estruturais e fases subestequiométricas que atraem
a atencao para diversos tipos de pesquisas (GRAQVIST, 1995); (GRAQVIST, 2000).

Essa atencéo, de acordo com Huang et al (2015), é devido a sua consideravel
abundancia terrestre, sua composicdo altamente harmoniosa, alta estabilidade
quimica a um determinado pH e excelente condutividade elétrica. Grandes avancos

foram feitos na otimizacéo da absorcéo Optica, separacao de carga, capacidade redox
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e condutividade elétrica do WO,.;. Esses avancos sdo devido ao controle da
composicao, estrutura cristalina, morfologia e construcdo de estruturas compostas
com outros materiais.

Além disso, defeitos intrinsecos ou extrinsecos podem modificar o
comportamento dos oOxidos, especificamente das propriedades elétricas e Opticas
(ZHU et al, 2017).

He e Yao (2007) citam que o 6xido de tungsténio tem sido extensamente
estudado devido as suas propriedades relacionadas a fotoluminescéncia,
fotocromismo, eletrocrosmismo, detec¢édo de gas, fotocatalise e assim por diante. O
WO0,.; € um semicondutor com amplo gap. Com fotoirradiacédo acima do band-gap,
pares de elétron-buracos sédo produzidos e dependendo do comportamento dos novos
elétrons e buracos fotogerados, a absorcdo Optica do 6xido de tungsténio pode ser
alterada, possibilitando uma mudanca de cor no material.

Diante de tais evidéncias sobre o 6xido de tungsténio e suas propriedades
Unicas que podem ser modificadas de acordo com determinados estimulos,
composicao, estrutura, ou processos de fabricacdo, somados ao fato de o PMMA ser
um material muito mais leve, com um custo de producéo baixo e com maior resisténcia
ao impacto (ZANGIACOMI, 2009) que vidros comuns, verificou-se a oportunidade de
estudar a insercdo do Oxido de tungsténio utilizando a matriz polimérica em questéo
como substrato.

Portanto, a pesquisa teve como objetivo principal estudar e caracterizar as
propriedades estruturais e opticas do 6xido de tungsténio utilizando como substrato a
matriz polimérica de Polimetilmetacrilato (PMMA) através do método de deposicdo
casting. Os parametros utilizados para produzir e obter repetibilidade das amostras
foram: obter amostras de mesma espessura, com alta transparéncia, homogéneas,
sem bolhas e sem trincas.

Como forma de analisar as amostras geradas, foram feitas analises de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS), Difracdo de Raios-X (DRX), Termogravimetria (TG), Espectroscopia de

Absor¢ao no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis) e Espectrofluorimetria (Luminescéncia).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS

De acordo com Mano (2004), em 1928, foi definitivamente reconhecido que os
polimeros eram substancias de elevado massa molar. Billmeyer (1984) e Mano (2004)
ressaltam que polimeros sdo macromoléculas caracterizadas por seu tamanho,
estrutura quimica e interagbes inter (ligacbes secundérias) e intramoleculares
(ligacbes primérias covalentes), constituida por pequenas unidades quimicas,
repetidas regularmente ao longo da cadeia, denominadas “meros” (Poli = varias;
meros = unidades quimicas repetidas).

Todos os polimeros sdo macromoléculas, mas nem todas as macromoléculas
séo polimeros. Os polimeros industrializados (sintetizados), geralmente, apresentam
massa molar da ordem de 10* a 108. J4 os de origem natural podem atingir 102 ou
mais. Por fim, os polimeros de baixa massa molar apresentam valores da ordem de
103 (MANO, 2004).

Callister (2016) enfatiza que os polimeros sdo compostos organicos que tém
sua quimica baseada no carbono e no hidrogénio (hidrocarbonetos), dentre outros
elementos ndo-metélicos como O, N e Si.

Alguns dos exemplos mais comuns de materiais poliméricos séo citados por
Callister (2016), sendo eles, o polietileno (PE), o nailon, o cloreto de polivinila (PVC),
o policarbonato (PC), o poliestireno (PS) e a borracha silicone. Muitos dos polimeros
sdo extremamente ducteis e flexiveis (plasticos), e, portanto, facilmente conformados
em formas complexas. Geralmente, os polimeros sdo relativamente inertes, isto €, ndo
reagem em um grande numero de ambientes.

Callister (2016) ainda ressalta que uma das maiores desvantagens dos
polimeros é que estes materiais tendem a amolecer e/ou decompor-se em
temperaturas relativamente baixas, o que acaba por limitar seu uso e até mesmo o
tipo de processo de fabricacdo envolvido. Aléem disso, os polimeros tém baixa
condutividade elétrica e ndo sdo magnéticos.

Diante do exposto, Chiaverini (1986) e Mano (2004) destacam que a reacao
quimica que conduz a formacdo de polimeros é a polimerizacdo. Mano (2004)
acrescenta a classificagdo dos polimeros quanto ao niumero de meros envolvidos na

formacéo da cadeia macromolecular. Quando o polimero tem apenas um tipo de mero,
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usa-se a expressao “homopolimero”. Quando ha mais de um tipo de mero na
composicao, o polimero é designado como “copolimero”.

Outros fatores importantes sobre polimeros sédo as temperaturas de transicao
térmicas.

Uma das temperaturas de transicdo é a Temperatura de transicéo vitrea (Tg).
A Tg ocorre em materiais amorfos (ou vitreos) e semicristalinos. Trata-se da
temperatura de transicdo do material em seu estado vitreo (rigido, duro) para um
estado borrachoso, no qual ha mobilidade, ou seja, movimento das cadeias
moleculares (CANEVAROLO, 2006).

Canevarolo (2006) acrescenta que algumas propriedades mudam com Tyg,
sendo elas: médulo de elasticidade, coeficiente de expansao, indice de refracao, calor
especifico, etc. Somando-se a isso, Sperling (2006) enfatiza que polimeros vitreos sao
rigidos e frequentemente frageis.

Outra temperatura de transicdo térmica € a Temperatura de fusao cristalina
(Tm). A Tm € 0 valor médio da faixa de temperatura no qual desaparecem as regides
cristalinas durante o aquecimento, uma vez que ocorre a fusdo dos cristalitos. No
ponto da Tm, ha energia suficiente para “vencer’ as forgas intermoleculares
secundarias entre as cadeias com fase cristalina, mudando o estado borrachoso para
o estado viscoso, ou seja, para o estado fundido (CANEVAROLO, 2006).

Callister (2016) reforca ao constatar que durante a fusao ocorrerd um rearranjo
molecular, passando de um estado molecular ordenado para um estado desordenado.
A Tm de um polimero ocorre em uma faixa de temperatura e também dependera do
peso molecular. Quando o comprimento da cadeia aumenta, a Tm também aumenta.

Muitas das propriedades dos materiais poliméricos sdo afetadas pelo
comprimento das cadeias. A Tm aumenta com o aumento da massa molar (MM) para
até 100.000 g/mol. Aqueles na ordem de MM = 1.000 g/mol s&o sélidos pastosos e
resinas macias. A temperatura ambiente, os polimeros com cadeias menores (da
ordem de MM = 100 g/mol), sdo geralmente liquidos. Em sintese, evidencia-se
também que o mesmo material polimérico pode apresentar inUmeras propriedades
diferentes quando utilizado variados pesos moleculares (CALLISTER, 2016).

Adicionalmente, Chiaverini (1986) frisa que a resisténcia ao escoamento
aumenta a medida que o comprimento da cadeia molecular aumenta, ou seja, 0

polimero resistira mais a tendéncia de tornar-se plastico.
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Chiaverini (1986) também observa que além da massa molecular e do grau de
polimerizacdo, outro fator que determina o comportamento dos polimeros é a
“cristalinidade”. A cristalinidade de um polimero corresponde a medida da
regularidade da estrutura molecular e determina, em parte, a natureza e o
comportamento plastico. Um exemplo disto é que quanto mais proximas e paralelas
as cadeias, mais resistente é o material polimérico.

Com isso, Callister (2016) descreve a cristalinidade nos polimeros como a
compactacao de cadeias moleculares em um arranjo ordenado e mais complexo. O
grau de cristalinidade pode variar de completamente amorfo para até 95% cristalino,
sendo que a massa especifica de um polimero cristalino serd maior que a de um
polimero amorfo do mesmo material e com 0 mesmo peso molecular, ja que as
cadeias estardao mais compactadas na estrutura cristalina.

Lawrence e Van Vlack (2000) exp&e que a cristalizacdo € rara em polimeros
pois, apenas as forcas de Van der Waals de baixa intensidade é que atuam no sentido
de alinhar as moléculas e, além disso, um nimero muito grande de atomos tem que
estar posicionados corretamente.

Somando-se a isso, Mano (2004), Canevarolo (2006) e Callister (2016)
ressaltam que também existe a classificacdo dos polimeros quanto ao tipo de cadeia
polimérica, sendo elas:

e Cadeias Lineares: a cadeia polimérica é constituida apenas de uma
cadeia principal,

e Cadeias Ramificadas: da cadeia principal partem ramificagcbes que
podem ser do mesmo mero da cadeia principal ou outro mero diferente;

e Cadeias com Ligacdes Cruzadas: as cadeias estdo ligadas entre si
através de segmentos cruzados (emaranhados) de cadeia.

Callister (2016) ainda inclui uma quarta classificacdo de cadeias em polimeros,
a Cadeia em Rede, na qual as cadeias formam redes tridimensionais.

Finalmente, também existem outras maneiras de classificacdo dos polimeros.
Mano (2004) e Canevarolo (2006) destacam algumas delas: classificacdo quanto ao
método de preparacédo do polimero; classificacdo quanto ao comportamento mecanico
do polimero; classificacdo quanto a fusibilidade e/ou solubilidade do polimero; e

classificacdo quanto ao tipo de estrutura quimica da cadeia polimérica.
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Quanto ao método de preparagdo ou polimerizagdo, € muito comum e usual, a
classificagdo em Polimeros de Adicao e Polimeros de Condensacédo (MANO, 2004),
(CANEVAROLDO, 2006) e (CALLISTER, 2016).

e Polimeros de Adicdo (ou por Reacdo em Cadeia ou Poliadiacao):
um processo pelo qual as unidades monoméricas séo ligadas, uma de cada
vez, na forma de uma cadeia, para compor uma macromolécula linear. Durante
a sua formacéo (reacdo dos monémeros), ndo ha perda de massa na forma de
compostos de baixo peso molecular, isto €, o produto molecular final € um
multiplo exato do monémero reagente original.

e Polimeros de Condensacao (ou Reacdo em Etapas): consiste na
formacéao de polimeros por reacdes quimicas intermoleculares que ocorrem em
etapas, e podem envolver mais de uma espécie de mondémero. Existe
geralmente, um subproduto com baixo peso molecular, que é eliminado ou
condensado.

Para Canevarolo (2006), a disposicdo das cadeias poliméricas sao arranjos
moleculares fixados por ligagdes intramoleculares, ou seja, primarias e fortes. Deste
modo, para que haja mudanca na disposic¢ao, € necessario romper ligacdes primarias,
0 que envolve a degradacédo do polimero. Essa distribuicdo de cadeias é definida
através da polimerizacdo, ndo podendo ser alterada posteriormente a este processo.

