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RESUMO

As aplicagdes usando o0xidos de metais de transicdo sdo cada vez mais estudadas. O
oxido de titdnio € um material de baixo custo, abundante na natureza e possui Otimas
propriedades fisico-quimicas na area de fotocatalise e luminescéncia, podendo assim participar
do processo de fotocromismo. O poli(metacrilato de metila) € um polimero rigido e
transparente, com aplicacGes em diversos setores. Neste presente trabalho, ambos os materiais
foram usados para produzir compositos, tendo como matriz o poli(metilmetacrilato) introduzido
ou o0 6xido de titanio (TiO2). Os compdsitos foram preparados por deposicéao (casting), segundo
a metodologia desenvolvida anteriormente pelo Grupo de Vidros de Ceramicos (GVC) da
UNESP de llha Solteira. Foram produzidos compésitos com diferentes concentragdes de TiO>
(10%, 20%, 30% e 40%) em relacdo a massa do polimero. CaracterizacBes por meio de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Ultravioleta e Visivel (UV-Vis), Difracdo de
Raios X (DRX), Espectro de Luminescéncia e Termogravimetria (TG) foram realizadas. A
partir das analises das micrografias, foi possivel observar que os compdsitos ndo apresentaram
homogeneidade de acordo com a técnica de preparo usada. Pelas analises por espectroscopia
por energia dispersiva (EDS), foi possivel detectar uma pequena quantidade do dopante
disperso na matriz. A banda proibida (band gap) do material demonstrou uma diferenca de valor
com o0 aumento da concentracdo de TiO». A partir das medidas de DRX, foi possivel verificar
gue a matriz é predominantemente amorfa e que, com a adicdo do dopante, ndo houve formacéo
de regides cristalinas. Os resultados obtidos foram decorrentes das baixas concentracfes de
TiO> utilizadas ou entdo pela heterogeneidade da amostra. Os espectros de luminescéncia
indicaram que o material apresentou uma capacidade de emissao e excitacdo favoravel e que
20% de TiO2 na matriz leva a uma melhora na luminescéncia, quando se compara com as
demais concentracdes de agente dopante que foram testadas. Com isso, conclui-se que a medida
que se aumenta a porcentagem de TiO2 ha uma supressdo do efeito luminescente. Ja as analises
termogravimétricas foram importantes para determinar a estabilidade térmica do material, uma
vez que conhecer tal propriedade € de extrema importancia para o processamento e aplicacdo
desse tipo de material. Por fim, ressalta-se que foi possivel obter compdsitos de poli(metacrilato
de metila) com TiO2 e caracteriza-los quanto as suas propriedades fisico-quimicas, e que,
embora tais compdsitos ndo tenham apresentados um efeito fotocromico imediato, o presente
estudo ajudard em trabalhos futuros, como por exemplo, na otimizagdo do método que aqui foi
proposto para a obtencdo dos compdsitos.

Palavras-chave: Polimeros. Deposicdo (Casting). Oxidos de metais de transicao.



ABSTRACT

Applications that use transition metal oxides are increasingly studied. Titanium oxide is
a low-cost material, abundant in nature, and has excellent physical-chemical characteristics in
the area of photocatalysis and luminescence, thus being able to participate in the
photochromism process. Poly (methyl methacrylate) is a rigid and transparent polymer, with
applications in several sectors. In this work, both materials were used to produce compounds,
having as matrix or introduced poly (methylmethacrylate) or titanium oxide (TiO2). The
compounds were prepared by deposition (casting), according to the method previously
developed by the Ceramics Glass Group (GVC) at UNESP in Ilha Solteira. Compounds with
different types of TiO2 (10%, 20%, 30% and 40%) in relation to the polymer mass were used.
Characterizations by Scanning Electron Microscopy (SEM), Ultraviolet and Visible (UV-Vis),
X-Ray Diffraction (XRD), Luminescence Spectrum and Thermogravimetry (TG) were
submitted. From the analysis of the micrographs, it was possible to observe that the compounds
were not homogenized, according to the preparation technique used. The lamps analyzed by
dispersive energy spectroscopy (EDS), were possible to detect a small amount of dispersed
dopant in the matrix. A prohibited band (band gap) of the material showed a difference in value
with the increase in the concentration of TiO2. From the XRD measurements, it was possible
to verify whether the matrix is predominantly amorphous and, with the addition of dopant, there
was no training of crystalline regions. The results obtained were low in TiO2 used or else due
to the heterogeneity of the sample. The luminescence spectra indicates that the material has a
favorable emission and excitation capacity, and 20% of TiO2 in the matrix leads to an
improvement in luminescence when compared with the other items of the agent that were tested.
Thus, it is concluded that as the percentage of TiO2 increases, it suppresses the luminescent
effect. Since thermogravimetry was important to determine the thermal stability of the material,
once you know the property it is extremely important for the processing and application of this
type of material. Finally, it should be noted that it was possible to obtain poly (methyl
methacrylate) composites doped with TiO2 and including how much their chemical-physical
products are, and that, although these compounds were not affected by the immediate
photochromic effect, the present study will help in future work, for example, in the optimization
of the method proposed here to use the compounds.

