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RESUMO

Materiais compostos usando polimeros como um de
seus componentes tem encontrado os mais diversos usQs uma
vez que possuem propriedades que nao sao encontradas no mate
rial de uma unica componente. Recenfemente foi obtido compo-
sites po1Tﬁeros - Bxidos metilicos pela imerszo de polime-
ros em solucgOes oxidantes. Por outro lado o oxido de manga
nes IV tem propriedades cataliticas interessantes como a oxi
dacao de CO.

Nos estudamos as propriedades fisicas dos compdsi -
tos polimeros Mn0O,. Seu coeficiente de absorcdao optica foi
medido (B > 10° cm~') usando as Espectroscopia de Fotoacusti
cae Transmissae combinadas.Suas propriedades magnéticas foramesti
dadas pela Ressonancia Paramgnetica,onde foi observado um efeito pecu
Tiar de envelhecimento. A difusividade termica dcs polimeros
foi ohtida por medidas fotoacﬁéticas. E demonstrado que o me
canismo fesponsével pelo sinal fotoacustico, em todeo interva
lo- de frequéncia de modulacgido utilizado,10 - 100 Hz, &'a de

-7ormagao termoelastica das amostras. Foram feitas tambéem al

gumas medidas da condutividade eletrica das amostiras.



ABSTRACT

Composite materials using polymers as a component
have found many uses, Since they display many properties
that cannot be found in a single-component material.
Recently, it was found that polymer-metal oxide composites may
be obtainéﬁ by inmersion of the polymey sample in solutions
of oxiﬁe precursor reagents.

As Mn {1V} oxide, wich may be obtained as a
polymer coatfng. is an effective CO oxidation catalyst, we
have measured the physical properties of polymer supported
MnO,: Its optical absorptivity (8 > 10°% c¢cm-'} was
determined = by a combinated Photoacoustic and Transmission.
~ Spectroscopy. Theirs magnetic properties were examined by ESR
and a peculiar aging effect was observed. Its thermal
diffusivity was photoacoustic measured. The dominant
mechanism, responsible for the'photoacoustic signal, 1in
almost the entire frequency range (10 - 100 Hz) is proven
to-be a thermeelastic © bending of the foil samples. Some

"electrical conductivity measurements were also made.
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INTRODUCAD

Polimeros inertes (fluorcarbonetos, poliolefinas)
sao solidos de baixa energia superficial (ref. 1), pouco mo
thaveis por dgua, pouco adsorventes e.com baixa energia coe
siva (ref. 2; 3}. Estes problemas podem ser contornados quan
do sua superficie e modificada atrgvés de metodos de modifi
cagao de shperf?cies. Por cutro lado, o5 oxidos de manganes,
designados genericaménte por MnOx, x<2 (ref. 4), por causa
de sua variabiltidade constitutiva, apresentam os mais diver
s0s usos em areas como catilise (decomposigao de H,0, e de
oxidagao de C0), tecnologia de baterias, vidro§; ceramicas e
metalurgia (ref. 5, 6).

Trabalhos recentes (ref. 7, 8, 9) mostraram que
MnO2 e um modificador de superficies de polimeros onde o ma
terial obtido mostrou-se ser compdsito de superficie, ou se
ja, solido polimérico inalterado em seu volume, mas revesti
‘do de um fino deposito de manganes, onde algumas proprieda
des supérficiais do polimero foram altéradas outras nao, uma
vez que o0s compositos obtidos sao adsorventes,susceptiveis a
adesdo e molhaveis por agua (ref. 8).

Dadas as propriedades interessantes deste novo ma
terial, como a flexibilidade de construgao (tubos, filmes,fi
bras) e dadas as propriedades quimicas e fisicas do oxido de
manganés incorporado, a expectativa & que estes materiaiqui

sam ter grande interesse tecnologico e, como tal, justifi
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ca-se um esfor¢go para sua caracterizacaoc fisica e gquimica.

No capitulo I descrevemos o procedimenta utiliza
do na obtengao dos compositos polimeros impregnados com Mn0, ,
dopados.ou nao com ions metalicos, e que foi desenvolvido pe
1o grupo do Prof. F. Galembeck (ref. 8, 9). Descrevem-se ain
da algumas propriedades superficiais dos materiais como a me
dida do raio de giracdao e da area superficial, estudo morfo
logico e sua atividade.catal?tica na oxidagao de monoxido de
carbono. |

0 objetivo deste tfaba?ho consistiu na determina
cdo das propriedades fisicas de polimeros impregnados com oxi
do de manganes utiltizando as técnicas’e equipamentos dispo
niveis no Laboratorio de Fototermica e Ressonancia Magnetica do.
1FGHW.

Com o intuito de responder algumas perguntas ne
cessarias para se entender o comportamento catalitico dos com
p6sito;, utilizamos a Espectroscopia de Ressonancia Paramagné
tica Eletronica (RPE) apresentada no Capitulo II.

As informacoes obtidas a partir do espectro RPE
do 1onMn2+, que aparece como impureza na matriz (ref. 10),com
preendem: identificacao da espécie paramagnetica(ref. 11),me
dida da oxidacao e redugio do ion manganes (ref. 11), deter
ﬁinagﬁo do caréfer ionico da ligagao entre o ion Mn2+ e sua
vizinhanga {(ref. 12, 13), informagoes sobre a simetria em
torno do ion an+ {ref. 13) e comportamento destes parame
tros na presenca de gases (NZ’ 02) em fungac da temperatura

e envelhecimento. Com base nestas informacdes podemos entao



sugerir como as espécies paramagnéticas superficiais se 'f0£
mam e discutir alteragoes em suas vizinhancas.

Para a determinacgao dés propriedades opticas dos
filmes de MnO2 aderidos na superficie de polietileno,atraves
da medida de seu coeficiente de absorcao optica, foi necessa
rio introduzir um metodo, descrito no capitulo III, usando
as tecnicas de Espectroscopia Fotoacustica (PA) e Transmis
sao combinadas devido ao desconhecimento da refletividade da
amostra. Outro problema encontrado foi quanto a condigao de
saturagao dos sinais PA e de transmissao, o que foi solucio
nado fazenQo—se com que a espessura do filme depositado fos
se da ordem de nm (ref. 14).

Para medir a difusividade térmica dos compositos,
que e dada pela difusividade térmica do polimero{uma vez que
o filme de Mn0, aderido na sua superficie & termicamente fi
no (ref. 14)), usamos a espectroscopia PA. No Capitulo IV ,
mostramos que para éﬁostras com absorcao superficial a difu
sividade térmica & medida para baixas frequencias, atraves da
relacao da amplitude do sinal devido a iluminagao dianteira
Sp com b sinal devido a iluminagao traseira Sy, introduzido
por Yasa e Amer (ref. 15); ou atraves da diferenga de fase
entre os dois sinais, A%, desenvolvido em nossos laboratorios
(ref..]G) a partir do metodo de Yasa e Amer. Para frequen
cias no intervalo de 10-100 KHz devemos levar em conta, nas
equagoes que dao o sinal PA, as deformagoes elasticas que
‘ocorrem na amostra por causa do aquecimento intermitente da

mesma. A difusividade térmica & determinada, neste caso, pe



lo ajuste da curva prevista para a diferenga de Tase do si-
nal devido a iluminag3ao dianteira em fungdao da frequencia de
modulagao.

beve—se esperar dos compdositos polimeros-oxido de
manganes um comportamento semicondutor por causa da presen
¢a, na matriz de Mn0,, de Tons de manganes em seus diversos
estados de valencia {ref. 10). Para melhor elucidar o tipo
de conduqéq que ocorre nos compositos, apresentamos no Capi
tulo V, medidas de condutividade eletrica em funcao da  fre
quéncia, temperatura e na ﬁresenga de gases.