Em relacéo a classificacdo quanto ao comportamento mecéanico do polimero,
esses materiais macromoleculares podem ser divididos em trés grandes grupos:
Borrachas, Fibras e Plasticos. Assim, segundo Mano (2004), Canevarolo (2006) e
Callister (2016), tém-se as seguintes caracteristicas desses materiais:

e Borrachas (ou Elastdmeros): sdo materiais macromoleculares que
exibem elasticidade em longa faixa, a temperatura ambiente, e entédo, retornam
elasticamente, a sua forma original. Isso acontece devido as ligacdes cruzadas
no polimero, auxiliando na ndo-deformacéo do material. Em um estado isento
de deformacéao, um elastdmero sera amorfo e composto por ligagdes cruzadas
gue estéo torcidas, dobradas e até espiraladas. Ao aplicar uma for¢a de Tracao,
ocorre o desenrolamento e o alinhamento parcial das cadeias na direcéo da
forca aplicada. Com a liberacdo da forgca, as cadeias voltam ao seu estado
original. Entre os exemplos mais comuns estdo a Borracha Natural (Poli-
isopreno natural), os Copolimeros Estireno-butadieno e Acrilonitrila-butadieno,

o Neoprene (Cloropreno) e o Silicone (Polissiloxano). Estes matérias sao
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utilizados para as mais diversas aplicacdes, como pneus, solados, mangueiras,
brinquedos, vedacbes, fios e cabos, gaxetas, correias, equipamento de
isolamento, tubos, etc.
o Plasticos: € um material macromolecular que, embora sélido no estado
final, em algum estagio do seu processamento pode tornar-se fluido e moldavel,
por acdo isolada ou conjunta de calor e pressdo. Alguns plasticos sdao muito
rigidos e frageis, outros séo flexiveis, exibindo tanto deformacao elastica como
plastica. Os polimeros desta classificacdo podem apresentar qualquer grau de
cristalinidade e todos os tipos de estruturas e configuracbes moleculares.
Todavia, para os materiais de cadeias lineares e ramificadas serem
considerados plasticos, eles devem ser utilizados abaixo de sua Temperatura
de Transicéo Vitrea (Tg), se forem amorfos, ou abaixo de sua Temperatura de
Fusdo, se forem semicristalinos, ou entdo devem ter ligagcBes cruzadas
suficientes para que a sua forma seja mantida. Para aplicacbes em gque a
transparéncia é essencial, o Poliestireno e o Polimetilmetacrilato (PMMA) séo
especialmente adequados. Entretanto, é essencial que o material seja amorfo,
ou se for semicristalino, que os cristalitos sejam muito pequenos. Outros
exemplos de polimeros plasticos sdo: Fluorocarbonos, Poliamidas,
Policarbonatos, Polietilenos, Poliésteres (PET), Vinis, Epdxis, etc.
. Fibras: sdo capazes de ser estiradas na forma de longos filamentos,
com uma elevada raz&o entre comprimento e didmetro (100:1). As fibras podem
ser submetidas muitas deformagdes mecanicas, como estiramento, tor¢oes,
cisalhamento e abrasdo. Consequentemente, elas tém que ter um alto limite de
resisténcia a tracdo e esse limite aumenta com o aumento do grau da
cristalinidade. E muito utilizada na indGstria téxtil. Também possui alta
resisténcia a variaces de temperatura (-50 a 150°C), sem altera¢do das suas
propriedades mecanicas.
De acordo com Mano (2004), os polimeros também podem ser agrupados
segundo a classificagcao quanto a fusibilidade e/ou solubilidade:

e Termoplasticos: fundem por aquecimento e solidificam por
resfriamento, em um processo reversivel. Também podem ser dissolvidos em
solventes adequados. Polimeros lineares e ramificados pertencem a esse

grupo de classificagéo.
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e Termorrigidos: quando aquecidos ou quando € usada outras formas de
tratamento, assumem estrutura reticulada, com ligagbes cruzadas (ou em
rede), tornando-se infusiveis (ndo ocorre fusdo). Podem ainda ter
subclassificacfes em 2 grupos. Os termorrigidos quimicos que sao totalmente
insoliveis em quaisquer solventes e os termorrigidos fisicos que podem ser
solaveis em alguns solventes especificos, muito polares que sdo capazes de
impedir a formagé&o das ligagdes hidrogénicas entre as cadeias.

Por dltimo, quanto a estrutura quimica, Canevarolo (2006) inclui dois
subgrupos: os polimeros de cadeia carbonica e os de cadeia heterogénea.

e Cadeia Heterogénea: Poliéteres, Poliésteres, Policarbonatos,
Poliamidas, Poliuretanos, Aminoplasticos, Derivados da Celulose, e Siliconas.

e Cadeia Carbé6nica: Poliolefinas, Polivinil Esteres, Poli(fenol-
formaldeido), Polimeros de Dienos, Polimeros de Estirénicos, Polimeros
Clorados, Polimeros Fluorados, e os Polimeros Acrilicos.

Neste momento, é onde se destaca o estudo aqui enfatizado: Polimeros
Acrilicos. Segundo Canevarolo (2006), o material de cadeia carbdnica que mais se
evidencia nesta classificacao, devido a sua alta transparéncia, é o polimetilmetacrilato,
conhecido também pela sigla PMMA, ou simplesmente acrilico.

Como o objetivo neste estudo é estudar o material PMMA, bem como o W04
incorporado em sua estrutura, a partir deste ponto, este trabalho dara énfase nas
caracteristicas especificas destes dois materiais.

Por fim, a Figura 1 apresenta a classificacdo geral dos polimeros enfatizados

neste estudo.
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Figura 1: Classificacdes Gerais dos Polimeros

CLASSIFICACOES GERAIS DOS POLIMEROS

Critério Classe do Polimero
Origem do polimero * Nawral
e Sintético
Numero de tipos de meros envolvidos na e Homopolimero
formacéo da cadeia e Copolimero

e Polimero de adicao

Método de preparacao do polimero e  Polimera de condensacio

Linear

Ramificada
LigagBes Cruzadas
Em Rede

e Termoplastico
e Termorrigido

[ )
Tipo da cadeia polimérica :
[ ]

Fusibilidade e/ou solubilidade do polimero

e Borracha
Comportamento mecénico do polimero e Plastico
e Fibra

e Cadeia Heterogénea
e Cadeia Carbdnica

Fonte: Adaptado de MANO (2004)

Estrutura quimica

2.2 Polimetilmetacrilato (PMMA)

Canevarolo (2006) classifica o Polimetilmetacrilato como um homopolimero
sintético termopléastico especial. Isso significa que seu custo é levemente superior
aos termoplasticos convencionais, entretanto, possui caracteristicas um pouco
melhores. No caso especificamente do PMMA, a necessidade € possuir alta
transparéncia.

De acordo com Mano (2004) e Canevarolo (2006), o PMMA tem formula
molecular igual a (Cs0O2Hs)n e estrutura de —[H2C — C(CH3)COOCHs3]n. Outro fato sobre
o PMMA é que a polimerizacao se da através da polimerizacédo de Adicao, na qual
nao ha perda de massa. Além disso, para Odian (2004) o PMMA é completamente
amorfo, mas apresenta resisténcia elevada.

Segundo Canevarolo (2006) e Valle et al. (2006), a reacao de adicdo que
envolve os compostos acrilicos é baseada na estrutura do acido acrilico e seus
homologos e derivados, sendo que 0s principais compostos comerciais sSao obtidos a

partir do acido acrilico, acrilato de metila e metacrilato de metila.
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A polimerizagdo do PMMA, conforme Valle et al. (2006), é realizada a partir do
mondmero metacrilato de metila (MMA) via polimerizacdo por adicdo na presenca
de perodxido orgéanico (peroxido de benzoila), no qual o processo € conduzido a 40°C.

Por consequéncia, a repeticdo de n mondémeros leva a formacao de cadeias

com n unidades de repeticao, ressaltada na Figura 2.

Figura 2: Estrutura do Polimetilmetacrilato
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Fonte: CANEVAROLO (2006)

Valle et al (2006) também enfatizam que os PMMA’s de menores massas
moleculares sdo adequados para projetos de pecas complexas e existem trés tipos
produzidos pela industria: chapas acrilicas (produzida por extrusédo ou fundicao para
fins de design), resina acrilica (contendo aditivos e pigmentos para aplicacdes
especificas) e solucdes acrilicas (para tintas, colas, adesivos).

Outro ponto importante sobre o PMMA é que este material pode sofrer
degradacdo. A degradacao é o conjunto de reacdes que envolvem o rompimento de
ligacbes quimicas priméarias da cadeia principal e a formacéo de outras, com uma
mudanca na estrutura quimica e reducdo da massa molar. Como a degradacdo € uma
alteracdo quimica, ocorre associado a ela, uma mudanca nas propriedades fisico-
quimicas. Um dos tipos de degradacao (ou reutilizacdo) que os polimeros podem
sofrer € a despolimerizacdo, que é de fato, o caminho inverso da polimerizacao, isto
€, a partir do polimero é recuperado o mondmero. Poucos sao 0s polimeros que agem
dessa forma. Sendo assim, este tipo de degradacgéo se aplica quase que unicamente
para o PMMA. Quando é aquecido a altas temperaturas, o PMMA “despolimeriza” e
produz o monémero de MMA (CANEVAROLO, 2006). A despolimerizagdo ocorre a
partir de 180 °C (MANO, 2004). A Figura 3 representa a despolimerizacdo do PMMA.
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Figura 3: Despolimerizag&do do Polimetilmetacrilato

ClHa CHy
+4-CH,—C — , CHy=(
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PMMA mondmero de MMA

Fonte: CANEVAROLO (2006)

Valle et al. (2006) salientam que o PMMA pode ser fundido varias vezes. A
temperatura ambiente, pode ser maleavel, rigido ou até mesmo fragil. Sua
durabilidade é de cerca de 10 anos sob acao do sol, chuvas, tempestades e todo tipo
de intempérie sem sofrer deterioracdo ou amarelamento. O PMMA tem certa
quantidade de tenséo interna apos sua fabricacdo e embora ndo seja essencial, a
realizacdo da témpera é recomendada.

Para Granado (2010), a viscosidade do PMMA é relativamente maior que a
maioria dos polimeros (no mesmo intervalo de temperatura). Desta forma, o material
deve ser injetado mais lentamente, sob maior pressdo. Além da alta transmissdo
Optica, o polimetilmetacrilato apresenta baixo indice de refracao.

A queima do acrilico é similar a madeira dura, entretanto, ndo emite fumaca. O
PMMA € muito utilizado no setor alimenticio, em embalagens, pois apresenta
superficie lisa e substancias como gorduras, conservas e temperos ndo aderem ao
material, portanto, sua limpeza se torna facil. No entanto, ndo se recomenda a
utilizacdo de abrasivos e produtos de limpeza que contenha alcool, gasolina e
solventes para tintas, pois podem riscar o PMMA e, consequentemente, ocasionar
perda de seu brilho (VALLE et al, 2006).

Em relacéo as propriedades Opticas, segundo Smagin et al. (2018), o PMMA
absorve radiacéo eletromagnética no comprimento de onda de A < 300 nm. Na regido
espectral visivel, a transmitancia dos filmes de polimetilmetacrilato se compara a
transmissdo de vidros inorganicos. Para amostras de espessura de 5 mm, a
transmitancia desse material é de 92-93%.

A banda correspondente no espectro de excitacdo luminescente esta entre 300

a 380 nm. A banda de emissao de luminescéncia do PMMA esta na faixa de 400 a
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480 nm. O aparecimento dessas bandas é definido pela decomposicédo do peroxido
de benzoila usado como agente iniciador na polimerizacdo do MMA (SMAGIN et al.,
2018).

Outro ponto que define a transparéncia de um material € o valor ABBE. Esse
valor consiste em definir a qualidade 6ptica de um material transparente ou uma lente
oftalmica. Valores acima de 40 sédo desejados. O principio parte do pressuposto de
que toda a luz que atravessa uma superficie sofre uma dispersédo. Dependendo da
quantidade de dispersdo, o material pode ser classificado com maior ou menor
qualidade 6ptica. O niumero ABBE (dado pelo fisico aleméao Ernst Abbe) é o indice
gue mede esse nivel de dispersdo. Quanto maior o numero ABBE, menor a dispersao
da luz ao atravessar o material (ZANGIACOMI, 2009) (BICAS, ALVES, 2018-2019). O
valor ABBE para o polimetilmetacrilato € maior que o de vidros comuns, ABBE pmma =
57,2 (U.S PRECISION LENS, 1983), ou seja, o nivel de dispersdo da luz € menor no
PMMA do que em vidros.