Keywords: Polymers. Casting. Oxides of transition metals.
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1.INTRODUGCAO

O oxido de titanio (TiOz) tem uma excelente durabilidade sendo muito utilizado na
industria de uma forma geral, como por exemplo, na producéo de cosméticos e processamento
de alimentos ambos devido ao TiO> ser um pigmento branco reflexivo com grande eficiéncia
pois apresenta a propriedade de espalhamento de luz, trazendo mais brilho e tornando mais
aparente quando se adiciona corante a nesse pigmento. O TiO, também esta presente na area
de construcdo, como na fabricacdo de telhados e tintas, pois dispersa a luz visivel ou pode
aumentar o brilho, tornando-0s mais vistosos, e em revestimentos, aumentando a opacidade
quando o TiO; €é incorporado (GEISS et al., 2019), além de ser utilizado no setor de energia
(transferéncia de calor), e também nas areas médica e odontoldgica como uma espécie de
ceramica, onde o material apresenta grande resisténcia e poder antibacteriano (KATAL et al.,
2019). Este elemento tem a vantagem de ser mais leve que 0 aco e mais resistente (TATA et
al., 2019).

Metais de transicdo, nesse caso, os 6xidos, (ZHANG et al., 2020) por exemplo: o Oxido
de tungsténio (WOs) e o Oxido de niquel (NiO), porém, algumas caracteristicas desfavoraveis
vém impulsionando o estudo de outros Oxidos nessa area por exemplo: 0 WOs3, que é um
material encontrado em pouca quantidade na natureza, apresenta também elevada densidade, o
que aumenta o0 peso durante seu transporte, aumentando também o custo final do produto,
levando a maiores impactos ambientais (JOOST et al., 2018). Ja o NiO, apesar de estar mais
presente na natureza, pode causar risco a saude e ao meio ambiente. Sendo assim, o éxido
atualmente mais estudado com intuito de substitui-los é o TiO2, um material ecologicamente
correto, leve, ndo-toxico e encontrado com abundancia na natureza. Tais caracteristicas
aumentam o interesse do estudo a outro metal de transicdo no caso do TiO2, que podem
apresentar similaridades, porém com menos contratempos (JOOST et al., 2018).

O TiO2 é um metal de transicdo, semicondutor com boa estabilidade quimica e térmica
(ZHENG et al., 2001). Apresenta também varias aplicagdes devido a alta resisténcia & corroséo
(PEIWEN et al., 2019), e sdo utilizados para a fabricacdo de células solares, displays
eletrocrémicos e baterias de ions de litio (NAKATA & FUJISHINA, 2012).

Um efeito muito estudado e importante para fins de tecnologia Gtica é o efeito conhecido
como fotocromismo, que é a capacidade de um material de passar por uma transformacao
induzida e reversivel. Assim como aquele mais estudado ou que apresenta caracteristica mais

relevante, nesse caso sdo 0s materiais organicos que geralmente sdo os mais estudados, como
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0s espiropiranos, diariletenos, onde suas caracteristicas sdo para melhorar o efeito fotocrémico
(TOBALDI et al., 2019).

Matrizes poliméricas organicas como azobenzeno e espiropirano sdao muito estudadas
devido a sua capacidade de articular/modular propriedades quimicas e fisicas para 0 uso em
dispositivos com condutividade elétrica e indice de refracdo, ou seja, ndo s6 para o efeito
fotocrémico. Essas propriedades vém da capacidade do material de, ap6s uma irradiacdo de um
comprimento de onda especifico, sofrer fotoisomerizacdo reversivel entre dois isdmeros
(HASEGAWA et al., 2010). Entretanto, esses materiais possuem baixa estabilidade
térmica/quimica e em alguns paises, 0 seu uso é limitado em razdo dos seus processos de
preparo serem prejudiciais para o meio ambiente. Com isso, 0s estudos com materiais
inorganicos s6 aumentam. Tais materiais estdo no grupo 4 (Rf, Hf, Zr e Ti) e grupo 5 (V, Nb,
Ta e Dh), (TiO2), (V20s), (Nb20s), da tabela periddica (TOBALDI et al., 2019).