No CapTtulo VI apresentamos um resumo dos resulta
dos, as conclusdes e as perspectivas futuras das tecnicas in

troduzidas, bem como de utilizacao dos polimeros impregnados

com filmes metalicos.
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CAPITULO 1

OBTENCAO , PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E CATALITICAS DE OXIDOS
SUPORTADOS EM POLIMEROS '

I-1 Introdugao

Pd1Tmeros inertes (fluorocarbonetos, poliolefinas)
sao solidos de baixa energia superficial (ref. 1), pouco mo
lhaveis por agua, pouco adsorventes e com baixa energia coe
siva {ref. 2, 3). Além do problema de adesdao outros proble
mas aparecem devido a baixa energié coesiva como tingimento,
pintura e metalizagao. A baixa molhabilidade pode trazerpro
blemas de conforto quando-o polimero & usado como vestuario,
Estes prob]emas podem ser contornados quando a superficie do
palimero e é1terada atraves de metodos de modificagao de
superficie. Por outro tado, os oxidos de manganes tem  mos
trado propriedades muito interessantes, usadas nas mais di
versas areas, como catalise {decomposigao de H,0, e de oxjda
gao de C0), tecnologia de baterias, vidros, ceramicas e meta
lurgia (ref. 4, 5). |
| Torna-se interessante entido obter-se um material
compostn (compdsito) de oxidos de manganes suﬁortado em poti
meros, onde as.propriedades interessantes dos componentes co
mo flexibilidade de construgao (tubos, filmes, fibras) e pro
priedades fisicas e quimicas do oxido, unidas podem ter gran
de interesse tecnoldgico.

Neste capitulo descrevemos o procedimento utiliza
do na obtencao dos compdsitos polimeros impregnados com 0Oxi
dos de manganes dopédos ou nao com ions metalicos, e que foi

desenvolvido pelo grupo do Prof. F. Galembeck {ref. 6, 7, 8).



0s materiais obtidos mostraram ser compositos de
superficie, ou seja, s6lidos poliméricos inalterados em seu vo
lume, mas revestidos de um fino deposito de oxido de  manga
nes, onde algumas propriedades superficiais do polimero fo
ram modificadas, uma vez que o composite obtido mostrou ser
molhaveis por dgua, adsorvente e susceptivel a adesao ref.7).

Apresentamos tambem a analise de a]gumas proprie
dades superficiais dos compositos, como medidas do raio de
giragéo e de area superficial, o estudo morfologico des com
positos e de suas propriedades cataliticas.

Por estes resultados agradecemos ao grupo do Prof.
F. Galembeck do Instituto de Quimica da UNICAMP.

L

I1-2 Sistematica de incorporacao de Oxido de manganes em su

perficies polimericas.

Foram utilizados os seqguintes materiais:

- Filmes de potfietileno de baixa densidade (PEBD) com 190 um
de espessu’r_a da Poliolefinas usado nas medidas de coeficiente de
absorgac optica ; condutividade elétrica e difusjvidade ter

"mica - . '

- Tubos de politetraf1uoreti]eno (PTFE) - teflon (3 x 2 mm)e
tubos de PEBD {3 x 2 mm) da Plastitecnica, S.Paulo (medi
das de RPE).

- Filmes de PTFE com 310 um de espessura da Plastitecnica ,
S.Paujo {Medidas de difusividade térmica, e condutividade

eletrica).



- Filmes de polipropileno (200 um), acetato de celulose
{170um), PVC (180um) e teflon (180um} para uso em laboratd
rio foram usados nas medidas de difusividade termica.

Para a obtengao dos oxidos suportados em potime
ros (PEBD/MnOz) a metodologia seguida estd abaixo:

Filmes com 30 x 40 mm2

ou tubos com o comprimento
desejado foram lavados com detergénte, enxaguados com agua e
etancl, enxugados com papel absorventé, secos em estufa a
IGOQC por uﬁa hora e pesados. 0s tubos usades em RPE fdram re
cozidos a 1009C para eliminar sinal intrinsico.

As amostras em forma de filme sao imersas na solu
¢ao oxidante e os tubos sao preenchidos com a mesma, vedados
e colocados em banho na temperatura de 809C no tempo deseja
do.

A solugao oxidante e composta de permanganato de
potdssio (KMnO, - 0,2M) em meio acido (H,50, - 0,2M ou HNO,-
0,2M).

ApGs o tempo desejado as amostras foram retiradas
da solucao oxidante, lavados com agua e limpos com pape}
absorvente, para remover o oxide fracamente aderido. As amos
tras foram entao secas em estufas e pesadas.

Para a obtengac de amostras de PEBD/Mn0, - Culd o
procedimento foi o mesmo descrito acima com a solugao cxidan
te composta de permanganato de potassio, acido nitrico (HNO,
0,2M) e nitrato de cobre .(Cu(N03)2 I:OM).

Para os tubos ou filmes de teflon, antes das amos

tras serem colocadas em solugao coxidante, foi feito uma eta



pa de sorcao de acido acetico glacial por 3:00 horas e a2 se
guir a imersao em solugao oxidante foi feita em ciclos suces
sivos, com substituicao da solugao oxidante em intervalos de
tempo determinados a 840C.

ﬁ método empregado para a obtencao de amostras de
PEBD/Mn02 dopadas com Tons metalicos, foi a preparacao do
compﬁsito'PE_BD/MnD2 seagundo a metodeclogia descrita acima e a
sequir cotoca-lo a 459C por 130 min e 180 min em contato com

Cu{No,),

a solugdo 1,0 M dos seguintes saist Zn(NO4),, Ni(NOs),,

e Li N03_.

A formagdo dos compdositos polimeros-oxido de man
ganés ocorré porque na presenca de permanganato de potassio
a superficie do polimero age comq‘agente redutor (ref.9), de
maneira a que o Mn0, formado esta em contato intimo com a su
perficie do polimeroc permitindo que forgas de Van der Walls
atuem somadas as interagOes eletrostaticas péra pHs baixos.A

formagdo e crescimento do Mn0O, causa entao uma adesao parti

cula-superficie, via uma reacaoc superficial.

I1-3 Propriedades Estruturais dcs compositos

1-3.1 Anatise por difragao de Raios-X

Para as medidas de‘difragéo de Raios-X foi wutili
zado um difratometro Phillips, com um gerador Pillps PW 1130.
0s resultados obtidos sao:

0s compositos PEBD/MnO, e PEBD/MnOZ—CUO prepara
~dos em meio ééido em diferentes tempos de oxidagao nEb apre

sentaram nenhum pico no difratometro de Raio-X, com excessao
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do pico do substrato.

0s compﬁsitos PTFE/Mn0, e PTFEanOZ—Cuo . apresen

2
taram difratogramas de Raios-X semelhantes aos de amostrasde
po de MnO, recolhidas do frasco de preparacio ou do oxido
desprendido para tempos longos de preparacao, com espagamen
tos (d) praticamente iguais. Na Fig. T.1, vemos que estes
picos sao pouco intensos, o que indica que o material ¢ pra
ticamente amorfo.