De acordo com Zangiacomi (2009), se comparado a outros materiais como o
Poliestireno e o Policarbonato (materiais muito utilizados por suas caracteristicas
Opticas), o PMMA ainda é o material que apresenta maior valor ABBE (ABBE poliestireno
= 30,8 e ABBE ~roiicarbonato = 34,0).

Somando-se a isso, segundo Zolotarev (2006), filmes de polimetilmetacrilato
depositados em substratos sélidos sdo utilizados em diversas areas da ciéncia e
tecnologia, incluindo a industria mecéanica Optica.

Para Radko et al. (2010) e Tanaka et al. (2010), como o PMMA é um material
opticamente transparente, ele € amplamente utilizado em estruturas nanofotonicas e
plasmonicas.

Além disso, Valle et al. (2006) apontam algumas das vantagens do PMMA em

relacdo ao Vidro. A Figura 4 apresenta essas propriedades.
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Figura 4: Comparativa de materiais transparentes (Vidro e Polimetilmetacrilato)

PROPRIEDADES Polimetilmetacrilato | Vidro Comum
Transparéncia E MB
Opticas Cor e Brilho da borda E B
Distorcéo de imagem E MB
Oscilacao Térmica MB R
Térmicas Combustéo (comportamento) R MB
Resisténcia Quimica Ambiental MB
Quimica Limpeza e Manutencao B
Fumos téxicos na Combustao MB E
Seguranga
Resisténcia a Tracéo B MB
Resisténcia a Flexao MB M
Flexibilidade Resisténcia ao Impacto M
Resisténcia a Riscos E
Rigidez MB E
Possibilidade de Cores E R
Varias Reciclabilidade E E
Resisténcia as Intempéries E E

Legenda: E (Excelente); MB (Muito Bom); B (Bom); R (Regular); M (Mau)
Fonte: Adaptado de VALLE et al. (2006)

N&ao obstante, outras caracteristicas especificas do PMMA s&o agrupadas na

Tabela 1 para simplificar a compreensao das propriedades deste material.
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Tabela 1: Caracteristicas Especificas do Polimetilmetacrilato

CARACTERISTICAS ESPECIFICAS DO PMMA

Caracteristica Valor Observacéo
Peso Molecular Médio ~ de 90.000 a O utilizado no experimento tem peso
1.000.000 g/mol molecular = 120.000 g/mol
Médulo de Elasticidade 2,24-3,24 GPa
Coeficiente de Poisson 0,37-0,44
Limite de Escoamento 53,8-73,1 MPa Para polimeros, a Resisténcia é
tomada como o limite de escoamento
Limite de Resisténcia a Tracao 48,3-72,4 MPa
Alongamento percentual na fratura 2,0-55%

Coeficiente de Expansédo Térmica

90-162 (106) (°C)2

Condutividade Térmica

0,17-0,25 W/m-K

Condutividade Elétrica

<1012 (Q-m)?

Calor Especifico 1460 J/Kg-K
Resistividade Elétrica >102 Q-m
indice de Refracdo Médio 1,49

Fonte: Adaptado de CALLISTER (2016), MANO (2004), CANEVAROLO (2006), SPERLING (2006)

Marton (1980) acrescenta que o0 polimetiimetacrilato apresenta massa

especifica de 1,191 g/cm3.

Para Marques et al. (2017), apesar de possuir Tq relativamente baixa, o PMMA

€ o0 material mais utilizado para produzir fibras opticas de materiais poliméricos.

Finalmente, fica evidenciado neste capitulo que o Polimetiimetacrilato

apresenta caracteristicas singulares, como ser um material ecolégico devido a sua

possibilidade de despolimerizacéo, apresentar valor ABBE melhor que vidros comuns

e outros polimeros similares, apresentar facil manuseio para ser utilizado como

substrato, dentre tantas outras propriedades citadas. Além disso, ainda € um material

mais barato, mais leve e com maior resisténcia ao impacto que o vidro. Portanto, o

PMMA foi escolhido para ser utilizado como substrato para o Oxido de Tungsténio.
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2.3 Oxido de Tungsténio

Muitos Oxidos de Metais de Transi¢&o tém sido estudados nos ultimos anos.
Grangvist (2000 e 1995) destaca o Oxido de Tungsténio (ou WOx<3) como sendo um
dos materiais mais estudado.

Conforme Lassner e Schubert (1999), o oOxido de tungsténio é quase
exclusivamente produzido pela alcalinizacdo do Paratungstato de Amoénia
[(NH4)10(H2W12042) - 4H20] sob condi¢des de oxidacao. O equipamento usual consiste
em fornos rotativos operando entre 500 e 700°C. As particulas de 6xido de tungsténio
sdo pseudomorfas ao Paratungstato de Amonia, isto €, a forma e o tamanho das
particulas sdo os mesmos dos cristais de Paratungstato de Amoénia. Seu tamanho de
grao e estrutura de clusters dependem das condi¢cdes de aquecimento, temperatura e
tempo. Temperaturas mais altas e baixas taxas de aquecimento resultam em graos
mais grossos. Temperaturas acima de 700°C sdo formados cristais mais grossos. Os
autores também enfatizam que o WO3 também é usado como pigmento amarelo.

O 6xido de tungsténio apresenta uma estrutura cristalina muito semelhante a
da perovskita (estrutura do ReO3) e foi descoberta por Brékken (1931). Essa estrutura
pode ser vista como uma estrutura infinita de WOs octaedros de compartilhamento,
cada um com um ion de Tungsténio central cercado por 6 ions de oxigénio quase que
equidistantes (HE; YAO, 2007).

Somando-se a isso, Muller (2006) destaca que os octaedros de WOs estdo
dispostos em varias configuracdes de compartiihamento, como cantos (vértices),
arestas e planos, devido as propriedades polimorficas do 6xido de tungsténio. As
principais diferencas entre essas estruturas sdo a mudancga na posi¢do dos atomos W
dentro do octaedro e variagdes nos comprimentos das ligagdes W — O.

Segundo Huang et al. (2015), os cristais do WOs3 estequiométrico sao
constituidos de WOs octaedro de compartilhamento de vértice e de aresta e
apresentam varias fases cristalinas. Essas fases consistem em monoclinica, triclinica,
ortorrémbica, tetragonal, hexagonal e cubica de acordo com os angulos de inclinagao
e direcao de rotacdo do WOs octaedro.

A simetria e estrutura podem ser influenciadas por pequenas quantidades de
impurezas (LASSNER; SCHUBERT, 1999). A Figura 5 apresenta a estrutura

monoclinica do WOs.
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Figura 5: Estrutura Atémica Monoclinica do WOs

Fonte: HUANG et al. (2015)

A fase mais estavel para o WO3 a temperatura ambiente € a que possui
estrutura monoclinica. Quando elevada a temperaturas mais altas, essa fase
monoclinica se transforma em uma fase ortorrébmbica ou tetragonal. Os dados de raios
X mostraram que o WOs possui fase ortorrombico acima de 330°C e tetragonal acima
de 740°C (SALJE e VISWANATHAN, 1975).

A estrutura perovskita do WO3 exibe absor¢cdo de aproximadamente 12% do
espectro solar (Eg =2,5 - 2,8 eV). Outrossim, o WO3 é um material de eletrodo superior
para dispositivos eletrocrémicos e capacitores, sendo muito utilizado para aplicacdes
de janelas inteligentes com armazenamento de energia. Isso se da devido as boas
propriedades de armazenamento/entrega de cargas trazidas da mudanca de valéncia
entre W8 e W5, (HUANG et al., 2015).

Além disso, o0 WO3 apresenta baixa eficiéncia de emissao por excitacdo de
radiacdes ionizantes (luminescéncia). Isso se deve ao fato de que o material é um
semicondutor de band-gap indireto, e ter rpida recombinacdo de pares elétron-
buraco apos excitacdes 6pticas (DUJARDIN, 2010). Entretanto, a utilizacdo de 6xidos
na forma de nanoparticulas pode alterar a baixa eficiéncia da luminescéncia (LEE,
2006).

Outros fatores estruturais como tamanho do gréo, limites de gréo, espessura
do filme, fase especifica e dopantes tem bastante influéncia no band-gap. Para um
tamanho de gréo reduzido, o band-gap geralmente aumenta (HUANG et al., 2015).

Huang et al. (2015) também salientam as propriedades subestequiométricas
desse material pois sua rede pode suportar um namero consideravel de vacancias de

oxigénio. Ademais, muitos 6xidos com deficiéncia de oxigénio (WOx<3) como 0 WO:.o,
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WO:2s83, WO272 e assim por diante possuem absor¢cdo de luz na regidao do
Infravermelho Proximo (NIR 780-1100nm).

Os oxidos WO3 sdo da cor amarelada e os WOx<3 sé8o da cor esverdeada
(HUANG et al., 2015).

Esses Oxidos podem apresentar propriedades fotocromaticas. Segundo
Bamfield (2001), o fotocromismo envolve fenbmenos da mudanca de cor ou restricao
da transmissdo de luz em materiais. O fotocromismo responde ao estimulo da
radiacéo eletromagnética e suas aplicagfes vao desde lentes oftalmicas até sensores
e memoria para armazenamento optico.

De acordo com He e Yao (2007) e Huang et al. (2015), o fendmeno fotocromico
€ observado de maneira mais eficiente em filmes finos. Diferentes técnicas de
producéo dos filmes (sputtering, dip coating, deposicdo quimica, método sol-gel) e
tratamentos podem alterar o band-gap e a microestrutura, resultando em diferentes
desempenhos fotocrémicos. O pré tratamento, por exemplo, ira afetar a cristalinidade
e quanto mais vacancias o oxido tiver, maior serd o desempenho fotocroméatico e
provavelmente menor sera o band-gap.

O fotocromismo estd intimamente ligado aos pares de elétron-buraco
oticamente excitados. Quando o material é irradiado por radiacdo eletromagnética
(hv = E,), os elétrons (e™) sdo excitados para a banda de conducgédo (BC), deixando
um buraco na banda de valéncia (BV). Esses buracos (h*) podem enfraquecer a
ligacdo H-O das moléculas de 4gua adsorvidas (na superficie ou interior do material)
e fazer as moléculas de agua se decomporem (2H* + O). Assim, os radicais de
oxigénio se unem e escapam para 0 meio ambiente ou ocupam lacunas (vacancias)
dentro da amostra. Os préotons de H* podem entdo quebrar ligacdes entre W e O e se
difundir na rede do 6xido metalico e os elétrons fotogerados na BC induzem a
formacdo de &cido tungsténico que apresenta coloracdo azul (HE & YAO, 2007) e
(HUANG et al, 2015). Esse esquema é mostrado nas Equacodes 1, 2 e 3.

W03 +hv > W03 +e” +ht (Equacédo 1)
2h* + H,0 » 2H" + 0 (Equacéo 2)
WO; +xH* + e~ - HW,>"W,_,°T0, (Equacdo 3)
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Um filme incolor amorfo depositado contém tungsténio principalmente nos
estados W6 e W*. Os estados W®* serdo reduzidos para W®*, enquanto que 0s
estados W** ndo séo afetados (HE & YAQ, 2007).

Contudo, a recombinacgéo dos pares elétron-buraco (e~ + h*) da Equacéo 1 é
desfavoravel ao desempenho fotocrémico, pois h& reversibilidade instantanea das
equacgodes (HE & YAO, 2007).

He & Yao (2007) completam ao ressaltar que filmes amorfos tém melhor efeito
fotocromico do que filmes cristalinos devido a quantidade maior de vacancias de
oxigénio (WOx<3). As vacancias podem aprisionar os radicais de oxigénio (criando
armadilhas - traps), resultando na supressdo da recombinacdo de pares elétron-
buraco, e assim melhorando a eficiéncia fotocromética. A absorcao adicional (NIR
780-1100nm) € atribuida as novas bandas de energia (traps) abaixo da BC criada
pelas vacancias de oxigénio. Outrossim, quanto menos vacancias de oxigénio, menos
estados W®* sdo gerados e os estados W®* podem ser reduzidos diretamente para
W4* ndo ocorrendo o efeito do fotocromismo.

