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RESUMO

Neste trabalho fibras oOpticas de PMMA foram preparadas a partir de
amostras de PMMA disponiveis comercialmente. As amostras foram
termoprensadas a uma temperatura de 230 °C na forma de bastdes
homogéneos e livre de bolhas. Desses bastdes foi possivel obter preformas
cilindricas com didmetro de aproximadamente 10 mm. Para a obtencao de
fibras foi utilizado o método de puxamento de preforma em uma torre de
puxamento de caracteristicas industriais. O puxamento das fibras foi
conseguido em temperaturas préximas a 200 °C possibilitando a confeccéo de
fibras de didmetro entre 200 um a 1000 um, essas fibras possuem uma
atenuacao entre 23 dB/m e 13 dB/m respectivamente. Esses valores sao
superiores ao encontrado para uma fibra comercial que é de 4 dB/m.

Numa segunda parte do trabalho um novo material hibrido orgénico
inorganico foi preparado, constituido de PMMA e nanoparticulas inorganicas
luminescentes de vanadato de itrio dopado com eurdpio (YVO4:Eu). Para isso
foi empregado dois métodos diferentes: a moagem conjunta do PMMA com as
nanoparticulas com a posterior termoprensagem dessa mistura € a suspensao
em solvente, que consistia em solubilizar o PMMA em um solvente contendo
uma suspensao das nanoparticulas com a sua posterior secagem. Ambos 0s
métodos produziram materiais transparentes e homogéneos. As propriedades
espectroscopicas sugerem que a identidade das nanoparticulas tenha sido
preservada nos compdésitos finais. Alguns ensaios de puxamento de fibras a
partir dos compdsitos foram realizados.

Palavras-chave: Fibras opticas plasticas. Materiais hibridos. Materiais
luminescentes. PMMA.



ABSTRACT

In this work PMMA optical fibers were prepared from samples of
commercially available PMMA. The samples were processed at 230 °C to make
rods homogeneous and without bubbles. With these rods was possible to obtain
cylindrical preforms with a diameter of approximately 10 mm. The drawing
of the fibers was achieved at temperatures around 200 ° C enabling the
manufacture of fibers with diameters of 200 ym to 1000 um these fibers
have an attenuation between 23 dB/m and 13 dB/m respectively. These
values are higher than found for a commercial fiber that is 4 dB/m.

In a second part of the work a new organic inorganic hybrid material was
prepared, consisting of PMMA and inorganic luminescent nanoparticles of
yttrium vanadate doped with europium (YVO4:Eu). For this he was employed
two different methods: the joint milling of PMMA nanoparticles with subsequent
thermopressing the mixture and suspended in solvent, which was to solubilize
the PMMA in a solvent containing a suspension of nanoparticles with
subsequent drying. Both methods produced transparent and homogeneous
materials. The spectroscopic properties suggest that the identity of
nanoparticles has been preserved in the final composite. Some tests of pulling
fiber from the composite were performed.

Keywords: Plastic optical fibers. Hybrid materials. Luminescent materials.
PMMA
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1. Introducao
1.1. Fibras opticas

Com o advento da comunicacdo em massa e sistemas computacionais, a
necessidade de transmissdo de grandes volumes de dados levou a utilizacao
dos chamados "cabos 6pticos", constituidos por fibras épticas onde o sinal
utilizado é um sinal de luz. Em comparacao com a utilizacao de sinais elétricos
em cabos de cobre, a utilizacao de luz como transportador de informacéo leva
a enormes vantagens na velocidade de transmissdo, na quantidade de
informacdo que pode ser transportada e na auséncia de interferéncia
eletromagnéticas (FLIPSEN, 2000).

Kao e Hockham (1966) foram os primeiros a sugerirem a possibilidade de
fibras com baixas perdas O6pticas, podendo ser competitivas com cabos
coaxiais e guias metalicos em aplicacbes na area de telecomunicacées. Em
1970, foi anunciada uma fibra Optica, constituida basicamente por silica,
apresentando perda inferior a 10 dB/km (KAPRON; KECK; MAURER, 1970)
que revolucionou e possibilitou o rapido desenvolvimento das comunicagbes
Opticas e a sua utilizacdo em aplicacées comerciais.

Uma fibra éptica € um guia de onda eletromagnético que € constituida de

nucleo, casca e revestimento protetor como mostra a Figura 1.

Revestimento

~

Casca

Nucleo —

Figura 1: Estrutura de uma fibra 6ptica.



O indice de refragdo do nucleo deve ser maior que o da casca permitindo
que a luz seja confinada no nucleo pelo fenbmeno de reflexdo interna total
(POLISHUK, 2002).

A Lei de Snell descreve o fenébmeno da refracao:

T 5en 8 = ng s5en G,

1 sen 8 =n, sen (;—r—c;bc]

Bal

foond
{11
nsen@=mng |[1-|—|
\ng

1
nsenf=m2-n%2 (1)

onde n é o indice de refracdo do meio o qual a luz inicialmente viaja
(geralmente o ar, n = 1); nyg é o indice de refracdo do nucleo; ny é o indice de
refracao do revestimento; © é o angulo entre o raio incidente e a normal para a
interface que sofrera refragdo formando o angulo ©¢ entre o raio refratado no
meio de maior indice de refracao (nucleo da fibra) e a normal. Para um angulo
© maior do que o angulo ®. ocorre a reflexdo total e sen ®. igual a n{/ng
(Figura 2) (KROHN, 2000).

f e e o A= E—— e S —

niecleo - n,

Figura 2: Representagédo dos angulos de refracéo (©) e de reflexao (6, e ®.) formados

pelos raios incidentes em uma fibra.



Para que a luz possa ser guiada dentro de uma fibra 6ptica ela precisa
incidir no material dentro de um cone de aceitacdo. Esse cone refere-se ao
angulo maximo que a luz incidente sobre a face terminal da fibra pode ainda
ser refratada e em seguida sofrer reflexao interna total. A abertura numérica
(NA) de uma fibra mede a quantidade de luz que a fibra pode capturar. E pode
ser calculado pela equagéao 2.

NA=nsenf=qyn*—-n* (2)

Fibras monomodo possuem a NA em torno de 0,1, enquanto as fibras
multimodo pode variar de 0,2 a 0,3.

1.1.1. Fibras opticas de vidro

A maior parte das fibras Opticas de vidro disponiveis hoje comercialmente,
sdo produzidas a base de silica. A silica é relativamente bastante estavel
guimicamente e suas fibras apresentam excelente transmissdo em uma regiao
ampla do espectro eletromagnético, que se extende desde o UV até o
infravermelho proximo. A menor atenuagao é observada na regiao de 1,5 um e
a tecnologia de purificacdo dos materiais de partida e de puxamento permitem
que o valor observado desde os anos 70, de 0,2 dB/km, seja bastante proximo
ao minimo calculado (SAVAGE, 1987; GLAESEMANN, 1999). A dopagem
relativamente simples permite que o material do nulcleo possa ter sua
composicao alterada, visando simplesmente a variagdo no indice de refracao
que vai definir as propriedades de guiamento da luz, ou mesmo pela dopagem
por ions ativos opticamente como os lantanideos para a confeccado de
amplificadores épticos (PETERKAA et al, 2007; INABA, 2000).

O preco e o processamento otimizados definiram a silica como principal
material de escolha na confec¢cdo da grande maioria das fibras utilizadas
principalmente em telecomunicagées nos ultimos 30 anos. Essa escolha definiu
a faixa de comprimentos de onda utilizados em telecomunicagdes (1550 nm).

Entretanto, no que se refere a aplicacées especificas outros materiais sdo
também considerados, como composi¢coes vitreas diferenciadas (fluoretos,
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calcognetos, alluminatos, etc), cristais e polimeros (GOWAR, 1993). A
composicao quimica vai definir a janela de transparéncia do material ja que as
bordas de absorcao serdo definidas: pelas transicdes eletrénicas, na regiao de
maior energia; e pelas transicées vibracionais, na regido de menor energia. A
Figura 3 mostra as curvas de transmissdo de alguns materiais conhecidos.
Observa-se que a silica apresenta maior transparéncia na regido de
aproximadamente 0,3 a 4,5 microns.

A figura mostra também curvas tipicas observadas para os vidros "fluoretos”
e "calcogenetos". Os vidros de fluoretos de metais pesados, como por
exemplo, Zirconio e indio, podem apresentar transparéncia que se estende até
aproximadamente 7 um. Os vidros de calcogenetos de metais pesados como
Galio e Lantanio sdo transparentes até aproximadamente 20 um. Estas regides
de transparéncia definem uma série de aplicacdes praticas importantes como
dispositivos de visdo noturna, sistemas de guiamento de aeronaves e misseis,
sensoriamento ambiental entre outras (TRAN et al, 1984; POULAIN, 1975;
KUPPER et al, 2001; NEE, 2000; SKRIPACHEV et al, 1982; LEZAL, 2001). A
preparacdo de materiais em cada um desses sistemas vitreos obedece a
protocolos de temperatura, atmosfera e tempo rigorosos e grande parte do
desenvolvimento atual se refere a purificacdo dos materiais de partida que

ainda nao permite se atingir os niveis de atenuacao previstos teoricamente.
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Figura 3: Janela de transmissao observada para os vidros obtidos a base de silicatos,
fluoretos e calcogenetos.

1.1.2. Fibras opticas poliméricas

Em paralelo a utilizacdo de materiais vitreos, o0s polimeros foram
considerados para a fabricacao de fibras 6pticas ainda nos anos 60 (ZIEMANN,
2008). Os altos valores de atenuacao oOptica observados limitaram seu uso em
telecomunicacdes. A Figura 4 indica as janelas de transmissdo das fibras
6pticas & base de PMMA. E possivel observar que essas janelas estdo na
regiao visivel do espectro. Porém como sera visto a seguir neste trabalho
algumas caracteristicas apresentadas por estas fibras as torna um material

bastante atraente para algumas aplicagdes especificas.
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Figura 4: Janela de transmissao observada para as fibras 6pticas a base de PMMA.