Na tabela I.1, temos o5 raios de giracdo dos .com
p651tos-para diferentes tempos de oxidagao obtidos por espa
thamento de Raios-X de pequeno .angulo, onde observamos uma
diminuigao -do raio de giragdo com o tempo de oxidacio para
0s compositos FEBD/Mn02 e um aumento para o PEBD/MnOz—CuD R

mas para os dois compositos o raio de giragdo tende a um valor de

equilibrio em forno de ~30R,

I-3.2 Medida -da area superficial

Nas medidas de area superficial dos oxidos supor
tados em polimeros foi utilizado o método de adsorgao de
Tons de zinco (ZIA) desenvolvido por Kozawa (ref. 10) onde
em condigoes apropriadas a quantidade de Ton de zinco adsor
vido & proporcicnal 3 area superficial do solido, portanto a
area pode ser determinada, medindo-se o decrescimo na concen
tragao de uma solugao de zinco gque permaneceu com o oxido por
um tempo necessaric para que o equilibrio quimico na ‘reagﬁo

de troca fosse atingido. 0s resultados est3o na Tabela I.2.
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Solugao oxidante Tempo de imersao Ro(ﬂ)
{min)

KMnO, 0,2 M + 120 46,4

IO, 0,2 M 180 31,5
240 29,0

KMnO, D,Z‘M + 120 . 23,8

HNO, 0,2 M+ 240 31,1

Cu(NOg), 1,0 M 480 30,0

TABELA I-1 - RAIO BE GIRACAO DOS COMPUOSITOS. Ra<o de gdragac
de estrutunas de oxido de mangands (IV}impregna
dos em PEBD como fungdo do tempo de imensdo e

da solucaoc oxidante.

Tempo de imersao Massa Ereal
' -2 2 -1
{h) (mg.cm ) (m~.g ')
2 0,136 106
3 0,191 _ - 84
4 0,187 ' 90
DEPOSITA

TABELA 1-2 - MASSA E SUPERFTICIE ESPECIFICA BE MnO2
DO EM PEBD. Sofucao oxd{dante de KMa0 O,ZMN%MS

L0,2M, T =809C.

dPxidos secos por 1 hora a 609C antes da determinagao da area.
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A condensagac da.camada de Ooxido com redugcao e/ou

fechamento de microporos,conduz ac mesmo tempo a abertura de ma

croporos. Este fenomeno € exatamente analogo ao de sinterizagao
ou coalescencia de particulas pequenas originando particulas
grandes, e tendo como resultado a redugao da area superficial

observada para © PEBD/MnOz.

0 PTFE/MnO2 preparadec segundo a metodoclogia des

crita, com uma massa de Oxido depositada de 1.95 mg c:m_2 e

uma area de 78 m29'1

2 -1

antes da secagem, apresentou uma area

de 98 m“g ' ap0s secagem a 1500C por 3:00 horas, portanto ha
um aumento da area superficial com a secagem.
Nao foi possivel medir a area superficial do

PEBD/MnOZ-CUO;

1-3.3 - Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias obtidas por MLV usando um @i
croscopio JEOL - ISM 25 SII, estao nas figuras 1-2, 3 e 4 ,
onde vemos que a estrutura dos compositos & a de gel poroso
com formagao de pontes estruturais entre o polimero e o oxi
do depositado(Fig.].3)e bastante irregulares (Fig.I1.2}.

A analise do perfil do composito PTFE/Mn0,,  mos
trou que o oxido e depositado na forma de camadas, o que era
esperado.devido ao modo de preparo destes compositos por eta
pas.

Estes resultados indicam que, para os compdsitos

PEBD/Mn0,, ocorre o fechamento dos poros durante o envelheci

2
mento ou secagem e . a estrutura de gel tende a um equilibrio

com raioc de giragao de ~ 303._



14

FIG. 1-2: MEV DO PEBD/MnO,. Microghagia eletnbnica de varreduna da
penglceie de §ifme de MnO, £ neohporado em PEBD, Aumento 3.000 X -
45%, Metalizagao a owno durante 4 min,

el
fTng.f.D



-

FIG. I-3: MEV DO PEBD/Mn0, - Cu0. Microghadia Eletrnonica de Varredura

de §ifme de Mnd, - Cud Lncorporade em PEBD. Aumento 10.000 X

P o - i
45", Metalizacao a ouro durante 4 min.

angulo



FIG. I-4.a: MEV DE UMA SECAD TRANSVERSAI AF oTee
t.a: MEV DE UMA SECAD PRANSVERSAL DE PTFE/Mn0,. Aumento 2.000 v -

At f e o -y P . L

anguto 10%. Metalizagdo a ouro durante 4 me .

o & HE : . : ¢ : sy qeit
FIG. I-4.b: MEY DO PTFE/MnD,-CuD. Auwnento 10,000 X - angulo 457,

3 i £
ZAacan o Lo f]ri:,‘:.,','s'!.f'_i;' oML,
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Para os compositos PEBD/MnOz—CUO o aumento do
raio de giracao com o tempo de oxidacao e devido a formacgio
de um gel mais estruturado inicia?hente pela presenga deCuz+
adsorvido por troca ionica com o oxido manganes hidratado for
mands o complexo superficial do tipo CuMn2 4° estabilizando

a estrutura de poroes menores.

I-4 - Propriedades cataliticas dos comp0sitos

A atividade catalitica dos compdsitos polimeros - oxi
~dos metalicos sobre a reagao de oxidagao de CO a CO, foi es

tudada a partir da taxa de conversao de CO em CO,, esta por

3
sua vez foi obtida atraves da analise da mistura reacional
colhida em fluxo, @ pressao ambiehte, antes c'apcs sua expo
sicao ao catelisador, seguindo a seguinte rotina:

1. Coleta da mistura reacional antes da exposicgao
ao catalisador e a partir da analise do pico de absorgao do
CO a 4,8 um, qé]cu]o da transmitancia do CO0, quantificando o
monoxido de carbono inicial.

2. Procedimento identico para a mistura reacional
qus_sUa exposicﬁo ao catalisacor, quantificando o mondxido
de carbono residual.

3. A partir da quantidade inicial e regidua1 de
€0, a quantidade de monoxido de carbono que reagiu foi deter
minada e com isto a taxa de COnversao.

0 equipamento utitizado foi o espectrometro infra
| vermelho Shimadzur IR-408.

Nao houve detecgao de CO, para os compositos PEBD/
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MnO2 e PEBD/MnO

em ‘temperaturas inferiores as utilizadas com o teflon, devi

5 = Cud, na forma de tubos e filmes testades

do ao baixo ponto de fusao do PEBD.

Alguns resultados obtidos para os composites PTFE/
Mn0O, - Cub e PTFE/MnO, dopados com Jons metalicos estdo nas
tabelas abaixo.

Vemos por estes resu];adds que o desempenho cata
titico € acentuado quando dopado com Jons Cu2+, enquanto jons

de Zn2+ nao exercem efeito sobre a atividade catalitica do

PTFE/MnOZ.

Outro fato importante & que a atividade cataliti
ca do composito PTFE/Mn0, submetido a sor¢ao de Jons cu??
e igual ao do PTFE/MnO, - Cul.

Temp.?C Fluxo ar Razao ar:CQ §223361023 pA Conversgo.CO a Co,
(x 1) (ml /min) (v/v) amostra % {min)
98,2 16,1 .94,3:5,7  1h 46 5 49,5
{30) {65)
158 9,97 93,4:6,6 1h 100 ; 100 ; 100 ; 100

(30) (135) (340) (372)

TABELA 1-3 - ATIVIDADE CATALITICA DO PTFE/MnOZ—CuO NA OXIDA

GAO DE CO A CO Tubo com 1,58 mg de oxido de

5
pesitado internamente.