Para Gabrusenoks et al. (1984) e He e Yao (2007), o 6xido de tungsténio
amorfo na forma de filme fotocromatico € constituido por uma rede espacial de clusters
fortemente ligados. Esses clusters sao construidos a partir de 3 até 8 WOe-0ctaedro.

Outra propriedade que afeta o fotocromismo é o tamanho das particulas.
Quanto menor o tamanho da particula (em escala nano), maior a eficiéncia
fotocromatica. S&o muito utilizados em experimentos, nanoparticulas no formato de
nanotubos, nanofios, nanobastdes, nanofolhas, etc. Quando se € ajustado o tamanho
das particulas e a cristalinidade, é evitado entdo a agregacao (aglomerado) das
particulas e assim ha um espalhamento maior de particulas ao longo da amostra.
(HUANG et al., 2015).

Gabrusenoks et al. (1982) e Arnoldussen (1981), enfatizam que os vazios
observados dentro do filme séo resultado do empacotamento aleatério de
aglomerados e podem nao ser eficientes para o fotocromismo.

A Figura 6 representa o espectro tipico de absorbancia para um filme de 6xido

de tungsténio fotocromatico.
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Figura 6: Espectro Tipico de Absorbancia de um Filme Fotocromatico de Oxido
de Tungsténio com Nanoparticulas, antes (a — estado incolor) e apés (b —
estado colorido) Ser Irradiado com Luz Ultravioleta

1.0

0.5¢

Absorbance

0.0+ . . .
200 400 600 800 1000
Wavelength/nm
Fonte: HE; YAO (2007)

A intercalacdo de ions (dopagem com H*, Na* e Li*) podem melhorar ainda
mais o desempenho fotocromético. Acredita-se que os atomos de Li e Na estejam
posicionados no centro das unidades octaédricas da perovskita, enquanto que 0s

atomos de H estejam ligados aos atomos de oxigénio formando grupos hidroxila nos

cantos. Essas estruturas sdo apresentadas na Figura 7.

Figura 7: Representagao dos ions H*, Na* e Li* dopados em WOs cubico

Fonte: HUANG et al. (2015)

Para Huang et al. (2015), o nivel de energia s do Li e Na esta bem acima do
limite da banda de conducdo do WOs. Desta forma, os dopantes contribuem com

elétrons e aumentam a densidade de elétrons livres na banda de conducéao.
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Por fim, de acordo com Huang et al. (2015), as propriedades 6pticas do WOs
podem ser moduladas, isto €, sua cor pode ser mudada reversivelmente na presenca

de estimulos externos, como efeitos térmicos, opticos e elétricos, e atmosferas inertes.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e Método

Os materiais utilizados para esta pesquisa foram o Polimetilmetacrilato e Oxido
de Tungsténio da Sigma-Aldrich, além da acetona de ata pureza da Dinamica.

Para Menegalli (1999), na técnica de casting, o filme é obtido pela evaporacao
do sovente de uma solucéo na etapa final do processo de produgcao do material.

O método de Casting apresenta algumas complexidades em relagdo ao
controle da espessura do material. Dessa maneira, Sobral (2000) aponta que é
possivel obter um bom controle da espessura da solucao filmogénica, mas quando o
filme é seco, pode apresentar uma caracteristica inoportuna, que é possibilidade da
producéo de bolhas na solucéo.

As concentracdes de PMMA e de WOs utilizadas neste experimento permitiram

a obtencao de filmes com espessura de 0,27 + 0,01 mm.

3.2 Preparo e Obtencéo dos Filmes de Polimetilmetacrilato

Para este estudo foi utilizado o PMMA da Sigma-Aldrich cuja densidade € de
1,118 g/mL a 25 °C, massa molar média de 120.000 g/mol, Temperatura de Transi¢cao
Vitrea é de 105 °C e com indice de refracao 1,49. Foram utilizados 3 gramas de PMMA
para 50 mL de acetona, uma vez que o Grupo do Laboratério de Vidros e Ceramicos
da Faculdade de Engenharia de llha Solteira ja havia estudado a possibilidade de
sintetizar uma amostra de PMMA puro com 3 gramas do material.

Em vista disso, na primeira etapa, com o auxilio de uma pipeta, 50 mL de
acetona de pureza analitica da marca Dinamica foram adicionados em um Becker de
capacidade de 250 mL sob agitacdo magnética de rotacdo de 670 rpm, por
aproximadamente um intervalo de tempo (At) de 10 minutos. A temperatura (T) da
solugéo estava em 50 °C.

Na etapa seguinte, 3 gramas de PMMA foram adicionados gradualmente no
Becker. A solucdo formada (PMMA + acetona) foi mantida sob agitacdo por mais 10
minutos a 50 °C e rotacdo magnética do equipamento a 670 rpm até que a ultima

particula de PMMA se dissolvesse.
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Decorrido os 20 minutos a temperatura de 50 °C, o agitador magnético &
reajustado para que a temperatura da solucado caia para 43 °C. A solucéo permanece
sob agitacdo com rotacdo de 600 rpm por aproximadamente mais 2 horas e 20
minutos.

A temperatura do processo foi medida por um medidor de temperatura a laser.
Com este equipamento foi constatado que a temperatura da solugéo estava realmente
entre 43 e 44°C.

Por fim, a solugéo foi depositada pelo método Casting na superficie de uma
Placa de Petri de diametro de 10 cm. Essa deposi¢cdo acontece quando, a olho nu, é
possivel identificar a minimizacéo das bolhas na solu¢cdo com o propdsito de otimizar
a gqualidade do filme e manter certa padronizacédo das amostras.

A amostra foi mantida na placa de Petri por 24h a temperatura ambiente para
secagem da solucao. Apds esse tempo, foi possivel retira-la da placa. A amostra
obtida foi o filme de PMMAPuro. A Figura 8 exibe de maneira simplificada essas

etapas.

Figura 8: Esquema da obtencéo do Filme de Polimetilmetacrilato

Deposicdo de

50 mL de acetona Pesagem do 3g de PMMA
T = 50°C PMMA (3g) em acetona

At = 10min T =50°C
At = 10min

l Casting da Retirada da

Solugdo em amostra da

— 0, .

s : Placa de Petri e Placa de Petri
At ~ 2h20min

secagem por
24h

Fonte: Autoria propria



37

3.3 Preparo e Obtencéo dos Filmes de PMMA dopados com WOs3

Os filmes de PMMA dopados com diferentes concentracdes de WO3 também
foram obtidos por Casting. Foram utilizadas concentragdes de 10%, 20%, 30% e 40%
(em g/mol), chamadas de PMMA10, PMMA20, PMMA30 e PMMAA40,
respectivamente. Essas concentracdes foram escolhidas devido ao fato de que com
concentracdes acima de 40%, a solucéo ja ndo apresenta alta transparéncia e comeca
a se tornar visualmente translucida.

O oxido de tungsténio utilizado para este experimento foi o Oxido
estequiométrico WO3 da Sigma-Aldrich. O material estava na forma de po amarelo e
com grau de pureza igual a 99,995%.

Na primeira etapa, 50 mL de acetona de pureza analitica (Dinamica) foram
adicionados em um Becker de capacidade de 250 mL. Essa solucao foi mantida sob
agitacdo magnética de 670 rpm por mais 10 minutos a temperatura de 50 °C.

Apos esse tempo, 3 g de PMMA foram adicionados a solucéo inicial. A solucéo
formada (PMMA + acetona) foi mantida sob agitacdo magnética de 670 rpm por mais
10 minutos a 50 °C para total dissolucdo das particulas de PMMA.

Logo apds os 20 minutos transcorridos a 50 °C, a temperatura foi reajustada
para que a solucao permanecesse com 43 °C. A rotacdo magnética foi abaixada para
600 rpm. Depois dessa etapa, foram realizadas as dopagens com as respectivas

concentracdes de WOs apresentadas na Figura 9.

Figura 9: Proporcdes de Polimetilmetacrilato e 6xido de tungsténio

Proporcgdes
PMMA WOs3
120.000 g/mol = (1 mol) 231,85 g/mol = (1mol)
3 £+ 0,0001 gramas = (0,000025 mol) x = 0,0058 + 0,0001 gramas (0,000025 mol)

Quantidade das Amostras

Amostras Porcentagem PMMA WOs3
PMMA10 10% WOs 34g 0,00058 g
PMMA20 20% WOs 39 0,00116 g
PMMA30 30% WOs 3g 0,00174 g
PMMA40 40% WO3 39 0,00232 g

Fonte: Autoria propria
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ApOs as dopagens (10%, 20%, 30% e 40 %), a solucao foi entdo mantida sob
agitacdo de 600 rpm e a 43 °C por mais de 3h até que, a olho nu, fosse possivel
verificar a minimizacéo das bolhas para a deposicdo (método Casting) da solucédo na
Placa de Petri. As amostras ficaram na placa por 24h a temperatura ambiente até que
fossem retiradas para analise.

Para simplificar, a Figura 10 mostra as etapas envolvidas no processo de
produgcdo das amostras dopadas com WOs. Todas as amostras foram obtidas do

mesmo modo, mudando apenas a concentracao das dopagens.

Figura 10: Esquema da obtencéo dos filmes de Polimetilmetacrilato dopados
com 10%, 20%, 30% e 40% de WOs

50 mL de acetona Deposicdo de
T =50°C Pesagemdo 3g de PMMA
At = 10min PMMA (3g) em acetona
T = 50°C
At = 10min

Retirada da
Deposicdo de Casting da amostra da
WOs Solugdo em Placa de Petri
T = 43°C Placa de Petrie Ko
secagem por =
-y 24h

N

o

Fonte: Autoria propria
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3.4 Filmes Obtidos

Foram preparadas varias amostras de PMMA puro e dopado. Alguns
exemplares dos filmes obtidos neste estudo sao apresentados na Figura 10. Na Figura
11 tem-se o exemplo de uma amostra do substrato de PMMAPuro (Matriz), uma
amostra de PMMA10, uma amostra de PMMA20, uma amostra de PMMA30 e uma
amostra de PMMAA40, respectivamente. E essencial ressaltar que as amostras a partir
de 50% dopado com 6xido de tungsténio ndo mantinham-se transparentes e por isso
nao foram analisadas.

Figura 11: Amostras Obtidas neste estudo de PMMA Puro e PMMA dopado
com WOs

Fonte: Autoria Prépria
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4. Adversidades do Procedimento Experimental

O PMMA utilizado para este estudo foi fornecido pela Sigma-Aldrich. Contudo,
0 material estava na forma de graos de tamanhos variados, conforme Figura 12. Logo,
foram testadas algumas amostras com esses graos, e, as amostras finais resultavam
em nao homogeneidade. Isto é, essas amostras finais apresentavam grande
quantidade de bolhas, espessuras muito finas (< 0,27mm) e descontinuas, e por isso,
maior facilidade de trincas. A Figura 13 aponta um exemplo de como as amostras
ficavam quando o PMMA era produzido com esses graos néo padronizados.

Foi observado entédo, que tal fato poderia ocorrer devido aos graos de tamanho
maior tardarem a se dissolver na acetona. Sendo assim, foi testado macerar os graos
com o auxilio de um almofariz e pistilo para deixar os grdos de mesmo tamanho com
0 intuito de as amostras pudessem apresentar melhores resultados.

Posto isto, experimentos realizados junto ao grupo de discentes do Grupo de
Vidros e Ceramicos do Departamento de Fisica e Quimica da Faculdade de
Engenharia de Ilha Solteira e em especial aos estudos voltado a fabricacao de filmes
acrilicos (BARBOSA, 2019), levaram o autor deste estudo a verificar que outro fator
também interferia diretamente na producédo das amostras. Neste caso, foi observado
que a temperatura de producdo dos filmes também influenciava na qualidade das
amostras.

A principio, quando foram iniciados os estudos com matrizes poliméricas; a fim
de minimizar custos, o PMMA utilizado para os testes de fabricacdo das amostras foi
um PMMA de baixa pureza, conhecido como PMMA comercial.