Materiais poliméricos apresentam baixo peso, excelente flexibilidade, baixo
custo de fabricacao e permitem a obtencéo de fibras com didmetros maiores
capazes de transmitir maior quantidade de sinal luminoso, facilidade de
manuseio e acoplamento entre cabos (EMSLIE, 1988). Atualmente encontram-
se alguns sistemas de iluminacdo a base de fibras poliméricas (SUNLIGHT
DIRECT, INC, 2009) para os quais 0s principais requisitos sdo a baixa perda de
sinal éptico, excelente flexibilidade e boa resisténcia ao calor gerado pela fonte
de luz.

Dentre os polimeros mais usados encontram-se o poli(cloreto de vinila),
PVC; policarbonato, PC; poliestireno, PS; poli(metacrilato de metila), PMMA
(TAKEDA; KOSAKA, 1996).

Zarian e Robbins (LUMINITE COMPANY, 1994) desenvolveram um
processo para a obtencao de uma FOP termorrigida a base de uma mistura de
comonbémeros metacrilato/acrilato aditivado e polimerizados termicamente,
entretanto de dificil execugéo. As fibras poliméricas obtidos por este processo
sao flexiveis, possuem didmetros de 3 a 15 mm e excelente intensidade de
iluminagéao.

A obtencdo de uma fibra semelhante a acima citada € possivel através da
utilizacdo de um processo alternativo por fotopolimerizacdo com fonte de
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radiacao ultravioleta. Existem trabalhos que aplicam esta técnica em copias de
discos Opticos, lentes esféricas e recobrimento de fibras dpticas a base de
silica em processo continuo (DICKIE; BAUER, 1988).

Zubia e Arrue (2001) publicaram em 2001 um trabalho de revisdo sobre o
desenvolvimento tecnolégico dos processos de obtencdo de fibras Opticas
poliméricas e suas aplicacdes notadamente em sistemas de telecomunicacgéo e
sensores oOpticos. Desde entdo, muitos estudos vem sendo realizados
principalmente visando a aplicagdo em telecomunicacdes e relacionando alta
atenuacao com defeitos fisicos e quimicos.

Atualmente os polimeros Opticos tém sido usados para uma grande
variedade de aplicacdées que vao desde redes locais de transmissdo de dados
(LAN) a diversos tipos de sensores tais como: iluminadores, cintiladores,
descargas elétricas, pH, mondéxidos de carbono entre outros (KAWASE, et al,
2001). No caso de painéis de controle as lampadas ou LEDs, geralmente
utilizados podem ser substituidos por feixes de fibras poliméricas. Com isso,
pode-se dispor de apenas uma fonte de luz tendo como vantagens a economia
de energia e a facilidade de manutengao.

A Figura 5 exemplifica a versatilidade de aplicacdo desses materiais como
transmissores de luz na forma de fibras. Normalmente a utilizagdo de uma fibra
Optica pressupde o confinamento da luz no guia, mas nesse exemplo pretende-
se que ocorra o espalhamento radial da luz ao longo da fibra. A idéia é
justamente controlar o espalhamento de modo que a superficie fique iluminada,

obtendo o efeito desejado.

Figura 5: Exemplo de tecidos fabricados com fibras opticas poliméricas (FOPs) que podem

ser utilizados tanto para iluminagdo como para construg¢éo de telas luminosas.
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As fibras Opticas poliméricas (FOPs) se destacam quanto ao seu uso em
relacdo as fibras de silica para aplicagcbes a curta distancia, mesmo
apresentando elevada atenuacao. Os baixos custos associados a facilidade de
manuseio e conexao atestam a aplicacdo das FOPs em redes de
computadores, sistemas de sinalizacdo em edificios, conversacdo a curta
distancia, sensores, etc. Particularmente, as fibras de PMMA sao totalmente
adequadas para este fim por apresentarem atenuacéo abaixo de 150 dB/km,
operarem em 650 nm e podendo ser capazes de transmitir dados a uma taxa
de 10 Gbit/s (NALWA, 2004).

1.2. Polimeros

1.2.1. Caracteristicas gerais

O estudo dos materiais poliméricos teve inicio no século passado, em 1902,
quando Staudinger prop6s a teoria da macromolécula (MULHAUPT, 2004) e
em 1929 a descoberta do NYLON por W. H. Carothers (HERMES, 1996) foram
dois pontos importantes para fundamentar o que é conhecido por ciéncia dos
polimeros. Este material teve seu campo de atuacdo virtuosamente
impulsionado apds a segunda guerra mundial com o advento dos polimeros
sintéticos e o desenvolvimento das técnicas de processamento que permitem a
obtengédo do material nas mais variadas formas (CANEVAROLO JR., 2002).

A facilidade de processamento e o baixo custo fizeram com que os
polimeros se tornassem abundantemente presentes na vida cotidiana. A
utilizacdo de materiais poliméricos como uma alternativa mais econémica e
versatil vem ocorrendo nas mais diversas areas e aplicagdes. Um bom exemplo
€ a sua utilizacdo na industria elétrica desde o seu uso como materiais
isolantes elétricos até condutores (ZOPPI; DE PAOLI, 1993).

Dependendo da estrutura quimica dos mondémeros e da técnica empregada
para a polimerizacao, os polimeros podem exibir diferentes tipos de estruturas
e, com isso, diferentes propriedades fisicas que irdo determinar a sua
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aplicabilidade. Os tipos mais comuns sao os polimeros de estrutura linear,

ramificada ou em rede esquematicamente representados na Figura 6.

ML
b) c)

Figura 6: Representacao esquematica dos principais tipos de estruturas poliméricas

observadas a) estrutura linear; b) estrutura ramificada e c) estrutura em rede.

1.2.2. Propriedades térmicas

Os polimeros séo classificados de diversas maneiras: pela sua origem,
método de sintese, estrutura, comportamento térmico ou aplicagéo final.
De acordo com o seu comportamento térmico os polimeros podem ser

classificados como termoplasticos ou termorrigidos (RUDIN, 1982).

e Termorrigidos

Polimeros com estrutura em rede sdo conhecidos como termorrigidos. Na
sua formacéao é criada uma estrutura reticulada, com ligacées cruzadas entre
as cadeias poliméricas impossibilitando ser fundido ou remodelado. Na maioria
dos casos, resinas termorrigidas sao preparadas em estados de polimerizacao
parcial que pode ser moldadas termicamente e posteriormente enrijecidas por
um processo de cura (polimerizacao).

As resinas termorrigidas mais utilizadas comercialmente sdo as resinas
fendlicas, epoxi, poliésteres insaturados e uretanas. Para a etapa de cura, a
resina € misturada com um agente de polimerizagdo apropriado e depois é
aquecida. Em alguns sistemas termorrigidos, como em resinas epoxi e
poliéster, a polimerizacdo pode ocorrer com pouca ou praticamente nenhuma
aplicacao de calor (CHANDA, 2006).
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e Termoplasticos

Um polimero termoplastico possui uma mudanca reversivel em sua dureza
com mudanca de temperatura. Tanto os polimeros lineares como os polimeros
ramificados sdo termoplasticos e podem ser amolecidos até tornarem-se um
fluido viscoso com aumento de temperatura. Esses polimeros sao aplicados
em processos de moldagem, injecao e sopro. A rigidez dos termoplasticos em
baixas temperaturas € atribuida a existéncia de forcas secundarias entre as
cadeias poliméricas que sado quebradas com o aumento da temperatura
(CHANDA, 2006).

1.2.2.1 Temperaturas caracteristicas

e Temperatura de transicao vitrea ou T,

Esta temperatura é o valor médio da faixa de temperatura que, durante o
aquecimento de um material polimérico de uma temperatura muito baixa para
valores mais altos, permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa
adquiram mobilidade, ou seja, adquiram possibilidade de mudanca de
conformagéo. Abaixo da T4 0 polimero ndo tem energia interna suficiente para
permitir o deslocamento de uma cadeia com relagdo a outra por mudancas
conformacionais. Ele esta no estado vitreo caracterizado por apresentar-se
duro, rigido e quebradico como um vidro, por isto g, do inglés “glass’. A
transicao vitrea apresenta caracteristicas de transi¢cdes da fase termodinamicas
de segunda ordem permitindo que alguns autores identifiquem o estado vitreo
como estado termodindmico. Algumas propriedades mudam com a Ty e,
portanto, podem ser utilizadas para sua determinagdo como: modulo de
elasticidade, coeficiente de expanséao, indice de refracdo, calor especifico,
entre outras (CANEVAROLO JR., 2002).

Em polimeros amorfos a Ty, é a temperatura caracteristica mais importante
em suas propriedades mecanicas. De fato, a temperatura de transigédo vitrea

esta entre as primeiras propriedades a ser medida (SPERLING, 2006).
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e Temperatura de fusdo ou T,

Esta temperatura € o valor médio da faixa de temperatura em que, durante
0 aquecimento, desaparecem as regides cristalinas com a fusao dos cristalitos
(m do inglés “melf’). Neste ponto, a energia do sistema atinge o nivel
necessario para vencer as forcas intermoleculares secundarias entre as
cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura regular de empacotamento,
mudando do estado borrachoso para o estado viscoso (fundido). Esta transicéo
sé envolve fases cristalinas, portanto s6 tem sentido se aplicada para
polimeros semicristalinos. Trata-se de uma mudangca de primeira ordem,
afetando variaveis, tais como volume especifico, entalpia, etc (CANEVAROLO
JR., 2002).

e Temperatura de cristalizacdo ou T,

Durante o resfriamento de um polimero semicristalino a partir de seu estado
fundido, isto €, de uma temperatura acima da T, ele atingira uma temperatura
baixa o suficiente para que, em um dado ponto dentro da massa polimérica
fundida, um nuimero grande de cadeias poliméricas se organize especialmente
de forma regular. Esta ordenagao espacial permite que a ordenacado de uma
estrutura cristalina (cristalito ou lamela) naquele ponto. Cadeias em outros
pontos também estardo aptas a se ordenarem formando novos cristais. Isto se
reflete em toda a massa polimérica produzindo-se a cristalizacdo da massa
fundida (CANEVAROLO JR., 2002).