E

~ Condici .
Temp.?C  Fluxo ar Razao ar:C0 on‘1c1on3 Z Conversao CO a CO
mento da 2

(x 1) {ml/min} (v/v) amostra* (min)

163 10,03 91,4:8,6 3 h 37 ;37
' (10) (32)

- Este tubo foi preenchido com uma solugao 1M de Cn(Noq)z e mantido a
459C por 14:00 horas. Apds esta etapa o seu desempenho foi avaliado.

155 10,03 92,3:7,7 4 h - 100 ; 100 ; 100
(18) (32 (11i5)

TABELA 1-4 - ATIVIDADE CATALITICA DO PTFE/MnO, DOPADC COM
Cu2+. Tubo com £ = 302 cm, 'di = Imm e
1,95 mg.cmhz de oxido depositado internamente.

Apcs soncdo temos 16,8 % em massa de cobre in

corporado ao oxido Anicial.

Temp,2C Fluxo ar Razao ar:CO Condiciona 7 Conversao CO a CO
mento da 2
(= 1) (ml/min) (v/v) amostra¥® (min)
163 710,03 92,3:7,7 4 h. 30 ; 25,6 ; 22

(10)  (34)  (60)
- Tubo preenchido com Zn(N03)2 1M, mantido por 12 horas a 459C. Apds

esta etapa o seu desempenho foi avaliado.

166 . 10,03 92,3:7,7  4h © 23 520 ;23
(10)  (33) (60)

TABELA 1-5 - ATIVIDADE CATALITICA DO PTF[-_Z/MnO2 DOPADO COM

Zn2+.

Tubo com L=220cm, d =Zmm e 1,95mg.om 2de  ~oxido
depositado internamente. Apos songac temos 19,7% em

massa de zinco Lncorporado ao oxide indeial.




(2)
(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

{8)

(9)
(10)
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CAPTTULO | II

CARACTERIZAGAQ DOS COMPOSITOS POLIMEROS SEGUNDO A RPE

II-1 Introdugaoc

t] espectro tipico de Ressonincia Paramagnética Eletrd
nica (R.P.E.)} do Ton de manganes {11} consiste usualmente de
um'conjunto.bem resolvido de linhas espectrais. Assim mudan
cas permanentes ou trasientes na vizinhanga do Jon induzem
mudangas'espectrais que podem ser seguidas com uma SequUEeEncia
adequada de espectros.

Tem sido feitos estudos de RPE dé_?ons T dopa
dos em solidos quanto a transicac de.fase (ref. 1), defeitos
(ref. 2), campo cristalino (ref. 3), etc. No caso de Jons
MnZ dopados na superficie de resinas (ref. 4) . e zeolites
(ref. 5, 7} foram discutidos o carater da ligagao entre 0
jon Mn2+ e o adsorvedor, ¢ tipo de sitio de adsorgao {ref.b5,
6) e o campo cristalino em torno do fon Mn2? (ref. 7). 0 pri
meiro espectro de RPE em solugac aquosa foi observado por
Tinkham e outros (ref. 8). Foi feito um estudo de ]afgura
de Tiaha para ions Mn2+ em varics selventes (ref. 9): a al
tas temperaturas para solugoes nao aguosas ha um aumento da
largura de linha com a temperatura, da mesma maneira que foi
observado para solugoes aguosas de manganes (II) que contem
Jons sulfatos e  cloretos (ref. 10). Este aumento da Tar
gura de linha foi tentativamente atribuide a troca enfre 11

gante e solvente. Foram feitos também estudos quanto a mu

danca do espectro RPE devido a mudangas de concentragoes de
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- 24' P :
ions Mn na solugao (ref. 11). Neste caso os espectros apre
sentam uma unica linha para solugbes que tem alta concentra

2+

cao de Mn cu o sexteto hiperfinc para baixas concentragoes

de manganes (I1). Estes resultados sao interpretados -em ter
2+

mos de interagdo dipolar entre ons Mn e da interagaoc - de

troca.

Yamamura e outros (ref. 12) usaram o6 ion Mn 2t co
mo sonda.para a superficie de 0xido de magnésio obtendo in
formagées sohre o jon Mn2+ e sua vizinhanga na superficie do
oxido atraves do espectro de RPE do Jon.

A partir do espectro de RPE do Ton an+ muitas in
formagoes podem entao ser obtidas: A intensidaede do espectro
e proporcional a concentragao do ion unlt e pode ser tambem
uma medida da oxidagdo ou redugao do Ton manganes. A  cons
tante de acoplamento hiperfino esta relacionada com o cara
ter ionico da ligagao entre o jon Mn®t e sua vizinhancga(ref.
13, i4). 0 parametro de separagdo de campo zero fornece in.
formagﬁes sobre o campo cristalino e a simetria em torno do
Ton MnZ¥ (ref. 13).

Neste Capitulo exploramos a presencga do Ton Mn2t
em nossas amostras, fazendo um estudo do espectro de RPE do
jon an+ presente nos compositos polimeros PEBD/MnD, e PEBD/

n2+,Ni2+)

MnD2 dopados ou nao com ions metalicos (Cu2+, Lit, z
sobre diversos aspectos: modo de preparo, envelhecimento,tra

tamento termico e influencia de gases.
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11-2 0 espectrometro de RPE

II-2.% Descricgao Geral

Em nossas medidas de RPE utilizamos o espectrome
tro Varian E-12 esquematizado na Figura II-1.

. A amostra de RPE colocada na cavidade (63) e irra
diada pé]a'energia de microondas gerada pela Klystron (K) da
ponte de microondas. Em nossas medidas utilizamos a cavida
de retangular E-231 Mu]ti—Porpoge da Varian, que tem frequen
cia de ressonancia 9,56 Hz (nominal}, modo de operagao €402
e fator Q de quatidade minimo igual a 7000 (ref. 15) e para
a geragac de microondas uma ponte Varian E-101 a qual forne
ce microondas entre 8,86 H; e 9P56 H;.

0 campo magnéetico (E) e modulado (A,) a alta fre
quencia {100 KHz) atraves de um sistema seletor e pode ser
variado em seu modulo (FZ). Durante a variagao docnmponmgqg‘
tico podemos atingir uma intensidade de campo adequada para
induzir RPE na amostra, ocorrendo uma variacao na quantidade
de energia de microonda absorvida pela amostra, e causando
uma variagao na energia de microonda refletida da cavidade.A
energia refletida (modulada no campo de modulagao) e direcio
nada pelo circulador(C,) a um cristal detetor (ﬁz).

Apos a detegdao no cristal, o sinal resultante de
100 KHz @ amplificado (A} e aplicado a uma segao receptora
numa das unidades de modulacgao.

0 sinal amplificado & fase detectato (L,) e envia

do ao eixo Y de um registrador. No eixo Xdo registrador te
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FIG. 1I-1: ESQUEMA ESPECTROMETRO RPE. Esquema do Espectrdmetro de Res
donancia Magnetica Eletrdnica da Varian modefo E.12, onde K ¢ uma Klys
thon de 9.56 GHz, C3 uma cavidade nedangular TE 102, € o efethoimd, H a
ponta Hall, D, o cristal detfeton, R um rnegisthador XY onde X sac os vate
res do campo magnetico e V ¢ a denivada da absonrgao.




mos os diversos valores do campo magnético em Gauss o qual @

controlado por um sensor Hall (H) {ref. 16).