Desta maneira, quando os testes com o PMMA de alta pureza fornecido pela
Sigma-Alderich comecaram, foi possivel observar que mesmo com o0s gréaos
padronizados, era necessario que se elevasse a temperatura da acetona (solvente)
para melhor dissolver o PMMA de alta pureza (ja que era diferente do PMMA
comercial). Foi entdo constatado que, caso a temperatura da solugdo fosse muito
elevada (55 °C), a solugéo borbulhava e o solvente comecava a evaporar rapidamente,
0 que acarretava em uma amostra final com aspecto ndo-homogéneo (com bolhas).

Por conseguinte, a temperatura teve que ser ajustada para que o procedimento
experimental funcionasse de modo a garantir a qualidade visual das amostras. Desse
modo, a temperatura inicial do experimento foi alterada para 50 °C, rotacdo do

equipamento magnético de 670 rpm por um tempo de 20 minutos (nos instantes
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iniciais do procedimento experimental) para que o PMMA dissolvesse por completo
no solvente e entdo, reajustada para 43 °C com rotagdo magnética de 600 rpm para o
restante de tempo até que a amostra pudesse ser depositada na Placa de Petri.

Por fim, a Figura 14 apresenta o PMMA com o0s grdos macerados e,
consequentemente, de tamanhos proximos e a Figura 15 apresenta o resultado da
utilizacao desses gréos de tamanhos semelhantes e temperatura inicial do processo
ajustada (amostra sem bolhas, sem trincas e com espessura de 0,27mm ao longo da

amostra).

Figura 12: Polimetilmetacrilato com gréos de tamanhos diferentes

Fonte: Autoria Prépria
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Figura 13: Amostra final com gréos de tamanhos diferentes

Fonte: Autoria prépria

Figura 14: Polimetilmetacrilato com grdos de tamanhos semelhantes

Fonte: Autoria propria
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Figura 15: Amostra final com graos de tamanhos semelhantes e temperatura
inicial do processo ajustada

Fonte: Autoria Prépria
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5. CARACTERIZACOES

5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

Para Leonard et al. (2012), a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é
fundamental para qualquer investigacao relacionada ao processamento, propriedades
e comportamentos dos materiais que envolvem microestrutura.

Segundo Mohammed e Abdullah (2019), a MEV é um método de analise que
realiza a ampliacdo da imagem de um material, sendo muito eficaz em escalas de
micrémetro a nanémetro. Essa ampliacdo de alta precisdo varia de 300.000 x a até
1.000.000 x nos equipamentos mais modernos.

O principio de funcionamento do microscopio eletrébnico de varredura, de
acordo com Leonard (2012), ocorre quando o feixe (de elétrons) tem seus elétrons
acelerados moderadamente a alta energia e posicionados na amostra por campos
eletromagnéticos. Esse feixe de elétrons interage com os atomos da superficie do
material por uma variedade de mecanismos.

O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fétons que podem ser
coletados por detectores adequados e convertido em sinal de video (DEDAVID et al.,
2007).

Para este estudo, as analises morfolégicas dos filmes de PMMA e de PMMA
dopados com WOs foram realizadas no Departamento de Fisica e Quimica da
Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira, especificamente no Laboratério de MEV.

As amostras foram analisadas no Microscépio Eletrénico de Varredura da
marca Zeiss, de modelo EVO LS15. O feixe de elétrons utilizado tem energia de 8
keV. A aproximacao do feixe de elétrons foi de 2000x.

Dessa forma, as analises de MEV foram realizadas com o intuito de examinar
a morfologia e a estrutura do interior das amostras, uma vez que foram feitas fraturas
das amostras.

Somando-se a isso, a técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy - EDS) considera o principio de que a energia de um
foton (E) esta relacionada com a frequéncia eletromagnética (v) e pela constante de

Planck (h) pela relagdo E = hv. Fétons atingem o detector de raios-X e 0 processo de
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medida € rapido. O EDS fica acoplado ao microscopio eletrénico de varredura e a
zona analisada serd, portanto, aquela percorrida pelo feixe (DEDAVID et al., 2007).

O EDS trouxe muitas vantagens ao MEV ao poder avaliar a composicao de
varios elementos de uma amostra. O Auxilio de um programa de computador auxilia
todo o processo e converte a intensidade dos raios-X em composi¢cdes quimicas
(MOHAMMED; ABDULLAH, 2019).

Sendo assim, o0 equipamento de Espectroscopia de energia Dispersiva (EDS)
foi utilizado para que fosse possivel verificar e identificar as particulas de WO3 nos
filmes. Foi preciso utilizar o aparelho de Microscopia Eletrénica de Varredura da
UNESP de Presidente Prudente, ja que o equipamento da UNESP de Ilha Solteira

estava com problemas.

5.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Sabe-se que os Raios X séo radiacdo eletromagnética exatamente da mesma
natureza que a luz, mas de frequéncia muito maior e com alto indice de penetracao.
Eles podem facilmente atravessar o corpo humano, a madeira, pedacos de metal,
papel, entre outros. A unidade de medida para os Raios X é na ordem de Angstrom
(A), equivalente a 108 cm e os raios X utilizados na difragdo s&o na ordem de 0,5 a
2,5 A (CULLITY, 1978).

Os raios X sdo gerados quando uma particula de alta energia cinética é
rapidamente desacelerada. Quando os elétrons incidentes possuem Energia
suficiente para, ao colidir com elétrons das camadas mais internas do elemento do
alvo, expelirem estes elétrons deixando suas posicdes vacantes, 0s elétrons das
camadas mais externas podem preencher estas posi¢ées vacantes liberando raios X,
€ o chamado Salto Quéantico mostrado na Figura 16 (BLEICHER; SASAKI, 2000).
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Figura 16: Producéo de Raios-X a nivel Atdmico
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Fonte: BLEICHER; SASAKI (2000)

Espectros produzidos com diferentes comprimentos de onda, na pratica, ndo
sdo Uteis para o Fenémeno da Difracdo. Desta forma, é necessario selecionar apenas
um unico comprimento de onda dentre os varios gerados pelo difratbmetro.
Normalmente seleciona-se o comprimento de onda de maior intensidade. A este
processo da-se o nhome de monocromatizacao do feixe. (TILLEY, 2004).

Para este estudo, as andlises de Difratometria de Raios X foram obtidas a partir
de um Difratdbmetro da marca Rigaku, modelo Ultima IV, do Departamento de Fisica e
Quimica da Faculdade de Engenharia da UNESP de Illha Solteira. Esse equipamento
possui radiacdo com fonte de Cobre. As analises de DRX foram feitas a fim de
conhecer a estrutura das amostras estudadas. No Difratbmetro de Raios-X foram
inseridos os seguintes dados mostrados na Figura 17.

Figura 17: Parametros da Difracdo de Raios X utilizada durante a Anélise das
Amostras de PMMA Puro e Dopados

Parametros Valores
DDP (V) 40kV
Intensidade de Corrente (1) 20-30mA
Taxa de Varredura 2°/minuto
Limite Angular inferior (A0;,ferior) 5°
Limite Angular Superior (ABsy,perior) 60°

Fonte: Autoria Prépria

Apoés realizar o experimento, foram gerados difratogramas referente as
amostras e utilizou-se a base de dados cristalograficos Inorganic Crystal Structure

Database (ISCD) para analisar os dados dos difratogramas.
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Entretanto, previamente, também foram feitas analises do WOs puro na forma

de p6 com o proposito de conhecer a propriedade estrutural do material utilizado.

5.3 Termogravimetria (TG)

Uma das técnicas mais utilizadas para realizar analises térmicas € a analise
Termogravimétrica (Thermogravimetric analysis - TG) e Termogravimetria Derivada
(Derivate Thermogravimetric analysis - DTG). A TG fornece informacgbes da
decomposicédo (degradacdo) de uma amostra. Esse procedimento mede a quantidade
em percentual de massa perdida em funcdo da temperatura (ou do tempo). Ja a DTG
mede a taxa de perda de massa (variacdo de massa) em funcdo da temperatura (ou
do tempo) (RIBEIRO, 2009).

Essa medida de mudanca de massa em funcdo da temperatura é submetida a
uma programacao controlada de temperatura. Varios fatores podem influenciar nos
aspectos da curva da TG como fatores instrumentais (razdo do aquecimento,
atmosfera utilizada, suporte da amostra, velocidade de registro, geometria do forno) e
fatores caracteristicos da amostra (quantidade de massa utilizada e granulometria da
amostra) (CARVALHO, 2006).

As curvas vistas nos termogramas podem expressar informacdes sobre a
estabilidade térmica e composi¢cdo de algum composto que pode ter sido formado ou
ainda composicdes de residuos. A estabilidade térmica é dada como a capacidade da
substancia em manter suas propriedades (RIBEIRO, 2009).

Para o estudo de polimeros, os termogramas fornecem informacdes sobre a
degradacdo sendo fundamental para a identificacdo de um determinado polimero. A
exposicdo a temperaturas mais elevadas, pode, em alguns casos, modificar as
propriedades quimicas e/ou fisicas do material estudado (HOLLER et al., 2007),
(RIBEIRO, 2009).

Holler et al. (2007) enfatizam que os instrumentos de um equipamento
termogravimétrico sdo uma microbalanca sensivel (termobalanca), um forno, um
sistema de gas para fornecer uma atmosfera inerte ou reativa e um computador de

controle do instrumento e processamento de dados.
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A Termogravimetria e a Termogravimetria Derivada foram utilizadas com o
objetivo de observar a taxa de degradacdo da amostra com Polimetilmetacrilato Puro
e a taxa de degradacéo apds as dopagens com Oxido de Tungsténio.

O equipamento utilizado neste experimento foi o SDT Q 600 da TA Instruments
com capacidade de medicédo de temperatura ambiente até 1500°C, do Departamento
de Fisica e Quimica da Faculdade de Engenharia da UNESP de llha Solteira. As
medicdes das amostras deste estudo foram realizadas na faixa de temperatura de 30

a 500°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

5.4 Espectrofotometria de Absorcdo no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

e Energia de Band-Gap (E )

A parte do espectro eletromagnético detectada pelos olhos humanos é
denominada de espectro visivel (1 = 400 a 700 nm). A percepcao dos diferentes
comprimentos de onda é a chamada cor. Nesta sequéncia do espectro, tém-se as
cores de violeta (A = 400 nm), azul, verde, amarelo, laranja a vermelho (4 = 700 nm).
Ja a luz ultravioleta apresenta comprimentos de onda menores que o violeta. O
ultravioleta A (UVA) é o mais proximo da regido violeta. O Ultravioleta B (UVB) e o
Ultravioleta C (UVC) estdo em comprimentos de onda mais curtos e, portanto, sao
mais energéticos podendo ser suficiente para danificar células biolégicas (TILLEY,
2004).

Na perspectiva classica, a luz pode ser tratada como onda (natureza
ondulatéria), no qual a onda se propaga perpendicularmente em relacdo as
componentes de campo magnético e campo elétrico que também sao perpendiculares
entre si. Entretanto, quando se descrevem o0s fenbmenos Opticos envolvendo
interacOes entre radiacdo eletromagnética e matéria, normalmente a explicacao fica
mais facil se a luz for tratada em termos de fétons (CALLISTER, 2016).

Dessa maneira, segundo Tilley (2004) e Callister (2016), na perspectiva
guantico-mecanica, quando a luz interage com atomos e moléculas, ela se comporta
com um fluxo de pequenas particulas (pacotes de energia), chamadas fétons. A
energia E de um foton pode apresentar apenas alguns valores bem especificos, isto
é, valores quantizados. Essa energia E pode ser dada pela Equacdo 4, naqual h é a

constante universal denominada constante de Planck, v é a frequéncia (Hz), c é a
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velocidade da luz e 4 € o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética.

Conforme o comprimento de onda é maior, a energia por féton € menor.