A Figura 7 mostra de forma esquematica a variacdo no volume especifico
de um polimero em funcdo da temperatura. Um aumento da temperatura
ocasionara um aumento do volume devido a expansao térmica. Este aumento é
esperado ser linear com a temperatura, a nao ser que ocorra alguma
modificacdo na mobilidade do sistema, o que implicaria em um mecanismo de

expansao diferente. Para simplificar a analise dividem-se os polimeros em dois
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grandes grupos: amorfos e cristalinos, quando entdao sao esperados dois
comportamentos caracteristicos (CANEVAROLO JR., 2002).
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Figura 7: Variacao do volume especifico com o aumento da temperatura mostrando as

faixas de temperatura em que ocorrem as transigées Tg e Tp,.

1.2.2.2 Tecnicas de determinacdo das temperaturas

caracteristicas

e Termogravimetria

A termogravimétrica (TG) € uma técnica da andlise térmica na qual a
variacdo da massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcao da
temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programacao
controlada de temperatura. Esta técnica possibilita conhecer as alteracées que
0 aquecimento pode provocar na massa das substancias, permitindo
estabelecer a faixa de temperatura em que elas mantém composicao quimica

fixa, definida e constante, a temperatura em que comecam a se decompor,
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acompanhar o andamento de reacdes de desidratacdo, oxidagao, combustao,
decomposicao, etc.

As curvas geradas por essa anadlise fornecem informagdées quanto a
estabilidade térmica da amostra, a composicao e a estabilidade dos compostos
intermediarios e do produto final (MATQOS, 2003).

e Andlise térmica diferencial e Calorimetria exploratéria diferencial

A analise térmica diferencial (ATD) € a técnica na qual a diferenca de
temperatura entre a substancia e um material de referéncia (termicamente
inerte) € medida em funcao da temperatura, enquanto ambos sdo submetidos a
uma programacao controlada de temperatura. A temperatura € medida por
termopares conectados aos suportes metdlicos das capsulas, cadinhos ou
“panelas” de amostra e do material de referencia, ambos contidos no mesmo
forno. Dependendo da configuracdo do equipamento, a temperatura de
operacao pode chegar a 2400 °C.

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC, do inglés Differential Scanning
Calorimetry) € uma técnica derivada da ATD. A propriedade fisica medida
também €& a diferenca de temperatura entre a amostra e o material de
referéncia, enquanto ambos sao submetidos a uma programacao
rigorosamente controlada de temperatura. A amostra e a referencia sao
colocadas em cadinhos ou panelas idénticos, posicionados sobre um disco
termoelétrico e aquecidas por uma unica fonte de calor. O fluxo de calor
diferencial entre ambas as capsulas € controlado por meio de termopares
conectados ao disco, uma vez g.AT, em um dado momento, € proporcional a
variacdo de entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao
fluxo calérico (MACHADO; MATOS, 2003).

Os eventos térmicos que geram modificacbes nas curvas ATD e DSC
podem ser basicamente transi¢cdes de primeira e segunda ordem. As transicoes
de primeira ordem apresentam variagdo de entalpia — endotérmica ou
exotérmica — e dao origem a formacao de picos. Como eventos endotérmicos,
que podem ocorrer em amostras poliméricas, pode-se citar a fusdo, perda de
massa da amostra, dessorcdo e reacbes de redugdo. Eventos exotérmicos

observados em polimeros podem envolver cristalizagdo, reagdes de
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polimerizacdo, cura, oxidacdo, degradacdo oxidativa, adsorcdo e outros. As
transicbes de segunda ordem caracterizam-se pela variacdo de capacidade
calorifica, porém sem variacoées de entalpia, estas transicbes ndo geram picos
nas curvas ATD/DSC, apresentando-se como um deslocamento da linha base
em forma de S. Um exemplo caracteristico & a transicdo vitrea (Tg)
(MACHADO, 2003).

e Andlise termomecéanica

A andlise termomecénica (TMA) baseia-se na determinacdo das
deformacgdes ocorridas em um corpo de prova quando submetido a carga
constante ndo oscilatéria em funcao do tempo e da razdo de aquecimento ou
resfriamento.

Essa analise permite a determinacao rapida de caracteristicas intrinsecas
do polimero constituinte da amostra, como por exemplo, a temperatura de
transicdo vitrea (Tgy), a temperatura de escoamento (Tm) e o coeficiente de
expansao térmica linear.

O aparelho é composto basicamente por um compartimento de temperatura
controlada onde é colocado o corpo-de-prova, sendo este ligado a um suporte
de cargas e conectado a um transformador linear diferencial variavel (LVDT),
responsavel por captar as deformagdes sofridas ao longo do ensaio. Diferentes
porta corpos-de-prova permitem analisar outras configuracbes de elementos
como fibras, por exemplo. Para o caso das amostras de PMMA, a estrutura foi
disposta de modo que o corpo-de-prova fique submetido a forcas de
compressao.

Do ensaio de TMA sé&o obtidas curvas deformagéo x tempo x temperatura.
O formato da curva, sua inclinagdo, pontos de Maximo, minimo e inflexdes,
dentre outros aspectos caracterizam cada material ensaiado. Variagbes na
composicao das amostras resultam em variacées no formato da curva e no
valor dos parametros obtidos (TRENTINI, 2003).

Uma das utilizacbes mais comuns dessa técnica é também na
determinagéo da temperatura de transigéo vitrea (Tgy), que apresenta grande
vantagem por ser um método direto de medicao, permitindo ainda determinar
transicdes secundarias que estao relacionadas a relaxacao de grupos ou parte
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de grupos laterais da cadeia polimérica e, também, a temperatura de fusao
cristalina de polimeros semicristalinos (T,) (CANEVAROLO JUNIOR., 2003) o
ainda a temperatura de amolecimento onde o material passa a se comportar

com um fluido.

1.2.3. Poli(metacrilato de metila) (PMMA)

A histéria dos polimeros acrilicos comegca com a preparacdo do
etilmetacrilato por Frankland e Duppa (1865), enquanto em 1877, Fittig e Paul
notaram que ele possuia certa tendéncia para polimerizacdo. Por volta de
1900, a maioria dos acrilicos mais comuns ja havia sido preparados em
laboratério e ao mesmo tempo ja existiam alguns trabalhos sobre sua
polimerizacdo. Em 1901, o Dr. Rohn, na Alemanha, comecou um trabalho
sistematico no campo dos acrilicos e mais tarde tomou parte ativa no
desenvolvimento industrial do Ester acrilico naquele pais. O poli(metacrilato de
metila) (PMMA) foi o primeiro polimero acrilico produzido industrialmente por
Rohn e Mass, em 1927. A solugéo do polimero em solvente orgéanico foi usada
principalmente em lacas e formulacdes para revestimento de superficie. Mais
tarde o estudo do metacrilato e a sua polimerizacdo levaram a um método
econdmico para a fabricagdo dos monémeros (BRISTON; MILES, 1975).

O poli(metacrilato de metila) é obtido da polimerizacdao do metacrilato de
metila (Figura 8), é resistente a intempéries, tem elevada estabilidade
dimensional e excelentes combinacdes de propriedades estruturais e térmicas.
Sua transmitancia é da ordem de 92% na regido do visivel do espectro
eletromagnético e seu indice de refracdo de 1,49 é suficientemente alto para
utilizacdo em lentes e outras aplicacdes dpticas especiais (JORDAO JR;
ROMAO, 2000). O PMMA é resistente a solugcdes aquosas, porem tem baixa
resisténcia aos eésteres, hidrocarbonetos aromaticos e cetonas (GRANADO,
2006).
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Figura 8: Exemplo genérico da reagéo de polimerizagdo do PMMA.

O PMMA apresenta melhores propriedades Opticas e mecanicas quando
comparado com outros polimeros como o poliestireno (PS), policarbonato (PC)
e polimidas. Em relacdo a estabilidade térmica, fibras O6pticas de PC
apresentam maior estabilidade em relacdo as fibras constituidas por PMMA
(120°C para o PC e 80 °C para o PMMA). Todavia, as fibras de PMMA
possuem menores perdas de transmissdo na regido visivel da luz quando
comparadas as fibras de PC, o que & importante em sistemas de iluminacao
(PADILHA, 2006). As fibras Opticas de PS possuem propriedades mecanicas
inferiores as fibras de PMMA, sendo que este pode resistir a deformagdes
elasticas de até 13%, enquanto para o PS este valor é de até 6% (GIACON,
2004).

Muitos trabalhos vém sendo realizados utilizando o PMMA como guia de
luz. Giacon (2004) confeccionou guias de onda planares a base de PMMA em
substrato de silicio com modificacdo na superficie por plasma de CHF;. Essa
fluoracédo diminui o indice de refracao da superficie do filme de PMMA dando a
ela a caracteristica de um guia de onda, conforme esquematizado na Figura 9.
Esses filmes possibilitam a escrita de circuitos Opticos por fotolitografia com
aplicacoes em sistemas de éptica integrada (GIACON, 2006).
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Figura 9: Esquema dos filmes PMMA depositados sobre substrato de silicio (Giacon
(2004)).

Ma et al. (2006) estudaram a fabricacéo de fibras dpticas poliméricas com
indice de refragdo gradual. Seu método baseia-se na polimerizacédo rapida do
MMA por ativacdo térmica e depois a co-extrusdo, o PMMA obtido em seu
trabalho possui uma baixa polidispersividade na distribuicio de pesos
moleculares quando comparado com os métodos convencionais de obtencao
do PMMA utilizadas na engenharia, além disso, as fibras opticas produzidas a
partir desse PMMA obtiveram perdas 6pticas um pouco menores, sendo essa
diferenca acentuada em comprimentos de ondas proximos a 650 nm.