Por causa da capacidade de alguns polimeros em apresentar resposta ao fotocromismo, o
estudo foi realizado em uma matriz polimérica ndo apenas composta por hidrocarbonetos, e sim
um polimero sintético, conhecido por poli(metil-metacrilato) (PMMA). O PMMA ¢é um
material utilizado pelo Grupo de Vidros e Ceramicas (GVC), com a finalidade de testar
propriedades Opticas, como o indice de refracdo, consequentemente gerando interesse para
desenvolvimento de outros estudos.

Um dos polimeros feito de PMMA foi produzido por Rohm & Haas em 1928, conhecido
na época por Acrildide e Plexiglas®, usado principalmente em formulacdes para revestimentos
superficiais e lacas, sendo comercializado junto a uma solucdo do polimero em solvente
organico (CANEVAROLO 2006). Esse polimero apresenta caracteristicas dpticas quimicas e
mecéanicas como transparéncia, resisténcia a corrosdo e facil preparacédo. (TANGUDOM et al.,
2018).

De acordo com Dacanin et al. (2012), o PMMA simboliza uma matriz adequada para a
inclusdo de cargas inorganicas nanoscépicas, Uteis gragas as suas boas propriedades mecanicas,
fisicas e quimicas, estabilidade térmica, resisténcia a intempéries, moldabilidade e
formabilidade.

Nesta perspectiva, este estudo prop6s a andlise do possivel efeito fotocromico de
compositos de PMMA e oOxido de transicdo (TiO.) e a caracterizacdo quanto as suas
propriedades fisico-quimicas. Objetivou-se também obter compdsitos sem trincas e bolhas, em

que as caracteristicas do PMMA obtidas, como por exemplo, a transparéncia, fossem mantidas.
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6 CONCLUSAO

A técnica MEV mostrou que o material apresentou uma morfologia ndo possivel de
identificar se a amostra estd homogénea por causa da baixa aproximacdo do MEV
principalmente porque o material se deteriora. O EDS nédo conseguiu identificar os dtomos
como o esperado, ou por baixa quantidade ou pela quantidade de Au utilizada para a protecao
da maquina.

As analises de espectroscopia de UV-Vis e energia de band gap mostraram que houve
um pequeno aumento da banda de absorc¢do Optica na regido do ultravioleta. A transparéncia da
amostra foi mantida, do ultravioleta ao infravermelho. N&do houve mudanga ap6s a irradiacao
usando luz UV, ou seja, 0 pico proximo a 480 nm ndo foi observado. Isso pode ter ocorrido
devido a falta de interacdo do 6xido de titdnio com a matriz.

O DRX comprovou a caracteristica de baixa cristalinidade do poli(metacrilato de
metila), e também que, apesar do TiO2 puro em forma de po apresentar cristalinidade, nas
condicdes realizadas, pode ndo ter sido eficiente o bastante para a formacdao de fases cristalinas
no compasito.

A partir das medidas de Termogravimetria foi possivel verificar que o material
apresentou boa estabilidade térmica, embora os filmes com dopante terem antecipado o
primeiro evento térmico. Os outros dois mantiveram as condicdes tipicas obtidas na matriz
pura. Outra conclusdo possivel € que o primeiro evento térmico antecipou pela presenca de dgua
no compasito.

A fotoluminescéncia mostrou uma resposta satisfatéria do material, apresentando
eficiéncia fotoluminescente em todas as analises, tanto de excitagdo como de emissdo,
principalmente para o composito com 20% (propor¢do mostrada anteriormente) de TiOo,
condicdo em que a interacdo mostrou-se a melhor. Em porcentagens superiores, ocorreu a
supressao da luminescéncia, que pode estar relacionada as colisdes das moléculas excitadas ou
a transferéncia de energia ndo radioativa, podendo ser originada de possiveis moléculas de agua
presente. Essas alteracdes indicam que uma mudanca de estrutura foi obtida, uma vez que, como
abordado nos resultados, houve deslocamento dos picos nos espectros de excitagdo e emissao

de luminescéncia.
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