E=hv=— (Equacéo 4)

*h=6,63 x1073*]-s =4,14 X107 eV's

*¢=3x10%m/s

White (2012) ressalta que s&o as contribuicdes relativas da luz de varios
comprimentos de onda que determinam a cor de um material. A cor é frequentemente
o resultado de transicdes entre os estados eletronicos; isso pode envolver absorcao
ou emissao de energia. A cor também pode ser resultado da transmisséo ou reflexao
de energia.

Os materiais com capacidade de transmitir luz com absorgédo e reflexao
relativamente pequenas sdo determinados como materiais transparentes, no qual é
possivel ver através deles. (CALLISTER, 2016).

Para Callister (2016), quando a luz passa de um meio para o outro (por
exemplo: do ar para uma substancia sélida), uma parcela da radiacdo luminosa pode
ser transmitida pelo meio, outra parcela pode ser absorvida e outra parte pode ser
refletida na interface entre os dois meios (ignorando os processos de fluorescéncia e
fosforescéncia). Dessa maneira, quando ocorre essa interacdo da luz com um sélido,
a intensidade do feixe incidente (I,) deve ser igual a soma das intensidades dos feixes
transmitido (Iy), absorvido (I,) e refletido (Ig) observados na Equacdo 5. A

intensidade de radiacédo é dada em Watts por metro quadrado (W/m?).

Iy=Ir+1,+ 1 (Equacéo 5)

Os fendbmenos Opticos que ocorrem no interior de materiais solidos sempre
envolvem a radiacdo eletromagnética interagindo com atomos, ions e/ou elétrons,
(CALLISTER, 2016).

Somando-se a isso, nas transi¢cfes eletronicas de um estado de energia para
outro pode haver absorcéo e emisséo de luz. Atomos e moléculas isolados tém altos

niveis de energia. Quando consideramos a luz como um fluxo de fotons e esse fluxo
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encontra um atomo ou uma molécula, a luz s6 serd absorvida se o elétron (da
molécula ou atomo) for excitado de um estado ocupado de menor energia para um
estado vazio de maior energia (TILLEY, 2004) e (CALLISTER, 2016).

Na pratica, caso o requisito da energia for atendido, a probabilidade real da
ocorréncia da transicdo € governada pelas regras de selecdo quantica. Quando a
transicao é permitida, ou seja, quando a transicao é altamente provavel, muitos fétons
serdo absorvidos. Nos casos em que as transi¢cées sdo proibidas (aquelas que tém
baixa probabilidade de ocorrer) muito poucos fétons serdo absorvidos. As cores das
transicbes permitidas sao fortes e as das transicOes proibidas sdo fracas e séo
tipificadas pelas cores exibidas pelos ions de metais de transi¢cdo em solucao (TILLEY,
2004).

A causa da absorcéo de luz em um solido € devido a presenca de centros de
absorcao. Tilley (2004) enfatiza que estes centros de absor¢ao sdo &tomos ou grupos
de atomos que possuem niveis de energia com um gap equivalente a energia da luz.
Quando os centros de absorcédo sao distribuidos uniformemente em todas a massa
da amostra, a quantidade de absor¢ao sera uma funcao da concentracéo dos centros
absorventes em todo o volume do material.

Isso é levado em conta na Lei de Beer-Lambert demonstrada na Equacao 6,

na qual I é a intensidade depois da passagem por um comprimento da amostra , I
€ a intensidade incidente, [J] é a concentracdo molar de centros de absorcédo ou

espécies absorventes, e € é o coeficiente de absor¢cdo molar ou absorvidade molar
que tem unidades de dm™'mol™'m™! ou 1-mol™'m~1. O valor da absorbancia ou

densidade éptica A é adimensional (TILLEY, 2004) (THOMAS, 2000).

e[J]l= log(ITO) e A=¢[]]I ~ A=log(17°) (Equagcao 6)

I . N A T
Logo, como o valor de € igual a Transmitancia T, substituindo tem-se a
0

Equacgéo 7.

A = log (%) (Equacéo 7)



51

Posto isto, o equipamento de Espectrofotometria de Absorcao no Ultravioleta e
Visivel (UV-Vis) utilizado para este estudo é o Espectrofotometro UV-Vis da VARIAN
do modelo CARY 50, do Departamento de Fisica e Quimica da Faculdade de
Engenharia de llha Solteira do grupo de Polimeros.

Ha cinco componentes essenciais nos espectrofotbmetros de absorcdo. Séo
eles: uma fonte ou fontes de radiacdo que cobrem todo o alcance do comprimento de
onda, um meio para selecionar um faixa de comprimento de onda (filtro ou
monocromatizador de feixe), instalagdes para fixar a célula contendo a amostra, um
dispositivo capaz de medir a intensidade da radiacdo transmitida pela célula e um
display para registrar as informacfes de maneira adequada (THOMAS, 2000).

Foram efetuadas andalises de absorcdo Otica para verificar a faixa de
comprimento de onda onde as amostras absorvem ou néo radia¢do luminosa. Foram
medidos espectros com comprimento de onda entre 250 a 900 nm.

Outras andlises que também foram investigadas e calculadas, sdo as Energias

de Band-Gap (E,) de todas as amostras através do método Tauc Plot. As E, foram

medidas com o intuito de conhecer o espacamento entre bandas de cada amostra.

5.5 Espectrofluorimetria

Quando um material € capaz de absorver energia e entdo reemitir essa energia,
tem-se o fenbmeno da luminescéncia. Dessa forma, quando um elétron € promovido
para um estado mais excitado ha absorcao de energia e quando o elétron decai para
um estado de menor energia, ha a emisséo de luz visivel. Os fotons da luz emitida
sao gerados a partir de transicdes eletrénicas (CALLISTER, 2016).

A emisséo da energia na luminescéncia é na forma de fotons no ultravioleta
(UV), no visivel (luz visivel) ou no infravermelho. Existem varios tipos de luminescéncia
e elas séo classificadas de acordo com o0 modo de excitagdo. A Figura 18 apresenta

os tipos de luminescéncia existentes (VALEUR, 2001).
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Figura 18: Tipos de Luminescéncia

Fenébmeno Modo de excitacéao
Fotoluminescéncia Absorc¢éao de luz (fétons)
Radioluminescéncia Radiacgé&o ionizante (Raios-X, a, 5,7)
Catodoluminescéncia Raios catddicos (Feixe de elétrons)
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Termoluminescéncia Calor depois de armazenar energia

(irradiacéo radiativa)
Quimiluminescéncia Processos quimicos (oxidacao)
Bioluminescéncia Processos bioquimicos

Fonte: Adaptado de (VALEUR, 2001)

A énfase desse estudo esta na fotoluminescéncia, uma vez que o modo de
excitacdo das amostras foi através da absorcdo de fotons. Logo, segundo Valeur
(2001), tem-se que a absorcédo de um foton leva a espécie absorvente (material da
amostra) a um estado eletronico excitado e a emissédo que acompanha a desexcitacao
€ denominada fotoluminescéncia que é um dos possiveis efeitos fisicos resultantes
da interacao luz x matéria.

Dessa maneira, a fotoluminescéncia pode ser dividida em trés processos
fundamentais, sendo eles: excitagéo, relaxacdo e recombinacédo. Quando uma energia
maior que a energia de gap incide em um material, os elétrons da BV absorvem essa
energia e fazem com que os elétrons da BV sejam excitados para a BC. Com isso,
esses elétrons deixam buracos na CV. Os elétrons entéo relaxam para o fundo da BC
via canais ndo radiativos, como a emissdo de energia através de fonons. O par elétron-
buraco apresenta interacao entre si. Assim, quando o elétron decai para um estado
de energia menor e acontece a recombinacdo do par de elétron-buraco, a diferenca
de energia entre os estados da BC e BV é emitida na forma de fotons (MACHADO,
2010).

A fotoluminescéncia pode ser categorizada em relagdo a magnitude do tempo
de retardo (ou tempo de relaxacéo) entre os eventos de absorcdo e reemissao. Se a
reemissdo ocorre em um intervalo bem menor que 1 segundo (1012 a 10° segundo),
o fendbmeno é chamado de Fluorescéncia. Caso o tempo de relaxacdo seja maior que
10® segundos, o fenébmeno é denominado Fosforescéncia (CALLISTER, 2016)
(LAKOWICZ, 2006) e (VOGEL, 1992).
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Holler et al. (2007) salientam que as transicoes eletronicas envolvendo
fluorescéncia ndo envolvem mudanca de spin eletrénico e por isso que os estados
excitados possuem tempo de vida curto (tempo de relaxacao). JA na fosforescéncia,
a mudanca de spin acompanha o processo de emissao e, por isso, o tempo de vida é
mais longo.

De acordo com Callister (2016), alguns dos materiais que exibem esses
fendbmenos sdo oxidos, sulfetos, tungstatos e alguns poucos materiais organicos.
Materiais puros, geralmente n&o apresentam esses dois fenGmenos.

E importante distinguir entre os espectros de emissdo e de excitagdo da
amostra em analise. Os instrumentos para medicéo da luminescéncia sdo conhecidos
como fluorimetros ou espectrofluorimetros. Equipamentos mais avancados podem
fazer varredura de 200 a 900 nm. A principal aplicacdo para a fluorimetria € a deteccéo
de pequenas concentracdes e substancias organicas. Nas andlises inorganicas as
aplicacdes mais comuns sdo para a determinacdo de ions metélicos (VOGEL, 2016).

Neste estudo, foi utilizado para realizar as analises de fotoluminescéncia, o
Espectrofluorimetro do Modelo LS 55 da Perkin Elmer da UNESP de Presidente
Prudente. O equipamento utiliza uma lampada de xenénio de 9,9 Watts para andlise
de Luminescéncia. Os espectros de excitacao e emissao foram obtidos a temperatura
ambiente.

A Espectrofluorimetria foi utilizada neste estudo para identificar quais as faixas
de comprimentos de onda em que ocorre excitagcdo e emissédo de fotoluminescéncia

nas amostras.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

E fundamental salientar que as amostras de PMMA10, PMMA20, PMMA30 e
PMMA40 nao exibiram vestigios sobre uma eficiéncia fotocromatica. Entretanto, todas
as amostras apresentaram indicagdes e variagdes de capacidade fotoluminescente.

6.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)

Os materiais que podem ser utilizados na andalise de MEV sdo materiais
organicos e inorganicos, incluindo metais e polimeros (MOHAMMED; ABDULLAH,
2019). Sua utilizacdo € muito comum em engenharia, quimica, metalurgia, fisica, etc,
incluindo materiais poliméricos como plasticos, filmes, membranas, fibras e
compoésitos. (DEDAVID et al., 2007).

A MEV fornece informacgfes relacionadas a caracteristicas morfolégicas,
distribuicdo de fases, diferencas de composicdo, estrutura cristalina, orientacdo do
cristal e a presenca de defeitos (LEONARD et al., 2012).

Sendo assim, as Figuras 19 e 20 ressaltam as imagens morfolégicas das
amostras PMMAPuro, PMMA10, PMMA20, PMMA30 e PMMA40. Essas imagens
foram geradas a partir do interior do filme (na espessura), para isso foram feitas as

fraturas das amostras com nitrogénio liquido.



Figura 19: Imagens da Microscopia Eletrénica de Varredura do
Polimetilmetacrilato Puro (PMMAPuro) e dopado com 10% e 20% de WO3

(PMMA10, PMMA20)
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1A

20 pm

PMMAPuro

Amostra do filme de

Polimetilmetacrilato puro

EHT = 8.00 kV

WD=125mm

Date :23 May 2019

Time :10:14:55

PMMA10

Amostra do filme de
Polimetilmetacrilato dopado
com 10% de WOs3

EHT = 8.00 kv
WD = 14.0 mm

PMMAZ20

Amostra do filme de
Polimetilmetacrilato dopado
com 20% de WOs

Fonte: Autoria Prépria
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Figura 20: Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura do
Polimetilmetacrilato dopado com 30 e 40% de WO3 (PMMA30 e PMMA40)

PMMA30

Amostra do filme de
Polimetilmetacrilato dopado
com 30% de WOs

EHT = 8.00 kV Signal A = SE1 <
WD = 14.5 mm Photo No. = 2592 Time :10:32:01 Mag= 2.00KX

PMMAA40

Amostra do filme de
Polimetilmetacrilato dopado
com 40% de WOs

Date :23 May 2019 FEIS-UN
Time :10:48:58 Mag= 200KX

Fonte: Autoria Prépria

Nas Figura 19 e 20 é possivel verificar que a morfologia de todas as amostras
€ bem semelhante. Outro ponto, é que nédo foi possivel uma aproximacgado maior que
2 mil vezes, pois o feixe de elétrons comecava a degradar o material dos filmes e
poderia haver a sua despolimerizagéo.