Blendas poliméricas a base de PMMA também estdo sendo estudadas para
a confeccao de fibras épticas poliméricas tanto para aplicacdo na area de
iluminagdo como na area de transmissdo de dados. O MMA ¢é polimerizado
junto com o butilacrilato e o etilenoglicoldimetacrilato para melhorar as
propriedades mecanicas das fibras opticas obtidas (NALWA, 2004).

1.3. Hibridos luminescentes

1.3.1. Materiais hibridos organicos-inorganicos

Os hibridos orgéanicos-inorganicos sao materiais compoésitos a nivel
molecular caracterizados pela presenca de uma fase organica e uma
inorganica (SANCHEZ, 2005).

Sanchez e Ribot (1994) propuseram uma classificacdo para estes materiais
baseados nas diferentes interacbes possiveis entre as duas fases: hibridos
Classe | e hibridos Classe Il, que sao representados esquematicamente nas
Figuras 10 e 11.
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Nos hibridos Classe | moléculas organicas, oligbmeros ou polimeros
encontram-se envolvidos pela rede da matriz inorganica (ou vice-versa,
espécies inorganicas podem estar inserida numa matriz organica). As fases
organica e inorganica interagem por forgcas fracas como pontes de hidrogénio,
interacoes eletrostaticas, forcas de Van der Waals e interagdes dipolo-dipolo.
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Figura 10: Representacao esquematica dos hibridos de Classe | (OLIVEIRA, 2006). Os
guadrados amarelos representam nicleos de uma fase inorgéanica e as linhas continuas a fase

organica.

Nos materiais hibridos Classe Il por outro lado, as partes organica e
inorganica estdo ligadas covalentemente uma a outra, como mostra

esquematicamente a Figura 11.

Figura 41: Representacao esquematica dos hibridos de Classe Il (OLIVEIRA, 2006).

De uma maneira geral materiais com caracteristicas completamente
diferentes podem ser obtidos dentro destes dois tipos, 0 que leva a uma
enorme flexibilidade das estruturas em escala nanométrica e
consequentemente bastante verséateis quanto as propriedades fisico-quimicas.

A mistura de componentes organicos e inorganicos num unico material
macroscopicamente monofasico vem sendo de fato ha décadas tratada na

ciéncia de materiais. Durante algum tempo na literatura referiu-se aos primeiros
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materiais hibridos orgéanicos-inorganicos no contexto das industrias de
polimeros e tintas, com a dispersdo de pigmentos ou aditivos inorganicos em
componentes organicos, tais como solventes, surfactantes e polimeros,
visando melhores propriedades do material final. Entretanto hibridos orgéanicos-
inorganicos eram produzidos ja no século VIII pelos Maias. Afrescos de mais
de doze séculos de existéncia, sdo caracterizados por possuirem uma cor azul
brilhante, conhecida como "azul Maia". E um pigmento organico resistente &
biodegradacdo e estavel quando exposto a &acidos, bases e solventes
organicos. O material € um hibrido organico-inorganico de classe | em que
moléculas de indigo azul natural se encontram encapsuladas nos canais de um
mineral de argila conhecido por palygorskite. No azul Maia se combina a cor do
pigmento organico com a resisténcia do hospedeiro inorganico, € um material
cujo desempenho excede aquele da simples mistura dos componentes
(ROMERO; SANCHEZ, 2005).

Portanto os materiais hibridos sdo compdésitos em escala molecular com a
caracteristica interessante de que suas propriedades macroscépicas sao o
resultado do sinergismo das duas fases componentes (SCHIMIDT; KRUG,
1994). A morfologia, a estrutura molecular e as propriedades dos materiais
hibridos sdo, assim, ditadas pela combinacdo da escolha adequada dos
componentes organicos e inorganicos com as condicdes apropriadas para seu
processamento conjunto (ARRUDA, 2009).

Hibridos organicos-inorganicos utilizando o PMMA e particulas de ZrO; sao
aplicados na forma de filmes com a propriedade de aumentar a resisténcia a
corrosdo do acgo inoxidavel (ATIK et al, 1997; MESSADDEQ, 1999). Além das
particulas de zirconia, nanoparticulas de silica também podem ser
incorporadas a matrizes de PMMA com o intuito de modificar as suas
caracteristicas térmicas e mecanicas (FENG, 2009; CHINTHAMANIPETA,
2008; MUNSTEDT, 2010).
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1.3.2. Hibridos = orgéanicos-inorganicos Iluminescentes e
lantanideos

Os ions lantanideos apresentam propriedades fotofisicas unicas,
especialmente com respeito a aplicacdes em Iluminéforos, sensoriamento,
geracdao e amplificacdo da luz em lasers e amplificadores o6pticos. A
configuracdo eletrdnica dos fons lantanideos trivalentes (Ln**) corresponde a
[Xe]4f" onde N= 1-14. A protecdo das interacdes com o ambiente que os
elétrons 4f sofrem pelos orbitais mais externos e preenchidos 5s e 5p ¢é a
responsavel pelas propriedades quimicas e fisicas dos fons Ln®*. Eles sdo
acidos duros de Pearson e portanto sua interacdo como o campo ligante é
principalmente i6nica.  Numeros de coordenagdo elevados e interagdo
preferencial com bases duras de Person sdo caracteristicas quimicas destes
ions.

As transicOes eletrbnicas intra-4f sado proibidas por paridade e spin.
Entretanto a mistura de configuracées eletrénicas de paridade oposta, existente
se 0 ion nao ocupa centro de inversdo, € o0 acoplamento dos momentos
angulares totais orbital e de spin (acoplamento spin-érbita) relaxam estas
regras de selecdo e as transicoes eletrbnicas sdao observadas na forma de
bandas relativamente finas e fracas se comparadas com bandas observadas
em espectros eletronicos de metais de transicdo por exemplo. Os coeficientes
de absorcdo molar (¢) apresentam valores tipicamente menores que
10 L.mol™.cm™ que sdo da ordem de dez vezes menores que os observados
para transicoes dd e cem vezes menores que aqueles observados para
transicoes de transferéncia de carga.

A emissdo é também observada na forma de linhas finas, numa ampla
regidao espectral que vai do ultravioleta ao infravermelho. Os estados excitados
apresentam tempos de vida relativamente longos e em geral rendimentos
quanticos elevados sao observados em processos que podem envolver a
populacdo de estados de alta energia e relaxacdo nao radiativa até os niveis
emissores. Desta forma deslocamentos importantes entre as energias de

excitacao e emissao (pseudo-deslocamento Stokes) podem ser observados.
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O fato que os coeficientes de absorcao sejam limitados, limita por sua vez a
eficiéncia de populacdo dos niveis excitados e consequentemente a
intensidade de luz emitida. A estratégia encontrada para superar estas
limitacoes se refere ao design de complexos envolvendo ligantes organicos ou
espécies anibnicas inorganicas, que apresentem coeficientes de absorcao
elevados (10* a 10° maiores que aqueles observados para as transicdes ff) e
que possam sensibilizar a emissédo. A absorcao de luz pela espécie ligante é
seguida da transferéncia da energia absorvida para o ion metélico que entao
emite maior quantidade de luz.

Em analogia com a linguagem utilizada na descricdo dos sistemas
fotosintéticos na natureza este efeito de sensibilizacdo da emissao é conhecido
na literatura como "efeito antena" e o complexo pode entédo ser definido como
um "dispositivo molecular de conversao de luz". Desta forma uma ampla gama
de moléculas organicas e espécies inorganicas e seus complexos com ions
lantanideos envolvendo acidos carboxilicos, aminas, fosfindxidos, sulfoxidos, B-
dicetonatos, calixarenos, criptandos, heterociclos, tungstatos, molibdatos,
niobatos entre outros sdo estudadas, emitindo no UV (Ce*", Gd**), visivel (azul-
Tm®*; verde-Tb®* e Er®*; amarelo-Dy**, laranja-Sm** e Pr** e vermelho-Eu®') e
infravermelho (Nd*", Pr¥*, Er**, Tm®*, Ho®*", Yb**).

Estes materiais apresentam grande interesse para aplicagdes em fotdnica
como lasers sintonizaveis, amplificadores para telecomunicagdes Oopticas,
camadas emissoras em diodos luminescentes, sondas em fluoroimunoensaios,
concentradores de luz em dispositivos fotovoltaicos, antenas em compostos
bioinorganicos fotosensiveis, entre outras.

Nestas aplicacbes variadas alguns aspectos importantes que tém sido
considerados envolvem a estabilidade térmica e fotoquimica relativamente
baixas, que em paralelo a propriedade mecanicas pobres representam
desvantagens em relacédo a real aplicabilidade destes compostos. Some-se a
isto o fato que estes compostos em geral apresentam moléculas de agua na
primeira esfera de coordenacdo do ion lantanideo que contribuem
desfavoravelmente para a supressdo da emissdo via decaimentos nao-
radiativos envolvendo os modos vibracionais.

Estas desvantagens tem sido enfrentadas experimentalmente pela

encapsulacao dos complexos em polimeros, cristais liquidos e hibridos
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organicos-inorganicos envolvendo siloxanos. Como descrito no item anterior o
conceito de hibridos organicos-inorganicos vém emergindo nas ultimas
décadas com o0 advento dos chamados processos de baixa temperatura como
o processamento sol-gel. As caracteristicas Unicas deste processo bastante
versatil permite a sintese de estruturas hibridas multifuncionais através de um
processo puramente quimico ou seja, "botton-up", utilizando-se os jargbes da
chamada nanotecnologia, onde blocos construtores de dimensdes
nanomeétricos sao organizados no processo.

O interesse nas propriedades de luminescéncia de hibridos contendo
lantanideos tem crescido em paralelo com o design de materiais com atributos
sintonizaveis e propriedades que podem ser moduladas, abrindo novas
dire¢cdes para a ciéncia de materiais e tecnologias relacionadas como sistema
miniaturizados, guias de luz ativos em diferentes regides do espectro,
recobrimentos ativos, sensores bioanaliticos e biomédicos, entre outras. O
potencial destes hibridos contendo lantanideos se baseia na possibilidade de
se explorar a sinergia inerente a esses sistemas devida as diferentes fases
componentes (CARLOS et al, 2009).