11-2.2 Calibragdo do campo magnético e da frequencia

a} Campo Magnetico

Como utilizamos banda X {o campo magnético & . da
ordem de. 3 KG) em nossas medidas, a calibragdo do campo magne
tico foi feita usando a RMN do proton,‘onde o campo de ressé
nancia € dado por hv = ggH. Substituindo os valores de B e
h (ref. 17) e sendo o g do proton igual a 5.585564 + 0,00017
(ref. 18) e v a frequencia de ressonéncia do proton, o campo

de ressonancia fica dado pela equagdo:

H(Gauss) = 234,868 v (Hertz) Eq. I1-1

As medidas de RMN foram realizadas com o acopla
mento de um "Kit" Varian WL-210 3 estrutura basica do espectro
metro E-12. A frequéncia de ressonancia do proton foi medi
da com um frequencimetro digital FD-703 da Hegabrﬁs com pre
cisio de 1078 3 250C e gue opera no intervalo de 10 Hz a

50 MHz.,

b) Frequencia

As medidas de frequencia em banda X foram feitas
com um frequencimetro da Philiips modelo PM-7070 com  preci

sao de 10—qGHz.
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[1-2.3 Variacao de Temperatura

Para a variacao de teﬁperatura utilizamos o siste
ma E-257/WL-257 da Varian acoplado a cavidade de ressonancia.
Neste dispositivo um fluxo de gas passa ﬁor un
aquecedor eletrico e um controlador de temperatura tipo re

sistencia. 0 gas aquecido € dirigido para a amoestra que es

ta aproximadamente 2,5 cm acima do controlador, permitindo
atingir temperaturas que vao até 3009C, a uma precisaoc de
+ 20C.

Para maior precisdo da temperatura na amostra uti
lizamos um termopar de Ferro-Constantan colocado a 2 c¢m da
amostra, calibrado a 00C {gelo agua) e a tensao foi lida com

um multimetro digital Keithley 160 com precisao de 0,01mV.

11-2.4 Calculo da concentracdo de Tons paramagneticos

- - 2+ .
A concentragao de ions Mn~  foi calculada com rg

ferencia a uma amostra de DPPH, usando um computador VaX/VMS
versao V4.2 para efetuar a integracgao dupla do espectro.

A amostra padrao de DPPH foi preparada com 650 ug
de massa. Como o diphenylpicrylhidrazyl contem 0.95 spins/mo
lécula e sua massa molecular e 394 (ref. 18), tem-se 1,53 x

]021

spins/g;

Em nossas medidas a potencia de micro-ondas foi
mantida suficientemente baixa para evitar saturacao, e como
resultado temos que a area da linha de absorgao & proporcio

nal ao numero de spins. Usamos tambem uma amplitude de modu
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lagdo muito menor que a largura de linha para evitar distor
goes da linha de absorgao. |

Neste caso a concentracao de Jons Mn2+ sera dada
por:

C = —_— A, Eq.II-2

onde Np e o nimero de spins do padrao, Ap & a area obtidapor
integrac¢ao dupla da derivada da curva de absorcao do padrao

e A e a area obtida do mesmo modo para a amostra.

I1-3 ﬂ_amostra

Para as medidas de R.P.E. foram utilizados, para
a obtenciao dos compositos polietilenc-oxidos metalicos,tubos
de polietileno de baixa densidade (PEBD} com 3mm de diémetro‘
oxterno e espessura de 0,3mm. Estes foram previamente aque
cidos a 1009C por 10 minutos pa}a'e1iminar sinais intrinsi
cos (radicais livres) de ressonancia magnética.

Estes compositos foram obtidos conforme o procedi
‘mento descrito no Capitulo I. |

Foram utilizados tambeéem os compﬁsitos,PTFE;’MnO2 e

PTFE/MnG, - Cu0, obtidos conforme metodologia ja descrita em

2
tubos de 2mm de diametro interno.

11-4 A Hamiltoniana de Spin

0s espectros paramagneticos observados para 0s



compositos polimeros ., que foram preparados com sal de cobre
na solucao oxidante, apresentam 6.1inhas {Fig.II-2) que po
dem ser explicados per uma Hamiltoniana de spin, contendo um ter
me de estrytura hiperfina de simetria esférica, com . nenhum
termo de estrutura fina, e atribuida ao Ton Mn2* que aparece
na matriz }fino2 como impureza {(ref. 20), com $=5/2e I =5/2 ,
estado fundamental °s e configuracao eletronica 34°,

Neste caso a Mamiltoniana de Spin & {ref. 21)
f, =<eoefi 3052 - 173 s(s41)] + <a>3.1, Eq.11-3

onde ﬁo & o campo magnético estatico, <g> e o valor g, B0
magneton de Bohr, <a> & a constante hiperfina, D & o parame
tro de separacao de campo zero e z refere-se a simetria axial
e, para amostras observadss em forma de amorfos, a direcac
do eixo de simetria & distribuida ao acaso em relagao ao
campo magnetico apliicado ﬁo'

" As transigoes permitidas sdo Am. = + 1 e &my = O,
onde me = -5, -S+1,..., S-1, S ¢ my = I, -1, ~I+j,...I-I,I.
"Como as amostras sao amorfas o espeﬁtro hiperfino observado
resultta da transicgdo |-1/2, my > 1172, m;> e as outras 11
nhas da estrutura fina aparecem como uma linha larga de fun
do (envelope) devido a efeitos anisotropicos da separacac de
campo zero. 0 espectro observado corresponde entao as transi

¢oes permitidas Am; = 0.
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I1-4.1 A forma de linha

As posigoes do campo magnetico das varias transi
¢coes podem ser deduzidas a partir da parte estatica da Hamil
toniana de Spin (Eq. 11.3) e sao dadas pela expressao de se

gunda ordem deduzida por Tinkhan (ref. 8}:

.
=D sy s s mp 22 1ty - n ? 4 (2n 41)]
<g>B o
Eq.11-4
onde
<A> = <a> Eq.I1-5
<g>B

Tanto a Eq.JI-4 como a Eq.II-5 sao dadas em unida
des de gauss.

Para o caso de amorfos, efeitos de segunda ordem
$30 pequenos, entdo as transigoes [-5/2, my> «+{-3/2, my> o,
13/2, m

> > [5/2, mp> e [=3/2, mp> <> [=1/2, mp>, |1/ 2.mp> >

I I I

|3/2, my> estao em boa aproximagao simetricamente distribui
das em torno da transigde [-1/2, m;> <> |1/2, m;> dentro de
cada componente hiperfina do espectro. Além disso,corregoes -
de probabilidade de transigao de ordem zero podem ser negli
genciadas de tal maneira que a forma de linha de cada compo
nente hiperfina @ também simetrica. Com isto a Jlocalizagao
da transigao |-1/2, mI>-++ |1/2, m;> em boa aproximagdo pode

ser dada pelo centro das componentes hiperfinas, de onde as
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constantes da Hamiltoniana de Spin podem ser extraidas.

Na sintese dos espectros foi assumido que as res
sonancias individuais tem forma de linha Lorentziana e tem
tadaé a mesma largura. Como em nossos experimentos -a frequen
cia € mantida constante e o que medimos & a derivada da - absor

- - . Z+
¢ao, 0 espectro paramagnetico do ion Mn em nossas amostras

pode ser dado por (ref. 22).