Posto isso, para que fosse possivel verificar e identificar as particulas de WO3
nos filmes, foi preciso utilizar também o aparelho de EDS. A Figura 21 representa o
EDS da amostra de Polimetilmetacrilato com 40% de dopante e a Tabela 2 os dados

dos elementos dessa amostra.
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Figura 21: Espectroscopia de Energia Dispersiva do PMMA com 40% de WO3

Spectrum 1
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Full Scale 2330 cts Cursor; 20,299 (0 cts) kel

Fonte: Autoria Propria

Tabela 2: Elementos Identificados na Espectroscopia de Energia Dispersiva

Elemento Peso (%)
C 67,33

O 32,65

W 0,02

Fonte: Autoria Prépria

Na Figura 21 e Tabela 2 foram identificados trés elementos da composicéo da
amostra: C — carbono, O — oxigénio e W — Tungsténio. Era esperado que o0s picos de
C e O seriam os mais altos, por causa da grande concentracdo de PMMA nas
amostras.

Entretanto, é essencial enfatizar que o equipamento de EDS juntamente ao
MEV néo foram capazes de proporcionar todos os dados necessarios para analisar o
espalhamento e a interacdo das estruturas de WO3 dentro da rede amorfa do PMMA.

Apos esta analise, outras técnicas também foram utilizadas para analisar as amostras.
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6.2 Difratometria de Raios X (DRX)
Primeiramente, foram feitas analises do WO3s puro na forma de pé com o
propasito de conhecer a propriedade estrutural do material utilizado. Assim, a Figura

22 expde o Difratograma do WO3 puro na forma de pé obtido experimentalmente.

Figura 22: Difratograma do WOs puro na forma de po obtido
experimentalmente

900 ‘tﬂDados experimentais WO,

750
600
450
300
150

i "

10 20 30 40 50 60
26 (Graus)

Fonte: Autoria Prépria

Intensidade (cps)

No difratograma € possivel observar os principais picos relativos aos planos
cristalograficos (002), (200), (020), (202), (220), (114) e (412) evidenciados na base
de dados ISCD sobre 0 WO3 (SALJE, 1977). Esses picos sao caracteristicos da fase
cristalina ortorrémbica do WO3s com parametros de rede a = 7,341A, b = 7,570A, ¢ =
7,754A e a = 90°, f = 90° e y = 90°.

Apenas WOs hexagonais ndo podem ser coloridos pelo fotocromismo, cuja
razao principal é devido a falta de defeitos nesse tipo de estrutura (HE & YAO, 2007).
Com isso, apesar de o WOs utilizado para dopagem do PMMA neste estudo,
apresentar estrutura ortorrdbmbica, a sua alta cristalinidade e a provavel auséncia de
defeitos podem interferir diretamente na eficiéncia fotocromatica.

Os proximos difratogramas efetuados foram do substrato puro (PMMAPuro) e
também das amostras dopadas com 10% e 40% de WO3s (PMMA10 e PMMAA40) para
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efeitos de comparacao. A Figura 23 indica os difratogramas referente aos filmes de
PMMAPuro, PMMA10 e PMMAA40.

Figura 23: Difratogramas dos Filmes de Polimetilmetacrilato Puro (PMMA
Puro), Polimetilmetacrilato dopado com 10% de Oxido de Tungsténio (PMMA
10) e Polimetilmetacrilato dopado com 40% de Oxido de Tungsténio (PMMA 40)

180 1 —— PMMA 40 % WO,|

135 ]

—— PMMA 10 % WO, | |

90 -

N
@)

Intensidade (cps)

0
180 - .

— PMMA Puro

135 ]
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20 (graus)

Fonte: Autoria Prépria
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Na Figura 23 é possivel verificar que o Polimetilmetacrilato puro apresenta
estrutura predominante amorfa (polimeros com altos pesos moleculares e contendo
ramificacfes favorecem a néo cristalinidade). Segundo Sannakki (2013) e Dacanin et
al. (2012), os picos difusos e mais amplos em 26 = 14° e 30°, sdo caracteristicos do
PMMA e indicam sua natureza amorfa. Além disso, o grupo metila na estrutura do
PMMA reduz a mobilidade da cadeia, dificultando a sua cristalizacao (ALI et al., 2015).

Observa-se ainda que mesmo com as quantidades dopadas de 10% e 40% de
WOg3, 0s picos de cristalinidade do WOs ndo apareceram e a estrutura do filme
continua com o comportamento predominante amorfo. Isso pode estar acontecendo,
provavelmente pela influéncia da matriz polimérica. Atraveés desse fator, como néo
surgem os picos de cristalinidade, € provavel que o WOs ndo tenha dispersado na
amostra e, por isso, existam vazios devido a aglomeracao e empacotamento aleatorio
das particulas dentro do filme, ndo sendo assim, eficiente para o fotocromismo
(GABRUSENOKS et al., 1982) e (ARNOLDUSSEN, 1981).

6.3 Termogravimetria (TG)

Para essa técnica foram analisadas as amostras de PMMA Puro, PMMA 10
(10% de WO3) e PMMA 40 (com 40% de WOs3). As Figuras 24, 25 e 26 mostram 0s
termogramas dessas amostras. Para efeitos de comparacao também foi analisada o
WOs3 na forma de p6 antes de fazer as amostras e a Figura 27 evidencia seu
termograma. As medi¢les foram realizadas na faixa de temperatura de 30 a 500°C a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min. As curvas de TG e DTG foram registradas

simultaneamente.
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Figura 24: Termograma da amostra de PMMA Puro
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Figura 25: Termograma da amostra de PMMA 10 (10% de WO3)
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Figura 26: Termograma da amostra de PMMA 40 (40% de WO3)
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As derivadas foram efetuadas para conhecer as temperaturas em que ocorrem
as mudancas das propriedades quimicas nas amostras e verificar qual a temperatura

inicial de degradacao para saber até que temperatura o material produzido poderia
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ser exposto e ndo perderia suas propriedades fisico-quimicas, uma vez que fosse
usado para fins fotocromaticos.

O termograma do WOs3 puro indica um inicio de degradacdo a 190°C. Porém, o
material puro ndo degradou totalmente até a temperatura analisada (500°C).

Para o PMMA puro, entre 160 e 240°C perdem-se as liga¢Ges fracas. J& a
decomposicdo da extremidade das cadeias acontece em aproximadamente 290°C.
Por fim, entre 300 e 400°C, h4 a ruptura aleatéria das cadeias poliméricas
(MENEGHETTI e QUTUBUDDIN, 2006).

As regides horizontais definidas correspondem a intervalos de temperatura nos
quais o material da amostra permanece estavel.

As temperaturas iniciais de degradacéo (Ti) de cada evento e as temperaturas
maximas (Tmax) onde ocorre a maior taxa de degradacédo sdo exibidas na Tabela 3.
Foi observada a ocorréncia de 3 eventos, isto €, a degradacéo ocorre em 3 estagios

até a total degradacdo das amostras.

Tabela 3: Temperaturas de Degradacdo da Termogravimetria e
Termogravimetria Derivada

Amostra Tix (°C) Tmax1 (°C) Ti2 (°C) Tmaxz2 (°C) Tiz (°C) | Tmax3 (°C)

PMMA

133 168 241 285 320 385
Puro
PMMA

125 165 241 285 317 385
10% WOs3
PMMA

125 151 241 285 314 385
40% WOs3

Fonte: Autoria Prépria

E possivel observar que a temperatura inicial de degradacéo do evento 1 do
material puro foi mais alta do que as temperaturas iniciais do evento 1 dos materiais
dopados com WOs3. Também é possivel verificar que na amostra de PMMA Puro, a
temperatura maxima onde ocorre a maior taxa de degradacédo do evento 1 é a 168°C,
e nas amostras PMMA 10 e PMMA 40, séo a 165 e 151°C, respectivamente.

A temperatura maxima de degradacdo do evento 1 pode ter diminuido depois
da dopagem com WOgs, pois as particulas podem né&o estar dispersas ao longo da

amostra. Isso pode significar que as cadeias resultaram em baixa interacdo quimica,
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sendo necessaria menor quantidade de energia térmica para ocorrer uma maior taxa

de degradacéo do material.
Para o0 evento 2 as temperaturas permaneceram iguais. Para o evento 3

novamente houve uma diminuicdo nas temperaturas iniciais de degradacdo o que

poderia reafirmar a baixa interacao entre dopante e matriz.

6.4 Espectrofotometria de Absorcédo no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

e Energia de Band-Gap (E)

Para essa caracterizacdo, foram analisadas as amostras de PMMA Puro,
PMMA 10, PMMA 20, PMMA 30 e PMMA 40. Os espectros de Absorbancia obtidos
estdo na faixa de comprimento de onda de 250 a 900 nm. A Figura 28 apresenta o0s

dados dos espectros obtidos das diferentes concentracdes de WOs.

Figura 28: Espectros de Absorcéo Optica
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Segundo Smagin et al., (2018), o PMMA absorve radiacdo eletromagnética no
comprimento de onda de A < 300 nm, o que est& evidenciado em rosa (PMMA Puro)
na Figura 28.

E possivel verificar que conforme as dopagens das amostras se alteram, houve
um pequeno deslocamento na borda da banda de absorcdo Optica na regido do
ultravioleta. Consequentemente, houve alteragdo na faixa de absor¢éo, sendo que a
medida que se aumentou a concentracdo dos dopantes de WOs, a faixa de absorcao
do material se expandiu, ocorrendo um pequeno alargamento da faixa de absorcéo
Optica na regido do ultravioleta e, portanto, um sucinto aumento na absorcgao.

A medida que os atomos ou moléculas se aglomeram densamente, os niveis
de energia acentuados dao lugar a faixas de energia mais amplas. Nestes casos, as
linhas nitidas no espectro de absorcdo mudam para linhas mais amplas (bandas de
absorcdo mais largas) (TILLEY, 2004).

Além disso, os espectros indicam que todas as amostras sdo transparentes em
uma minima parte da regido de ultravioleta, passando por todo o espectro visivel até
o infravermelho proximo (no caso de 750 a 900 nm). Isso indica também a
determinacdo da amostra como sendo de natureza amorfa.

E significativo ressaltar também que foram realizados experimentos para
analisar a absorbancia das amostras apoés irradiacdo UV. Entretanto, as amostras
PMMA 10, PMMA 20, PMMA 30 e PMMA 40 ndo apresentaram mudanca na sua
absorcéo optica, ou seja, o0 pico entre 780 e 1100 nm nao apareceu. Isto € mais um
indicio de que o 6xido cristalino utilizado neste estudo pode ter pouca quantidade de
defeitos na sua estrutura, fazendo com que haja recombinacao instantanea de pares
elétron-buraco, havendo entéo a reducéo direta dos estados W¢* para W#*, ndo sendo
eficiente para o fotocromismo (HUANG et al, 2015). Outro fator que pode ser
relevante, € que podem ter formado aglomerados de 6xido de tungsténio que nao
foram dispersadas ao longo da amostra e, assim, ter surgido vazios dentro do filme
(GABRUSENOKS et al., 1982) e (ARNOULDUSSEN, 1981).

Finalmente, também foram efetuados os calculos para conhecer as energias
de band-gap das amostras. Sabendo qual tipo de transi¢cédo Optica ocorre no material,
a energia de band-gap (Eg) do material pode ser calculado através do método Tauc

Plot. O método consiste em plotar um grafico de (ahv)l/z versus hv, no qual z = 1/2

para transicoes diretas e z = 2 para transi¢des indiretas, a € o coeficiente de absorcao
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2,303-A

(dado por @ = ;

), h é a constante de Plank e v é a frequéncia dos fotons, A

é a absorbancia e [ é a espessura da amostra (VIEZBICKE et al., 2015) (SILVA, 2012).