Nanocristais de compostos de lantanideos podem neste sentido ser
considerados uma classe inovadora de nanoblocos constituintes. As
nanoparticulas podem ser funcionalizadas na superficie visando a interacao
quimica eficiente com a matriz. Este aspecto é de fundamental importancia por
exemplo na aplicacdo como sondas biolégicas uma vez que a funcionalizagdo
da superficie da particula pode por exemplo permitir a sua interagdo com
determinado antigeno com grande especificidade. A incorporagédo eficiente
pode também ser fundamental na obtencdo de um sistema homogéneo e
transparente o que certamente é importante visando aplicacées épticas. Por
exemplo, Le Quang et al incorporaram nanoparticulas de Oxido de itrio
contendo Er** e Yb®* em filmes de PMMA com a observagdo de ganho para a
emissdo do Er¥* em 1550 nm (QUANG, 2005). Moura et al (2006) estudaram as
propriedades luminescentes de blendas de PC e PMMA dopadas com
tenoiltrifluoroacetonato de eurdpio (Ill) ([Eu(TTA)3(H20)2]). As blendas
apresentaram caracteristicas luminescentes superiores a do complexo puro,

indicando que as blendas atuam de forma a melhorar a emissao do ion.
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Varios sistemas nanoparticulados tém sido produzidos de maneira
reprodutivel na literatura e que certamente podem ser usados como
nanoblocos na incorporacdo em diferentes matrizes. Neste trabalho
utilizaremos o vanadato de itrio dopado com eurdpio. A sintese deste material é
bem descrita na literatura e as propriedades de luminescéncia bastante
interessantes para sua utilizagdo em dispositivos envolvendo nanoparticulas
luminescentes Braker e Hooper (1973) e Giaume et al (2005a).

Estamos interessados em compostos contendo Eu®* que é extensivamente
utiizado ndo somente devido a forte luminescéncia de cor laranja-vermelha
mas também devido a algumas caracteristicas Unicas que tornam a analise dos

resultados experimentais relativamente facil e rica em informacdes:

(a) estados excitados °DJ (J = 0, 1, 2 e 3) sdo bem separados dos estados
de menor energia ‘Fus, (J =0, 1,2, 3, 4, 5 e 6);

(b) o nivel emissor principal, °Do, e o estado fundamental, "Fo, sdo n&o-
degenerados, levando a observacao de uma Unica banda referente a
transicdo °Do — 'Fo quando o fon Eu*® ocupa um Unico sitio
cristalografico. Este fato facilita na interpretacao dos dados espectrais e
fornece informacdo da eventual existéncia de mais de um sitio de
simetria ocupado pelo fon Eu*?;

(c) a transigdo °Do — 'F1 é usualmente dada como transicdo de referéncia
devido ao fato de ser permitida por mecanismo de dipolo-magnético e,
consequientemente, a intensidade da transicao nao é consideravelmente
alterada por perturbacédo do campo cristalino;

(d) tempo de vida relativamente longo (ms) para o nivel °Do.

A Figura 12 a seguir representa os principais niveis de energia do fon Eu®*.
As setas na Figura representam transicoes radiativas (luminescéncia). Também
€ representado esquematicamente na figura o efeito antena, ou seja, a
absorcao de energia por um ligante seguida da transferéncia de energia para o
Eu®".
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Figura 5: Representacéo dos niveis de energia do ion Eu®*. a direita. A esquerda s&o
representados niveis de energia de um ligante hipotético que absorve fortemente a luz de
excitagdo. A figura também representa o processo de transferéncia de energia (TE) do ligante

para o Eu®*

Os niveis de energia do ion livre podem ser descritos pela contribuicdo de
trés componentes ao Hamiltoniano de energia. O Hamiltoniano do Campo
Central (Heonf) leva em conta a interacdo de cada um dos elétrons
independentemente com o nudcleo, e com restante dos elétrons do atomo,
dando origem as diferentes configuracoes possiveis. Em seguida a repulsao
intereletrénica (H;.) atua como perturbacao na degenerescéncia das diferentes
configuragcbes dando origem aos termos espectroscopicos que nha
representacdo de momento angular sdo rotulados pelo simbolo 25*'L onde S e
L sdo os momentos angulares totais de spin e orbital, respectivamente. O
Hamiltoniano de acoplamento spin-6rbita (Hspo) atua perturbando a
degenerescéncia dos termos levando aos niveis 25*'L; onde J é o momento
angular total. A Figura 13 mostra um esquema com a ordem de grandeza
destas diferentes perturbacdes. A Figura mostra também o efeito do campo
cristalino, ou seja, o potencial criado pelos atomos vizinhos e que pode quebrar
a degenerescéncia dos niveis em até 2J+1 subniveis "Stark” se o numero de
elétrons f é par e J+1/2 subniveis se o numero de elétrons f é impar
(OLIVEIRA, 2006).
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Figura 6: Ordem de grandeza dos valores de energia associados aos Hamiltonianos
originados da teoria da perturbagdo aplicada & configuragdo 4f° do fon eurdpio; conf =

configuracional, re = repulsdo eletrdnica, so = spin-érbita.
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2. Objetivos

O interesse renovado nas fibras poliméricas apresentado pela necessidade
de transmissdo de dados por curtas distancias e a possibilidade de preparacao
de fibras hibridas organicas-inorganicas motiva a realizacao deste trabalho.

A meta principal deste trabalho refere a preparagdo de fibras opticas
poliméricas para transmissdo de sinais na regido visivel do espectro e fibras
Opticas hibridas orgénicas-inorganicas apresentando propriedades de emissao
otimizadas

Para tanto alguns objetivos intermediarios podem ser definidos, a saber:

e processamento de amostras de PMMA comerciais para se obter
preformas para o puxamento de fibras

e avaliacdo dos parametros de puxamento e ensaios de puxamento de
fiboras de PMMA

e preparacao e caracterizagdo de NP luminescentes de vanadato de
itrio dopado com Eu®*

e incorporacdo das NP ao material polimérico e realizagdo de ensaios
de puxamento de fibras hibridas organicas-inorganicas

3. Parte experimental
3.1. Confeccao dos bastoes

Os bast6es utilizados foram obtidos a partir de técnica de termomoldagem
de granulos de PMMA utilizados industrialmente em maquinas de moldagem
por injecao. Esses granulos foram mantidos em uma estufa FANEM Orion 515
a 60 °C para evitar a adsorcao de agua pelo polimero, que poderia ocasionar
problemas tanto na obtencao dos bastées quanto no puxamento das fibras.

Antes da termomoldadem, os granulos foram reduzidos de tamanho
utilizando um moinho de facas IKA A11 Basic. Esse p6 foi levado a um molde

pré-aquecido a 230 °C e entao foi aplicada uma pressao a massa fundida para
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a compactagao do material, eliminacdo de gases e densificagdo da estrutura
polimérica.

A Figura 14 mostra o molde utilizado para a confeccdo dos bastdes de
PMMA.

Figura 7: Molde de ago, conjunto de resisténcias e o controlador de temperatura utilizados
na fabricacéo dos bastdes termomoldados.

O bastao produzido no molde, apés resfriado, é usinado para que atinja o
formato e tamanho necesséarios para poder ser trabalhado na torre de
puxamento (GRANADO, 2006). O bastao antes e apds a usinagem podem ser
observados na Figura 15:
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Figura 8: (1) amostra depois de retirada do molde e (2) mesma amostra ap6s processo de

usinagem.

As fibras de PMMA foram obtidas através da técnica de puxamento em torre
de puxamento. O processo de puxamento € mostrado esquematicamente na
Figura 16. A preforma € posicionada verticalmente no meio do forno onde uma
pequena porcdo € aquecida localmente até a temperatura de puxamento.
Quando a parte inferior da preforma alcanga uma temperatura acima da
temperatura de amolecimento e com viscosidade baixa o suficiente, é formada
uma gota devido a acao da gravidade. Somente entédo é iniciado o processo de
puxamento, uma tensdo é aplicada a fibra por roldanas e a fibra € puxada
continuamente enquanto a preforma é inserida no forno a uma velocidade pré-
determinada (NALWA, 2004). Apesar de apresentar os sistemas de aplicacao

de revestimento, os mesmos nao foram usados durante esse trabalho.
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Figura 9: Desenho esquematico do processo de puxamento de fibras dpticas.

3.2. Hibridos luminescentes

3.2.1. Sintese das nanoparticulas de YVO,:Eu

A preparagdo das nanoparticulas luminescentes foi realizada em duas
etapas seguindo procedimento descrito na literatura (BARKER, HOOPER, 1973
e GIAUME ET AL. (2005b)

12 etapa — Preparacéo de NazVO,

O vanadato de sédio foi preparado pela reacao no estado sélido do Na,COs
com V»0s. A mistura foi levada ao forno até 700 °C a uma taxa de aquecimento
de 14 °C/min. O meio reacional foi mantido a 700 °C durante 4 horas e depois
resfriado a 200 °C e mantido nessa temperatura por mais 10 horas (BARKER;
HOOPER, 1973). O produto final foi dissolvido em agua para utilizagcdo na
proxima etapa.
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22 etapa — Sintese das nanoparticulas

Foram misturadas sob agitacdo as solugdes de Y(NOs)s e Eu(NOs)s, na
relacdo molar Y:Eu= 9:1. A essa mistura foram adicionados 7,5 ml de solugéo
de citrato de sddio (0,1 mol/L). Rapidamente foi formado um precipitado branco
(citrato de lantanideo), ainda sob agitagdo em um agitador magnético foi
adicionada a solucao de NazVO, preparada na etapa anterior. O meio reacional
ficou transparente e foi agitado e aquecido a 60 °C por 45 minutos.