( H - H'

_____#&_)'
F(H) = Y'(H) = ' Y'ﬁ }ﬁ?&Hpg -  Eq.II-6
NN

onde H' & dado pela equagdo I11-4 e as seguintes relacgoes sao
validas entre as constantes das curvas da absorcao e de sua

derivada.

4 0w
Yo © p (&pr)Ym

2 2
Y! (AHpp)
1/2 pPp

A = m

Eq.11-7.
3

1/2
tHyp = 3 /2 (akpp)

A e a area sob a curva de ressonancia Y(H),&Hw2
e a largura de linha a meia altura e Y e a intensidade da
curva de absorgao.

Na Fig. II-2 temos o espectro RPE simulado por

computagao usando as equacgoes II-4 e I1-6 para o composito
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FIG. IT-2: ESPECTRO DE RPE DO PEBD/MnOz—CuO SIMULADO. Tubo

exposio a4 so0lfug¢de agquosa de KMnO, 0,24 - HNO3 0, 2ZM-Cu{NOs],

1,08, por 5 hornas, T = 800C, Especitno obado apos 91 dias de p»’Lepa)Lo
A Linha sofida nepresenta a simulagac do especino.
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PEBD/Mn0, - CuO, com 5 horas na solucao oxidante e apos 91
dias de preparoc. A linha continua representa a simulacido do
espectro e os seguintes parametros foram encontrados:

<g> = 2.029 e <A> = (93 + 2) gauss

11-4.2 O parametro de separagao de campo zero D

Para o calculo do parametro D utilizamos o método
de A]fen (ref. 23) que utiliza a razao da intensidade das
linhas hiperfinas das transigaes-permitidas para estimativas
de D. '

Como vimos para amostras amorfas apenas observa

2+

mos as transigoes [-1/2, m,> <> |1/2, m.> do ion Ma“ . As ou

I I _
tras transigoes aparecem cemo uma linha larga ou envelope de

vido @ efeitos anisotropicos da separacao de campo zerc.Allen

considerou que o eixo do termo D tem orientacao aleatoria.em

relacao ao campo magnetico e calculou a intensidade ImI re
sultante para a linha hiperfina correspondendo ao numero quan
tico nuclear my que g dado na equacao II-8 para termos  ate

a
a 4~ ordem:

Im,a[2 - A2(35-4m§) _ 5,334 p* . 02(34,14)(35—4m%)
I
2 2
Z(QBHO)Z (gBH ) (gBH,)
| 2.2 |
. b*(208)(35-anf) ] fq 11-8

4
(g8H,)
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0 metodo consiste entao em utilizar a relagao ég
tre a razao das intensidades das linhas hiperfinas 5/2/3/2
e 5{2/1/2 com ¢ parametro D,

Usando os valores <g> = 2.029 e <A> = 93 G e
HO = 3304 G correspondendo ac espectro da Figura II-2 fize
mos uma simulacao da relagao das infensidades hiperfinas com
D usando a equagao II-8 (Fig. II-3}. Entac a partir da ra
z3o das intensidades das transicoes hiperfinas medidas expe
rimentalmente (espectro Fig.II-2) e com o auxilio da Fig.IT-3
medimos o parﬁmetrb D. O valor encontrado foi (1641 2)G.

Com este procedimento medimos todos os parametros

D que aparecem neste trabalho.

I1-4.3 A Constante de acoplamento hiperfino A

Matsumura{ref. 14}, atraves do espectro de RPE de

2+, obedecendo a Hamiltoniana de

varios sais contendo o ion Mn
Spin da equacdo (II-3), preopos que ha uma relagao linear en
tre a constante de acoplamento hiperfino <A> e a ionicidade

+ . -
2 e sua vizinhanga,que @ moctrada

da ligacac entre o ion Mn
na Figura II1-4,
A ionicidade foi calculada a partir da eletronega

+ . . .. ~
2 e dos ions negativos vizinhos e do nume

tividade do ion Mn
ro de jons negativos vizinhos usando equagoes formuladas por
Pauling (ref. 24). |

A ionicidade de nossas amostras foi estimada em

ternos desta relacdo, usando a Figura II-4 e o valor da cons
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tante de acoplamento hiperfino observado (<A> = 93G), em tor

no de 94%,

IT-5 "Resultados

I1-5.1 Influencia do modo de preparacao

Espectros de RPE fo}am obtidos em compdsitos pre
parados pela metodologia ja descrita. A Figura II-5{a-c)mos
tra espectros obtidos para amostras ﬁréparadas por imersao
de PEBD em solugio de KMnO4 contendo HZSO4 {(II-5{a)e 1I-5(b})

ou HNO {IT-5{(c)). Os espectros mostram uma linha larga e

3
fraca com.largura de linha da ordem de 400 gauss e g = 2,02.
Contudo, a exposicao da amostra preparada'em HNO , a so]ug§0
de sal de cobre, leva ao aparecimento de uma estrutura hiper
fina, que fica mais definida com o envelhecimento da amostra
(Fig. II-5{(d) e (e}).

| Foram tambeéem obtidos espectros de amostras prepa
radas por imersao de PEBD em solugoes de KMnO , 0,2M/HNO3O,2MX
Cu(NOs)ZIM(PEBD/MnO2 ~ Cu0) com diferentes tempos de oxida
cao (Fig. 11-6 (a-e)). Aqui tambem se observa a estrutura
hiperfina, porem ¢ maior tempo de oxidagao 1e§a a uma mudan
¢a no espectro inicial, com o abarecimento de um pico de
absorcao com g = 2,22, o qual pode ser atribuido ao ion Cu
incorporado 30 oxido impregnado. Esta absorgao & geralmente
observada em amostras com alta concentracgao, onde'a estrutu

ra hiperfina ndo & observada (ref. 25). Este fato da uma

clara demonstragac da presenga do Cobre (II) em nossas amos
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FIG. 11-5: ESPECTRO RPE DE UXIDO DE MANGANES SUPORTADD EM PEBD.  a: tu
bo exposto @ s0lugdo de KMaQy 0,2 M - H,S0, 0,2 M porn 4 h, 80°C,espectro
obtido apos 24 h de preparagao; b: o mesmo, apos 30 dias ao an; er o0
mesmo que @, mas subsfituindo H,S0, por H NOz; d: 0 mesmo que-c,  apos
imersio em CuSO, 1,0 M porn 3 h, 459C; e 0 mesmo que d, apos 60 dias.
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FIG, I11-6: FESPECTRC RPE DE DXIDC DE MANGANES DOPADG COM COBRE SUPORTADO
EM PEBD. DIFERENTES TEMPOS DE PREPARACAQ. a, b, ¢, d: fubos expostos a
solugdo aquosa de KMnd, 0,2 M - HNOy 0,2 8 - Cu(NOs), 1,0 M por 60, 190,

300 e 520 min., nespectivamente, d §07C; e: tubo exposto a sofucdo

a

quosa de KMnQy, 0,2 M - H,80, 0,2 M - CulNOsl, 1,0 M por 660 min, T-§0°C.
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tras.

Observamos que amostras que tenham me smo tempo de
preparo, porem com molaridade da solucao de cobre diferente
(0,5M e 1M), apresentam a estrutura hiperfina mais  intensa
para a solucao de maior molaridade (Fig. II-7).