Os espectros sado dados através da plotagem de (ahv)Y? versus a energia de
fétons (hv), na qual a intercepc¢éo fornece o valor do band-gap (isto é, sera o valor da
reta tragada que toca o eixo x quando y = 0, conforme mostrado na Figura 28) e o
expoente o tipo de transicao eletrbnica das amostras. Para dopantes como o WOs, a
transicao é indireta, com z = 2 (DUJARDIN, 2010).

A transicdo indireta difere da transicdo direta uma vez que a energia do foton
absorvido ndo € suficiente para promover um elétron da BV para a BC e entdo ha a
necessidade da presenca de um fénon (que sera absorvido), para que a transicao
eletrbnica ocorra (OLIVEIRA, 2012).

A Figura 29 aponta esses resultados e a Tabela 4 apresenta os dados das
Energias de Band-Gap de cada amostra.

Figura 29: Espectros das Energias de Band-Gap
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Tabela 4: Energias de Band-Gap das Amostras

Amostras Energia de Band-Gap E, (eV)
PMMA Puro 3,70
PMMA 10 3,63
PMMA 20 3,69
PMMA 30 3,70
PMMA 40 3,73

Fonte: Autoria Prépria

Na Figura 29 é possivel verificar as caracteristicas de plotagem do método
Tauc. Para baixas energias de fétons, a absorcao de aproxima de zero, e, portanto, 0
material é transparente. Ja mais proximo ao valor do band-gap, a absorc¢éo fica mais
forte apresentando no espectro uma regido de maior linearidade. Finalmente, para
energias mais altas, os processos envolvendo absorcao saturam (isto é, os estados
de transicdes eletrdnicas disponiveis saturam) e ha desvio na linearidade causando
uma curva. (VIEZBICKE et al., 2015).

Dessa forma, essa regido linear foi utilizada para a interceptacao do eixo x e
assim, encontrar o band-gap. Por conseguinte, para este experimento o band-gap
obtido para a amostra de PMMA Puro foi de 3,70 eV. Para a dopagem com 10% de
WOs3, 0 band-gap da amostra diminui para 3,63 eV. Para as dopagens com 20, 30 e
40%, as energias de band-gap foram aumentando gradualmente para 3,69, 3,70 e
3,73 eV, respectivamente.

Dado que o comprimento minimo para a luz visivel é de aproximadamente
Amin = 0,4 um, e substituindo ¢ e h na Equacdo 4, a Energia maxima para o

Espacamento entre bandas (Band-gap) é:

s _ hc¢ (413 x107"%eV - 5)(3 x 10%m/s)
gmax) = g m (4 x 10~7m)

=3,1eV

Isto indica que nenhuma luz visivel € absorvida por materiais que tenham E; >
3,1eV. Com isso, todos esses materiais (com E; > 3,1 eV) parecerao transparentes e

incolores (CALLISTER, 2016), o que corresponde de fato aos dados obtidos para as

E, das amostras.
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Somando-se a isso, Ismail et al (2012) encontraram intervalos de energia de
band-gap na faixa de 3,6 eV a 3,9 eV para diferentes concentracdes e espessuras de
amostras transparentes de PMMA.

Para HUANG et al. (2015), materiais com WO3 possuem o band-gap de 2,5 até
2,8 eV. He e Yao (2007) encontraram band-gaps por volta de 3,4 eV. J& Zhang et al.
(2018) encontraram band-gaps entre 3,3 e 3,58 eV. Kaneko et al. (1988) reportaram
a E, variando de 2,98 até 3,25eV.

Entretanto, essas variacdes dos valores de band-gap encontrados sdo em
decorréncia das diferentes técnicas de producdo e tratamentos quimicos utilizados
gue podem alterar significativamente os valores do espagamento entre bandas das
amostras feitas de 6xidos de tungsténio. No caso desse estudo, as amostras tiveram
seus valores de band-gap superior aos encontrados na literatura, devido a presenca

da matriz polimérica feita de polimetilmetacrilato.

6.5 Espectrofluorimetria

Para as andlises de fotoluminescéncia as amostras de PMMA Puro, PMMA 10,
PMMA 20, PMMA 30 e PMMA 40 foram examinadas. Assim, foi obtido os espectros
de excitacdo e emissdo de luminescéncia das amostras estudadas. As Figuras 30 e
31 representam, respectivamente, 0s espectros de excitacdo e emissao e a Tabela 5

indica os picos ou faixas de luminescéncia das amostras.
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Figura 30: Espectro de Excitagao de Luminescéncia
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Figura 31: Espectro de Emisséo de Luminescéncia
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Tabela 5: Valores dos Espectros de Excitacdo e Emissdo de Luminescéncia

Espectro de Excitacéo Espectro de Emisséo
Amostras A (nm) Intensidade (Cps) A (nm) Intensidade (Cps)
PMMAPuro 356 417 408 a 483 311 a 258
PMMA10 345 623 408 409
PMMA20 345 725 416 440
PMMA3O0 345 672 424 481
PMMA40 345 362 483 238
WOs em poé 253 1014 483 671

Fonte: Autoria Propria

Para que haja fotoluminescéncia, a excitacéo de elétrons da BV para a BC, a
relaxacao através de fonos e a recombinacao de pares elétron-buraco deve acontecer.
(MACHADO, 2010).

Quando ocorre excitacdo de um estado de menor energia para outro de maior

energia, um féton é absorvido. As excitacbes s6 ocorrem se a Energia do féton for
. : h
maior que a Energia de Band-Gap, hv > E; ou TC > E; (CALLISTER, 2016).

Nas Figuras 30 e 31, foi observado que o PMMA possui excitacdo na faixa de
356 nm e emissao na faixa de 408 a 483 nm, o que esta de acordo com o estabelecido
por Smagin et al. (2018) e é atribuido a decomposicao do agente iniciador (peréxido
de benzoila) na polimerizacdo do PMMA.

O WOs na forma de p6 também foi medido para efeitos de comparagéo das
amostras. No espectro de excitacdo houve deslocamento da banda de 356 nm do
PMMAPuro na direcdo esquerda, no qual esta a banda de excitacdo do material puro,
para 345 nm nas amostras de PMMA10, PMMA20, PMMA30 e PMMA40. Foi
observado que a amostra de PMMA20 com 20% de WO3 é a amostra que apresentou
maior intensidade de absorcéo de fotons.

Também foi constatado que no espectro de emissao de luminescéncia, houve
um deslocamento gradual da banda de emisséo na direcdo da banda de maior
intensidade do WO3 puro. O pico de maxima emissdo do PMMAPuro em 408 nm foi
deslocado até 483 nm para a amostra de PMMA40 dopado com 40% de WOs.
Entretanto, é evidenciado que a amostra de PMMA30 com 30% de WOs € a que
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apresentou maior eficiéncia na emisséao (de fétons) da luminescéncia chegando a uma
intensidade de 481 Cps.

Como o WOs apresenta band-gap indireto e por isso, apresenta rapida
recombinacdo de pares elétron-buraco, sua emissdo de luminescéncia tem baixa
eficiéncia (DUJARDIN, 2010).

Como houve alteracédo nos espectros de excitacdo e emissao, € provavel que
tenha havido uma mudanca estrutural apés as dopagens, havendo certa interacao
entre 0os materiais do substrato e o dopante.

Ademais, o fato de haver uma amostra intermediaria (PMMA20) com um
maximo de absorcéo de fotons e depois ter voltado a diminuir conforme o aumento de
concentracdo de dopante, e, similarmente, ter ocorrido 0 mesmo para um maximo de
emissao de fétons (PMMA30); isso pode estar ligado ao fato da supressdo da
luminescéncia por efeito de concentragdo (HOLLER, 2007).

Por fim, a supressao da fotoluminescéncia ou supressao dinamica (Quenching)
refere-se a energia ndo radioativa transferida das espécies excitadas (WO3) para as
outras moléculas (PMMA) (HOLLER, 2007). Dessa forma, conforme aumenta-se a
quantidade de dopante WOs, a absorcdo de fétons, ou a emissao de fétons chega a

um patamar maximo e entédo ocorre a diminui¢cdo da absorcao ou emisséo de fotons.
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7. CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi atingido e as amostras com PMMA Puro e dopadas
com 10, 20, 30 e 40% de WOs3 se mostraram com alta transparéncia e com mesma
espessura, podendo manter sua repetibilidade.

Através das técnicas de Microscopia Eletrbnica de Varredura e de
Espectroscopia de Energia dispersiva, mesmo que nao foi possivel a aproximacéo do
feixe de elétrons de modo a visualizar as particulas de WO3 bem como sua interagédo
com o PMMA, foi possivel verificar a morfologia de maneira geral e identificar o
elemento de tungsténio nas amostras.

Outrossim, foi investigado novamente a estrutura das amostras pelo método de
Difragdo de Raios X. Com isso, foi observado que todas as amostras mantinham as
caracteristicas amorfas predominantes do PMMA, podendo esconder os picos de
cristalinidade da estrutura cristalina do WOs. Pode-se concluir entdo, que o WO3 néo
dispersou ao longo da matriz polimérica, formando aglomerados de WOs3 e o
empacotamento aleatério das particulas, tendo vazios ao longo da cadeia de PMMA.

Outra questéo levantada, é que como ndo houve muitas mudancas durante a
analise de Termogravimetria, pode-se constatar que uma vez que o WOs tenha
formado aglomerados e por isso tém-se o0s vazios ao longo do filme, houve baixa
interacao quimica entre as particulas de WO3s e a matriz de PMMA.

Somando-se a isso, as andlises de Espectrofotometria de Absor¢do no
Ultravioleta e Visivel e de Energia de Band-Gap demonstraram que conforme as
dopagens aumentaram, houve um pequeno alargamento da banda de absorcéo optica
na regido do ultravioleta e, portanto, um pequeno aumento na absor¢éo. Além disso,
0s espectros indicam que todas as amostras sao transparentes em todo o espectro
visivel até o infravermelho proximo, indicando também a carateristica amorfa dessas
amostras. No entanto, as amostras dopadas ndo apresentaram mudanca apos a
irradiacéo com luz UV e o pico de coloragéo entre 780 e 1100 nm n&o ocorreu. Dessa
maneira, isso seria um indicio de que o oxido de tungsténio cristalino utilizado possuia
pouca quantidade de defeitos em sua estrutura, fazendo com que haja uma rapida
recombinacéo de pares elétron-buraco, ndo havendo a reducéo dos estados W®* para
estados W°*, ndo sendo eficiente para um desempenho fotocromatico.

Por dltimo, as analises de fotoluminescéncia foram realizadas utilizando um

Espectrofluorimetro. Foi verificado que a amostra com 20% de WOs foi a que
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apresentou maior absorcdo de fétons e a amostra com 30% de WOs foi a que
apresentou maior quantidade de féton emitidos, e isso esta ligado a supressédo da
luminescéncia. Contudo, o pico de emissdao demonstrou baixa eficiéncia de
fotoluminescéncia e esta relacionado a recombinacdo instantanea dos pares de
elétron-buraco. Observou-se também que houve deslocamento da banda de excitacao
e deslocamento na banda de emisséo, o0 que € uma evidéncia de uma mudanca na
estrutura das amostras dopadas, havendo certa interacdo entre o dopante e a matriz
polimérica.

Observa-se ainda que a utilizagdo de nanoparticulas de WOs3 poderia melhorar
a eficiéncia fotoluminescente, pois o seu uso, poderia diminuir a possibilidade da
formacdo de aglomerados na matriz polimérica. Isso também contribuiria para um
desempenho fotocromético, contudo, ndo se pode menosprezar que as propriedades
fotocromaticas estdo diretamente ligadas a quantidade de defeitos na estrutura do

oxido de tungsténio.
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