Isto permite a formacao das nanoparticulas de YVO4:Eu estabilizadas pelo
citrato, na sequiéncia a solucao foi resfriada e dializada contra 4gua deionizada
por 72 horas (GIAUME et al, 2005b).

Uma parte foi armazenada em agua para teste de luminescéncia enquanto

uma segunda parte foi levada para liofilizagao.

3.2.2. Incorporacao das NP no polimero

e Suspensdo em solvente

Cinco gramas do polimero foram solubilizados em cloroférmio e a
solucdo foi misturada com suspensdo em metanol contendo 10 mg das
nanoparticulas. A mistura foi deixada em estufa a 60 °C para a evaporacao do
solvente. O material formado apds a secagem do solvente foi caracterizado por

ensaios térmicos e espectroscopicos.

¢ Moagem conjunta

As nanoparticulas foram adicionadas ao PMMA no processo de moagem do
material para a preparacdo de bastdes. Essa mistura de PMMA e
nanoparticulas luminescentes foi utilizada para a preparacao de preformas, que
posteriormente foram utilizadas para obtencdo de fibras pelo processo de

termomoldagem e puxamento descritos anteriormente.
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3.3. Caracterizacao

3.3.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente utilizando
espectrébmetro de Transformada de Fourier Perkin Elmer Spectrum 2000. Os
espectros foram registrados no intervalo de numero de onda de 7000 a
400 cm™ ap6s 64 varreduras e com uma resolugdo de 2 cm™.

As amostras foram preparadas a partir da solubilizacdo dos polimeros em
cloroférmio numa proporcdo de 1% (m/v), uma gota foi aplicada sobre a
pastilha de KBr e essa ultima levada a estufa durante 2 horas a 60 °C para

secagem e eliminagao do cloroférmio.

3.3.2. Calorimetria Diferencial de Varredura

A técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) também foi
utilizada para analisar o comportamento térmico do material estudado durante
0 seu aquecimento. As curvas de DSC foram obtidas em um aparelho TA
Instruments mod. Q100 usando uma taxa aquecimento de 10 °C/min da
temperatura ambiente até 350 °C e destacam a T4 dos materiais.

3.3.3. Andlise termogravimeétrica

A analise termogravimétrica foi utilizada para verificar a estabilidade térmica
do material e verificar a temperatura de decomposicao do polimero. As curvas
de TG foram obtidas em um aparelho TA Instruments Q600 usando uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até 400 °C sob

atmosfera de No.
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3.3.4. Analise termomecanica

O conhecimento do ponto de amolecimento do material determina com mais
clareza a temperatura minima em que o material atinge uma viscosidade baixa
o suficiente para que ele possa ser processado com maior facilidade. Para
realizacdo dos ensaios corpos de prova com dimensdes de aproximadamente
2 X 2 x 1 mm foram preparados. A medida de expansao térmica foi realizada
em um equipamento da TA Instruments mod. 2980 usando uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min de 50 a 250 °C e uma forca estatica de 0,01 N.

3.3.5. Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo e excitacdo e as medidas de decaimento de
luminescéncia foram obtidos a temperatura ambiente utilizando-se um
espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon Fluorolog equipado como lampadas de
Xe continua (450w) e pulsada (5 mJ/pulso de 3 ps).

3.3.6. Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias das fibras de PMMA foram obtidas em um microscépio
eletrénico JEOL JSM-T330A, as fibras foram posicionadas verticalmente com o

auxilio de uma resina a base de carbono e metalizadas com ouro.

3.3.7. Difracao de raios-X

Os granulos foram analisados por difracdo de raios x obtidos em
equipamento da marca Siemens modelo D5000 utilizando-se radiacédo K, de
tubo de Cu (A = 1.541A) e passo de 0,05° por segundo.
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4. Resultados e discussoes

4.1. PMMA

A figura 17 apresenta os espectros de transmissdo no IV e espalhamento
Raman para os granulos de PMMA utilizados. Nenhuma diferenga pode ser
observada para os 3 materiais de procedéncias diferentes. As atribuicbes das
bandas podem ser encontradas na Tabela 1. A figura 18 apresenta o espectro
obtido para uma amostra de PMMA de 1 mm de espessura na regiao do
infravermelho préximo. A Tabela 2 apresenta as posicoes das bandas
observadas e atribuicoes. As bandas nesta regido refletem frequéncias de
acoplamentos e harmdnicos dos modos fundamentais e sdo as responsaveis
pela elevada atenuacao observada em fibras 6pticas de PMMA e que impedem

sua utilizacao na regido do infravermelho.
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Figura 10: Espectros vibracionais do PMMA. (a) Espectro de transmissdo no 1V; (b)

Espectro Raman.
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Tabela 1: Atribuicdes das bandas observadas no espectros Raman e FTIR do PMMA

(v- estiramento ass- assimétrico, s- simétrico; §- deformagéo, &, rocking, d,- wagging)

(REN ETAL, 2000).

Numero de onda (cm™)

Atribuicao
Raman IV
3000 3014 v(ass.). de CH3 em —C3CH3
2953 2943 v(s) de CH3z em —O-CHs
2842 2843 v(s) de CH;
1728 1727 v C=0 livre
1486 1485 d(ass) CHj
1452 1450 S CH»
1389 1393 d(s) CHs
1238 1279 v(d) C-C4
1236
1186 1194 v(d) C-C4
1157 1137 acoplamento v + ; metil
1123 1059 acoplamento v + ; metil
993 995 v C-C cadeia
966 v C-C cadeia
840 845 acoplamento 6 C=0 + 6, metil
814 v C-C4
735 753 acoplamento § O-C=0 + d, metil
602 d no plano O-C=0 em lig. de
hidrogénio
555 511 dno planol O-C=AO. em lig. de
hidrogénio
485 483 d esqueleto C-C em CCy4
366 d esqueleto C-C em CCy4
300 d esqueleto C-C em CCy

Tabela 2: Atribuicoes das bandas observadas no espectro FT-1V do PMMA na regiédo do
infravermelho proximo. (REN ET AL., 2000)

Numero de onda (cm™)

Atribuicao

5956 2X v(s) de CHz em C3CHj3
5872 2X v(ass) CHy

5813 v(ass) CHs3 + v(s) CHs
5620 2X v(s) CH>

5387 2Xv C-O +v C-Hem -O-CHg
5244 2X v(ass) C-O-C livre + v CH3
5130 3X v C=0 livre

4730 v C=0 + v(ass) CH3
4684 v C=0 + v(s) CH3
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O grau de cristalinidade é de importancia consideravel, pois influencia nas
propriedades e aplicagcbes dos polimeros (CHANDA, 2006). A Figura 19
mostra os difratograma de raios x obtidos para as 3 diferentes amostras. Nao
se observam picos de difracdo bem definidos e as bandas largas sugerem se
tratar de polimeros essencialmente amorfos. As distancias definidas pelos
maximos das bandas denotam um arranjo das cadeias poliméricas devido a

forcas de interacao fracas, proporcionando certa organizacao a curta distancia.

—AM
—MM
—BM

N I B R R SR BT
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 19: Difratogramas de raios-X a alto angulo das amostras de PMMA.

Os dados de indice de fluidez (IF) para os polimeros aqui estudados estao
apresentados na Tabela 3, e foram retirados da ficha técnica do produto obtida

com o fabricante.

Tabela 3: Dados de IF para os polimeros comerciais estudados.

AMOSTRAS INDICE DE F.LUIDEZ
(9/10 min.)
PMMA/UN (AM) 2,3
PMMA/V052 (MM) 2,8
PMMA/V825 (BM) 3,7
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O indice de fluidez é uma medida indireta da massa molar relacionado a
facilidade de um polimero termopléastico fluir e, portanto quanto maior esse
namero menor a massa molar do polimero. O IF é definido como a massa do
polimero (em gramas) escoando por 10 minutos em um capilar de diametro e
comprimento especifico sob determinada pressdo. O método utilizado para
sua determinacédo € o ASTM D1238 e 0 ISO 11383.

Como a Ty € uma transigdo devido a quebra das forgas secundarias entre
as cadeias poliméricas possibilitando a mobilidade dessas cadeias, todo e
qualquer fator que resulte em um aumento nas forcas intermoleculares
secundarias ou na rigidez das cadeias poliméricas aumentara o seu valor. De
acordo com Canevarolo Jr. (2002) quanto maior a massa molecular de um
mesmo polimero maior sera sua Tg.

As analises de DSC (Figura 20) comprovam essa diferenca de massas
molares entre as amostras de PMMA utilizadas.

99 °C . _——110°C
__~\\\i-_——7
97 OC/\_’\

— AM
— MM
— BM

|
80 100 .
Temperatura ("C)

T
120 140

Figura 20: Curvas de DSC das amostras na PMMA utilizadas.
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Como pode ser observado, ha um aumento da Ty com o aumento do
tamanho da cadeia polimérica do PMMA estudado.

A degradacao térmica do PMMA ocorre por despolimerizagcédo, produzindo
quase 100% de mondmero. E um processo via radicais livres e &,
essencialmente, o inverso da reacdo de polimerizacdo. Essa degradacéo
ocorre por meio de cisdo aleatoria da cadeia e ndo é acompanhada por
transferéncia de hidrogénio no sitio da cisédo, devido ao impedimento espacial
dos agrupamentos CH; e COOCHs;. Deste modo, a cisdo resulta na formacao
de dois radicais livres que ocasiona, entao, a despolimerizacao. Este processo
aparece na curva de TGA como um unico evento (LUCAS et al, 2001).

A partir dos dados de TGA verificou-se sua estabilidade térmica e a possivel
auséncia de algum composto de menor peso molecular, como plastificantes,
excesso de iniciador ou a presencga de inibidor de polimerizacdo que poderiam
prejudicar o processamento da fibra com o aparecimento de bolhas ou trincas.