A estrutura hiperfina obéervada, que e composta
de 6 linhas com valor g = 2,02 medido na parte central do es
pectro, e apresentando constante-hiperfina A = 90 G, foi
atribuida ao ion Mn°" e nio a seus outros estados de oxida
gao. Os Jons Mn3+ e Mn4+ tem sinais tao fracos, e alargados
por interagao spin-orbita e separagao de campo zero, que se
torna dificil de observa-los em po0s ou amorfos a temperatura
ambiente {(ref. 26).

Nas condi¢bes utilizadas, contribuicdes a forma
do espectro dos Tons Mn{III)} e¢ Mn(IV) podem ser considerados
despreziveis, porem a contribuicao do Cu{II) parece ser fun
daménté1 no entendimento da sequencia temporal de aparecimen
to e desaparecimento do desdobramento hiperfino.

A largura de 1inha e a intensidade do sinal de ca
da componente do sexteto dos fons mn?t s3o parametros sensi
veis a variac¢tes Tocais. Na figura {II-8) a largura de 1i
nha correspondendo & transicao M; = 1/2 & mostrada em fungao
de.diferentes'tempos de oxidagao. Percebe-se um alargamento
inicial, e em.seguida, para tempos maiores de oxidagao,a lar
qura permanece constante.

O0s possiveis mecanismos para explicar o alargamen

to de tinha observado podem ser interacao dipolar ou intera
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FIG. I1-7: ESPECTRO RPE DE PEBD/MnD,-Cu0. DIFERENTES CONCENTRAGUES DE SAL
DE COBRE. a: fube expcsto a solucdo aquosa de KhnOs 0,2M - HNOs 0,2M -
CulNOsl, 1,0Mpon 3 h, T = 50°C; b:.o mesmo ancs 4 dias; c: tubo expesto
a solucde aguosa KMnO, O,ZM - HNO4 0,28 - Cu{NO;), 0,5M por 3h, T-809¢C ;

d: ¢ mesmo que c,d4 dias apos.
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FIG. II-8: LARGURA DA LINHA HF EM FUNCAOQ TEMPO DE PREPARACAG., Langura
de Lirha da transiedo 1/2 <~» - 1/2 em fungao do tempo de preparagic  ou
oxidagao para o compdsiio PEBD/Mu0, - Cuf.



43

cao de troca entre Tons de Mn(Il) e interacgao com outros
fons na superficie do compGsito. . As caracteristicas destas
interacoes variam no tempo devide @ modificagOes das vizinha
cas, introduzidas especialmente pelos jFons de Cu(ll) e sera

estudada nas proximas secgoes.

1I-5.2 Evolugao Temporal dos espectros

Fizemos um estudo do enveihecimento dos compositos

PEBD/MnO e PEBD/MnO, - Cu0 atraves da RPE, explorando a

2
- 2+ _ . .

presenca dos ions Mn em nossas amostras, com o intuito de

avaliar potencial catalitico das amostras em meio ambiente e

na presenca de gases.

11-5,2.1 Em meio ambiente

A Figura I1I-9 mostra a evolucdo temporal do compo
sito PEBD/MnC, mantido no meio ambiente. Nota-se que os es

pectros de uma mesma amostra registrados ate 200 dias apos

sua preparagcao, nao se alteram. O espectro-e composto de
uma linha unica, com largura de linha da ordem de 400 G e
g = 2,02.

Na figura II-10 temos o espectro RPE do composito

PEBD/MnO, - Cu0 em funcao do envelhecimento da amostra em

2
meio ambiente. Inicialmente :lemos uma linha larga (Fig.1I-10{(a)),
alguns dias depois (Fig.II1-10(c)) o espectro apresenta um
conjunto de 6 linhas bem resolvido correspondendo & configu

racao de estrutura hiperfina do estado 6S do ion de manganes,
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F1G. 1I-9: EVOLUCAO TEMPORAL 00 ESPECTRO RPE DO PEBD/MnO,. Tubo expos
to @ solucdo aquosa de KMnQ, 0,2 M - HNO; 0,2 M pon 4 honas, T = §0%C.
a: 1; b: 41; c: 108 e d: 212 dias apos a preparagdo da amosira. Nao ha
variagae dos espectnos. : '
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FIG. II-10: EVOLUQNJ TEMPCRAL DO ESPECTRC RPE DO PEBD/Mn0,-CuD. Tubo
exposio @ sokucdo aquosa de KinO, 0,2 M - fINOs 0,2 M.-Cu(NOsl, T M pox
120 min,, T = §09c. a:l; b:2; c:3; d:23; e:42; §:109; g: 203 e h: 332
dias apos a prepenracdo da amestra. Ha uma evolugao das Linhas h§ seguida
de wna {nvofugdo das mesmas.
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superposto a linha larga que neste tempo tambem foi alargada
como mosira a figura II-71. Estas modiTicagoes continuam ate
a amostra ter 25 dias. Entao junte com um estreitamento Ten
to da linha larga, uma involucao do espectro se torna aparen
te, até que em torno de 200 dias ap0s a preparacao da amos
tra nenhuma estrutura hiperfina @ observada {Fig.II-10{g)})}.
Posteriorménte nenhuma alteragao nos espectros e observada
(Fig.11-10(h)).

0 mesmo comportamento do espectro RPE foi observa
do para amoétras preparadas com diferentes concentragoes da
solugao contendo permanganato de potassio e sal de cobre,bem
como para diferentes tempos de impregnacao, exceto para va
riagoes na escala de tempo para evolugao e involugaoc do sexte
to hiperfino.

Como vimos anteriormente estes espectros podemser_
atribuidos ao Mn2Y (S = 5/2 e T = 5/2) e as 6 linhas  podem
ser explicadas pela Hami1toniaﬁa'de Spin dado pela equacgao
I1-3.

Baseado ent3o na Hamiltoniana (Eq.II-3) e na meto
“dologia ja descritas medimos os valores de g, D.e A para ca
da um dos espectros RPE da Figura II-10. ©Estes resultados
estao sumarizados na Tabela 3.1,

Pela Tabela II-1, vemos que ndao ha mudanga signi

. . . - - . -~ - 2+
ficativa no carater ionico da ltigagao do ion Mn

e sua vizi
nhanga com o envelhecimento da amostra (ref. 14), uma vez

que a constante de aceplamento hiperfino ndo varia. Ja a
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IDADE DA AMOSTRA (DIAS)

2 3 23 42 91 109

g(* 0,002y 2,023 2,023 2,029 2,026 2,031 2,029
A(Y 3 G) 93 92 93 93 93 93

D(f 3 G) 127 127 141 146 164 140

TABELA I1I-1: VALORES DE g, D e A. Efeifo do envelhecimento
nos vatones medidos expenimentalmente g ¢ A e

nos valones calewlados de D,

do parametro D com o tempo jndica um aumento inicial da dis
torgdao da simetria em torno do ion Mn2+, sequido de um reor
denamento lento da simetria (diminuicao de D).

0 estudo da largura dé linha do envelope(Fig.II-11)
em fungao do enve]hecimento da amostra, mostra o seguinte com
portamento: Um aumento inicial da largura de linha ate atin
gir o maximo, seguido de uma diminuigao lenta, sem contudo
vo]taf ao valor inicial.

A variacdo da concentragao de ons Mnlt reflete ¢
mesmo comportamento (Fig.II-12), éignificando que a magnitu
de da interacao entre manganes-manganes e manganes-cobre mu
da com o tempo em eonseduéncia, como por exemplo, da difusao

: - = 2+
e oxidacao dos ions Mn~ .
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11-5.2.2 Na presenca de gases

Examinamos também amostras de PE/MnOZ—CuO quanto
ao envelhecimento em diferentes atmosferas gasosas.