Na Figura 21 € possivel observar o inicio da despolimerizacdo do PMMA
temperaturas acima de 250 °C. A ocorréncia de eventos em temperaturas
abaixo de 250 °C, temperatura maxima utilizada no processamento, indicariam
a eliminacdo de compostos de pesos moleculares inferiores ou de volateis,

podendo causar o aparecimento de bolhas durante o processamento.
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Figura 21: Curvas de variagdo de massa em fungao da temperatura das amostras de PMMA

utilizadas.

Os ensaios de expansao térmica forneceram os coeficientes de expansao
térmica linear antes e depois da ocorréncia da transi¢cao do estado vitreo para o
estado borrachoso (estado caracterizado por grande capacidade de
deformagéo associado a completa recuperacdo (AKCELRUD, 2007)). A T4 é
determinada pelo ponto onde ocorre a mudanca no coeficiente de expansao. A
Figura 22 observa-se as curvas de dilatometria obtidas para as amostras de
PMMA estudadas.
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Figura 22: Curvas relativas ao ensaio de expansao térmica para as amostras de PMMA

com destaque para a regiao de 90 a 120 °C.

Apesar de confirmado o carater amorfo do PMMA utilizando as técnicas de
DSC e DRX, as analises de TMA nao detectaram a mudanca de coeficiente de
expansao linear, mudanca caracteristica de materiais amorfos em temperaturas
superiores a sua Tyg. Somente é observada queda acentuada em sua dimenséo
quando o material cede a pressdo externa exercida pelo equipamento de
andlise.

De acordo com a literatura, as cadeias poliméricas, por maior que seja a
sua compactacgéo, nao conseguem preencher todo o lugar no espaco. Entre as
cadeias poliméricas sobras espagos vazios, esses espagos vazios possibilitam
a mobilidade das cadeias sem que haja a expansao do material devido o
aumento da temperatura (AKCELRUD, 2007; SPERLING, 2006).

As amostras de PMMA caracterizadas apresentam uma grande semelhanca
entre si. As andlises de DRX, IV n&do evidenciaram nenhuma diferenca

estrutural entre os polimeros analisados. As termogravimetrias obtidas
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apresentaram-se estaveis até temperaturas superiores a utilizada durante o
processamento do polimero, tendo apenas um evento de perda de massa
referente a decomposicdo por despolimerizagdgo do PMMA (LUCAS et al,
2001). As curvas de DSC, além de comprovar o carater amorfo, correspondem
ao aumento da massa molecular esperado das amostras. As analises de
dilatometria ndo apresentaram o comportamento esperado para materiais
amorfos devido, em algum momento do processo de obtencédo dos granulos,
nao ocorreu a diminuicdo do volume do polimero até atingir o volume critico
(AKCELRUD, 2007).

Além de possuir um IF médio comparado com as outras amostras, o V052,
foi utilizado tanto para a confecgcédo dos bastées como também para a formacao
dos hibridos luminescentes. A amostra também foi escolhida por haver outros
trabalhos sobre guia de ondas polimérico utilizando esse mesmo material
(GIACON, 2004).

4.2. Bastao

Uma grande dificuldade encontrada durante o processamento do material
foi o surgimento de bolhas nas preformas e nas fibras durante o seu
puxamento. Essas bolhas causam problemas de rompimento das fibras durante
0 processo. Essas bolhas aparecem durante o puxamento até mesmo para 0s
bastées que néo apresentavam nenhuma bolha aparente.

Os bastdes recém retirados do molde foram entdo levados a estufa FANEM
315 SE a uma temperatura acima da Ty do material, 120 °C para um
recozimento dos bastdes, processo semelhante ao utilizado para retirada de
tensdes internas nas estruturas de materiais vitreos (GUILLEMET, 1990).

Ap6s aproximadamente 24 horas esses bastbes foram novamente
verificados e pode ser observada a formagao de uma série de bolhas no interior
de alguns bastdes, como mostra a Figura 23:
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Figura 23: Imagem do bastéo com bolhas apos o tratamento térmico.

Experimentalmente foi observado que os bastées que ndo possuiam bolhas
apoés o tratamento térmico permitiam o puxamento da fibra sem o aparecimento
de bolhas, tanto na preforma como na fibra, produzindo fibras de PMMA que
possuem a caracteristica de guiamento de luz (Figura 24).

Figura 24: Amostra de fibra de PMMA com aproximadamente 1 mm de didmetro acoplada

a uma fonte de luz.
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A comparagao entre as curvas do material inicial, do bastdo que apresentou
bolhas e da amostra retirada dos bastdes que possibilitaram o puxamento
indicam que, mesmo apo6s o tratamento térmico e a aplicagdo de uma pressao
para a compactacdo do material, ele ainda possui uma transicdo vitrea
caracteristica de materiais amorfos como pode ser visto na Figura 25.

Gréanulo
] Bastao com bolha
Bastao puxavel

Fluxo de Calor (u.a.)

I I
80 90 100 110 120 11’30 140
Temperatura (°C)

Figura 25: Curvas comparativas de DSC dos grénulos, bastdo com bolha e bastao

puxavel.

Na curva de DSC obtida apds 3 corridas é possivel observar que ha uma
mudanca significativa na Ty do material na forma de grénulos, enquanto no
bastdo também é possivel observar essa mudanga, mas com um aumento

inferior ao observado no granulo (Figura 26).
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Figura 26: Curvas comparativas de DSC dos granulos e bastdo apds de trés

aquecimentos.
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Nota-se que a bastdo que nao foi possivel obter fibras apresentou a T4 em
temperatura inferior a obtida para o granulo, sendo 99 °C para o granulo e
97 °C para o bastdo que apresentou bolhas. Observa-se também o aumento na
T4 do bastdo que foi possivel obter fibras para 106 °C. Essa variacdo na Tg
apos a termomoldagem ocorre pelo aumento ou diminuicdo do volume livre no
interior do material. (AKCELRUD, 2007).

O resultado mais interessante foi obtido nos ensaios de expansao devido a
grande mudang¢a no seu comportamento durante o aquecimento, conforme
pode ser observado na Figura 27. Nela podemos observar a mudanga no
coeficiente de expanséao térmica do bastdo que permitiu 0 puxamento de fibras
em torno de 109 °C, mudanca caracteristica de materiais amorfos e esta
proximo ao observado na andlise de DSC. Nessa mesma figura € possivel
observar também o0s ensaios de expansao térmica para as amostras dos
granulos e do bastdo com bolhas. Em ambos ndo ha a mudancga no coeficiente
de expansao térmica durante o aquecimento, o que pode ser observado € a
compactacdo do material em temperaturas superiores a T4 devido a forga
estatica exercida pelo equipamento.

100
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Bastdo com bolhas
Granulo
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Mudanca de Dimensao (um)

T~ \

i 1(')0 i 10'9 ;

T —
120 140 160
Temperatura (°C)

Figura 27: Ensaio de expansédo térmica das amostras de PMMA obtidas diretamente dos
grénulos e dos bastdes termomoldados que apareceram bolhas e do que foi possivel obter
fibras.
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Com os ensaios de expansao, as curvas de DSC e os resultados praticos
durante o recozimento do material, verificam uma diminuicao do volume livre do
material, caracterizado pelo aumento da T4 e pelo aparecimento mudanca do
coeficiente de expansao que nao era observado nas amostras de granulos e de
bastées com bolhas (AKCELRUD, 2007). O surgimento de bolhas durante o
processo, tanto nos bastbes como nas fibras, pode ser creditado aos
microvazios provenientes da teoria do volume livre. Eles se movimentam com
as cadeias poliméricas em temperaturas proximas a T4 podendo se aglomerar
e encapsular gases adsorvidos (SPERLING, 2006).

Na curva de expansao térmica para o bastdo que foi possivel obter fibras
(Figura 27) observa-se o amolecimento do material a aproximadamente
120 °C. Apesar de possuir alguma mobilidade, experimentalmente, os bastoes
de PMMA ainda estdo muito rigidos e ndo é possivel o puxamento, a
temperatura na qual os bastdes de PMMA possuem viscosidade suficiente para
que seja possivel o seu puxamento esta proxima a 200 °C.

As fibras obtidas desses bastdes foram clivadas e suas micrografias séao
apresentadas na Figura 28. Nelas sao observadas rachaduras referentes a
superficie de ouro depositada para permitir a conducao do feixe de elétrons.
Como o ouro e o PMMA possuem coeficiente de dilatacao térmico diferentes, o
filme de ouro comeca a apresentar rachaduras devido ao aumento da

temperatura durante o experimento.
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Figura 28: Micrografias das fibras de PMMA com diametro de a) 500 um e aumento de
150x; b) 500 um e aumento de 1500x com destaque para a periferia da fibra; ¢) 200 um e

aumento de 150x e d) 200 um e aumento de 1500x com destaque para a periferia da fibra.

Em ambas as fibras é possivel observar a formacao de uma borda com
aproximadamente 5 um de espessura. Essa formacao € creditada ao processo
de fabricacdo que consistem em um aquecimento axial do material, sendo a
sua periferia a regido mais afetada pelo calor do forno (XUE et al, 2007). Nota-
se que independente do didmetro obtido as fibras possuem uma boa
circunferéncia, caracteristica importante no desempenho final de uma fibra
oOptica.

As fibras de PMMA produzidas com diferentes diametros foram
caracterizadas em relacdo a sua perda Optica e comparadas entre elas e com
uma fibra comercial. Para a medida Optica utilizou-se o método padréao
denominado “Cut-Back’. Este método consiste em posicionar entre a saida do
laser (He-Ne 633 nm) e a entrada do OPM (Optical Power Meter) 1 metro da
fibra a ser analisada e medir a poténcia dptica apés esse 1 metro da fibra.
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Posteriormente, a cada 100 mm a partir da entrada do OPM a fibra é cortada,
sucessivamente, e a poténcia € medida. Neste procedimento deve-se manter,
sempre, 0 mesmo acoplamento entre a fonte e a fibra e a mesma poténcia de
entrada. Os resultados obtidos para a perda éptica de todas as fibras sao

apresentados na Figura 29.
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Figura 29: Resultados de atenuacao optica obtido para as fibras obtidas e a comercial

através do método de cut-back.

A atenuacao para cada fibra foi calculada através do coeficiente angular de
suas curvas. Os valores da atenuacdo para as fibras obtidas e para a fibra
comercial utilizada como referéncia estdo expressos na Tabela 4

Tabela 4: Valores de atenuagéo éptica das fibras dpticas obtidas no laboratério e da fibra

optica comercial utilizada como referéncia.

Fibra Atenuacao (dB/m)
1000 ym 13,4
500 ym 23,0
200 ym 22,6
Padréo 4,0
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E possivel observar que a fibra comercial possuiu uma atenuagdo menor
qguando comparada com as fibras obtidas em laboratério. Em sua micrografia
(Figura 30) pode observar a existéncia de dois anéis ao redor da fibra com
uma espessura de aproximadamente 20 um. A textura desses anéis €
claramente diferente do restante da fibra. A impressdo é a de uma fibra

composta por nucleo e casca bem diferenciados.

Figura 30: Micrografias da fibra éptica polimérica comercial com aproximadamente 500 um

de diametro.

As fibras opticas comerciais sdo normalmente obtidas a partir de processos
de co-extrusdo continua, com duas ou mais maquinas produzindo

simultaneamente o nucleo e a casca do polimero utilizado (KUZYK, 2007).
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4.3. Hibridos luminescentes

A sintese das nanoparticulas de vanadato de itrio dopadas com Eu®*
forneceu um pé branco que foi identificado como o produto desejado pela
analise de difracdo de raios x. A Figura 31 mostra o difratograma de raios x
obtido que concorda com o apresentado na literatura para esta fase
(HUIGNARD et al, 2002). Observam-se picos alargados que sugerem a
obtencdo de material nanoparticulado. Uma primeira estimativa do tamanho
dos cristalitos pode ser obtida da largura dos picos de difragdo pela conhecida

Equacao de Scherrer:

094
P cosb

onde d é o didmetro dos cristalitos, A 0 comprimento de onda dos raios x
(0,1542 nm), B a largura a meia altura do pico de difragcdo (em radianos) € 6 o
angulo de difragdo. Tomando-se o0 pico observado em 206 = 25 (plano 200)

obtém-se o valor de 14 nm para as nanoparticulas.

T ™ T T T T T T LI
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

10

Figura 31: Difratograma obtido da NP luminescentes de vanadato de itrio.
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A Figura 32 abaixo mostra os espectros de excitacdo e de emissao obtidos
a temperatura ambiente e que concordam com os resultados obtidos por
Giaume et al (2005a).

T T T T T T T T T
(@)
T T 4/1;'

— 300 350 400 450 500
Qo T T T T T T T T
©
s (b)
®
°
©
©
K7]
C
e
[
— T I T I T I T I

500 550 600 650 700

(c)
500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 32: Fotoluminescéncia espectro de excitagao
(Aem - 619nm); (b) espectro de emi )mMissdo da suspensao
de NP em agua.

O espectro de emissao ¢ de 580, 590, 615,

650 e 700 nm referentes as transicoes do estado °Dy para os estados mais
baixos "Fo, 'F1, 'F2, 'F3 e 'F4 do Eu**. O espectro de excitacdo apresenta as
bandas finas e pouco intensas referentes a transicdes ff do Eu** e uma banda
larga e intensa no UV referente a excitagdo via grupos vanadato que
sensibilizam a luminescéncia do Eu®*". Observa-se que em comparacdo com 0s

resultados da literatura esta banda esta deslocada para comprimentos de onda
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maiores e este fato deve ser um artefato experimental devido a obtencao do
espectro da amostra na forma de pés. O coeficiente de absorcao elevado desta
banda provoca estes efeitos que podem ser minimizados pela diluicdo do pé
numa matriz inerte (GONCALVES; 1996).

Suspensodes coloidais das nanoparticulas podem ser facilmente preparadas.
A Figura 33 abaixo mostra a imagem de uma suspensdao em agua nas
nanoparticulas. A visualizacdo de um feixe laser no interior da suspensao
comprova a presencga das nanoparticulas (efeito Tyndall). A Figura 32 mostra
também o espectro de emissdo desta suspensdo coloidal comprovando a
presenca de nanoparticulas do vanadato de itrio dopado com Eu®*.

Figura 33: A esquerda temos uma cubeta com &gua e a direita uma cubeta contendo a
suspensdo em agua das NP de vanadato de itrio com um feixe de laser atravessando os dois

recipientes.

Na preparacdo do composito PMMA-NP os dois métodos de preparacao
levaram a amostras homogéneas e perfeitamente transparentes.

A Figura 34 apresenta os resultados preliminares de fotoluminescéncia
obtidos para o compdsito.
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Figura 34: Fotoluminescéncia do compédsito PMMA-NP. (a) Espectro de excitagao

(Aem - 617 nm); (b) Espectro de emissao (Agxc - 270 nm)

Observa-se que o espectro de emissao é essencialmente 0 mesmo daquele
obtido para o composto de partida sugerindo que a identidade das NP tenha
sido preservada no compésito. O espectro de excitagdo mostra uma banda
larga no UV com maximo em 280 nm, que corresponde ao maximo observado
para este composto na literatura (GIAUME et al, 2005b; HUIGNARD, 2002).

Este resultado é bastante animador no sentido da possibilidade da
preparacao destes compdsitos e seu posterior processamento na forma de
fibras ou mesmo filmes finos.

A Figura 35 mostra algumas curvas DSC obtidas para os materiais
hibridos. Observa-se a temperatura de transicdo vitrea para a amostra dos
bastées obtidos através da moagem conjunta dos granulos de PMMA com nas
nanoparticulas dopadas com eurdpio. A transicao vitrea nao é observada para
as amostras obtidas por dissolucdo do PMMA em solvente contendo as NP em

suspensao. Embora as amostras tenham sido submetidas a secagem a
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presenga de solvente pode ter mascarado transicoes para as quais pequena
quantidade de calor esteja envolvida.

— PMMA + Solvente
_ — PMMA + Solvente + NP
—— PMMA + NP

- \m

—
80 100 120 140
Temperatura °C

Fluxo de Calor (u. a.)

Figura 35: Analise DSC das amostras de PMMA solubilizadas em solvente, em solvente
contendo as nanoparticulas (NP) e do bastao de PMMA obtido através da moagem conjunta do

PMMA com as nanoparticulas.

A presenca do solvente pode ser confirmada pela curva de TG da amostra
obtida pela solubilizacdo do polimero. Nela podemos ver um evento de perda
de massa em temperatura préxima a temperatura de amolecimento do PMMA
(Figura 36). Com o aumento da mobilidade das cadeias poliméricas as

moléculas de solvente presas em sua estrutura sao liberadas.
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Figura 36: Curva de TGA da amostra de PMMA dissolvido em cloroférmio e da amostra

obtida dos bastdes com as nanoparticulas.

A amostra obtida por moagem conjunta ndo apresenta esse evento de
perda de massa.

Na andlise de expansdo, a amostra retirada dos bastdes contendo as
nanoparticulas, foi possivel verificar o mesmo comportamento da amostra
retirada dos bastbes sem as nanoparticulas. Na Figura 37, podemos observar
as curvas para ambos os bastées. Houve um pequeno deslocamento da T4 do
material para 106 °C comparado com o obtido pela mesma técnica da amostra
de bastdo sem as nanoparticulas.
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Figura 37: Curvas de expansdo térmica para os bastdées sem a incorporacdo das

nanoparticulas e o bastdo com as nanoparticulas luminescentes.

Alguns ensaios preliminares de puxamento de fibras foram realizados com

sucesso a partir dos compositos sugerindo a utilizacdo destas fibras dopadas

no futuro.
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5. Conclusao

Este trabalho apresentou resultados preliminares de projeto cuja meta
principal € a preparagdo de fibras opticas poliméricas para guias de luz na
regiao visivel do espectro. Para isso fibras monoliticas foram preparadas a
partir de amostras de PMMA disponiveis comercialmente. Os diversos
parametros experimentais envolvidos no processamento dos polimeros para a
obtencdo de bastées e no puxamento das fibras a partir dos bastées foram
avaliados. As fibras obtidas foram analisadas em comparagdo com fibras
comerciais € uma maior perda Optica foi observada para as fibras preparadas.
Neste trabalho apenas bastbes foram preparados. A importancia das
propriedades da casca (indice de refracdo e espessura) foram ressaltadas
como provavel origem para as diferencas encontradas e sugerem que no futuro
se facam esforcos no sentido da preparacdo de bastdes com estrutura de
nucleo e casca

Com o objetivo da preparacao de fibras Opticas ativas alguns experimentos
preliminares foram realizados no sentido da preparagao de fibras hibridas
organicas inorganicas constituidas da matriz  PMMA e nanoparticulas
inorganicas luminescentes de vanadato de itrio dopado com eurépio. O
material nanoparticulado foi sintetizado e caracterizado com sucesso seguindo
procedimentos descritos na literatura. As NP foram incorporadas ao PMMA por
dois processos principais, a saber, 1- moagem conjunta e sinterizacao e 2-
dissolucdo do polimero em solvente contendo uma suspensdo das
nanoparticulas. Nos dois procedimentos o material obtido € homogéneo e
transparente e as propriedades espectroscopicas sugerem que a identidade
das nanoparticulas tenha sido preservada nos compésitos finais Alguns
ensaios de puxamento de fibras a partir dos compoésitos foram realizados com
sucesso.

Este trabalho abre perspectivas originais interessantes sobre a
possibilidade de preparagao das fibras hibridas. Embora ndo se tenha feito
nenhuma medida de ganho éptico a observacao da identidade das NP sugere
que as fibras apresentem as propriedades de emissdo superiores as
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observadas na literatura para fibras contendo ions lantanideos interagindo

diretamente com a matriz.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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