Inicialmente as amostras foram mantidas em atmos
fera ambiente ate o aparecimento do sexteto hiperfino.Entdo
uma delas foi selada em uma atmosfera de 400 torr de nitroge
nio e a outra em 400 torr de oxigenio puro.

Na amostra mantida em atmosfera de nitrbgénio 0
que sé observou voi uma paralizggéo do processo de envelheci
mento no sentido que o espectro de RPE nac se alterou com o
tempe (Figura I11-13}.
Ja a amostra mantida em atmosfera de 02 mostrou
uma involucao acentuada do sexteto hiperfino, resultando uma
linha targa. Este sistema deixado em atmosfera ambiente tem
sua estrutua de 6 Tinhas regenerada (Fig. 11-14}).

Ambos os resultados enfatizaram a importancia do

oxigenio para a evolucaoc e involugao do sexteto hiperfino na

escala de tempo.

1I1-5.3 Efeito da temperatura

Usando amostras cujos espectros RPE ja apresenta
vam a estrutura hiperfina fizemos as seguintes observagoes:

a) amostra mantida em atmosfera de ar mas a baixa
temperatura {~00C) nac apresenta variacao com o0 temho do es
pectro de RPE (Fig. II-15).

b} um aguecimentoc da amostra revela um comporta
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FIG. 11-13: ENVELHECIMENTO NA PRESENCA DE Np. Tubo exposto &  s0fugdo
aquosa de KHnQ, 0,7 8 - HNO3 0,7 M - Cu{NOs), 1,0 M por 5 k a §80°C 30
dias apos preparo; a: 400 Torrn de Np; b: a mesma amostra decorndidos 90

dias. Nao houve evofucgdo dos espectros.
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F1G. II-14: ENVELHECIMENTO NA PRESENCA DE 0. Tubo exposio a solucao
aquosa de Kin0, 0,2 M - HNOs 0,2 M - CulNOs)z 7,0 Mpor 5 b, T = §0°¢C 30
dias apos preparo; a: 400 Town de O2; b: a mesma amostra decorridos 120
dias. Houve inicialfmente uma £nvolugdo xapida do espectro segudda de um

reaparecimento Lente das Linhas .
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FIG. II-15: - ENVELHECIMENTO EM BAIXA TEMPERATURA. Tubo exposto 4 so0lu-
¢do aquosa de KMnO, 0,2 M - HNO3 0,2 M -~ Cu(NO3l, 7,0 M pon 5 b T =80°C;
a: ne dia de prepaio; b: apbs 10 dias, conservada em geladeira; c: 0 mies
mo que a, apos 10 dias em Temperatura ambiente. A temperatura baixa And
be o processo de envelhecimento das amostras.
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mento do espectro RPE semelhante ao do envelhecimento no ar.
Ou seja, ha uma evolugdao do sexteto hiperfino ate atingir um
maximo {(Tz609C) seguido de uma involugao do espectro ate apre
sentar uma Gnica linha (Fig.I1I-16).

Estes resu]tados sugerem que um nossivel mecanis
mo para estudar o processo de envelhecimento pelo qual passa
nossas amostras seria a inter-difusao de ions de manganes e de

cobre, presentes no oxido depositado saobre a superficie do polimera.

11-5.4 Compostos dopados com outros jons metalicos

Registramos espectros de RPE de comp0sitos PEBD/

Mn02 dopados com Li+, Zn2+, N12+ e Cu2+. 0s resulta

dos obtidos, para diferentes tempos de oxidagao do composi

-

to, estac nas figuras IJ-17 a 20.

As Figs.I11-20 a 23 mostram os espectros de mmn/mmb

+ _ _
dopados com Li Zn2+, N12+ e Cu2+ dias apos ¢ preparo. Po

demos observar que os compositos dopados com 2n2+, Niz*e Cu2+

sofrem o mesmo processo de envelhecimento do composito
PEBD/?-:nO2
perfino, o que ja ndo ocorre com o compdosito dopados com

- Cul ou seja, evolugao e involugao de sexteto hi

Lyt , onde observamos apenas uma linha durante todo ¢ decor

rer do tempo, como acontece com o composito PEBD/MnOZ.

11-5.5 Espectros RPE dos compositos PTFE/MnO, e PTFE/Mnd,-Cul

0 comportamento deste tipo de compdosito e basica

mente o mesmo dos de polietileno. 0 que se observa & que a
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T F1G. II-16: ESPECTROS RPE DE PEBD/MnO, - Cu0 EM DIFERENTES  TEMPERATU-
RAS. Tubo exposto @ solfugao de KMnOy 0,2 M - HNO; 0,2 M - CulNOsyl, 1,0
Mpon 5 h, T = 809C, 30 dias apis preparo; a: 36%¢C ¢ ganho 1,6 x 10%;

b: 46°¢, ganhe 1,6 x 10%; e 66?C, ganho 1,6 x 10°; d: 77°C, ganho 2,5 x
10%;, o: §6°C ganko 2,5 x 103, 0s espectros mostram a mesma  evoluqao
obtida para envelhecimento no an, Fig. I1.4.
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FIG. II-17: ESPECTROS RPE DE PEBD/Mn0, DOPADO COM Li *. DIFERENTES TEM
POS DE PREPARO. Tubous expostos & solucdo aquosa de KMnO, 0,2 M - HNO,
0,2 M - LLNO; 1,0 M com os sequintes tLewmpos de pepate  a: 10 hy
b: & h; cx 6 h e d: 4;30 h. Nao houve aparecimento das Linhas h{.
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FIG, II-18: ESPECTROS RPE DE PEBD/Mn0O, DOPADO COM Zn2*, DIFERENTES TEM
POS DE PREPARO. Tubos expostos a solucao aquosa de KMrOy 0,2 M - HNO,
0,2 M - In(NOs), 1,0 M, T = §09C dunante a: 1:10 h; b: 2 h; c: 4 h. Para
malones tempos de preparo houve aparecimento das Pinhas hi.
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FIG. 1I-19: ESPECTROS RPE DE PEBD/Mn0, DOPADO COM Ni2*. DIFERENTES TEM
POS DE PREPARC. Tubos expostos a sclfucdo aquosa de KMaOy 0,2 M - HNO,
0,7 M - Ni{NOs)p 1,0 M, T = §0% durante a: 10 h; b: § h; ¢: 6 he d:
4:30 h, Nota-se o aparecimento das Linhas hj.
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FIG. T1I-20: ESPECTRO RPE DE PEBD/Mn0, DOPADG COM Cu?¥. Tubo exposto a
dolugao de KMnO, 0,2 M - H,80, 0,2 M por 4 h, §0°C e sequido de imensio
em CuSOy 1 M pon 3 h a 459C, a: Logo apos o preparo; b: 60 dias de enve
Lhecimento, Verificamos o mesmo envelhecimento do PEBD/MnG, - Cuo.
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FIG. II-21: ESPECTROS RPE DE PEBD/MnO, DOPADC COM Li *. APDS ENVELKHECT
MENTO. O mesmo que a §4g. 11-17,20 dias apos o preparo. Nao houve apare

edmento das Linhas hj.
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FIG, II-22: ESPECTROS RPE DE PEBD/MnQ, DOPADO COM Zn®* APGS  ENVELHECI
MENTO. © mesmo que a §4ig. 11-18,20 dias apos o preparc. Houve evolugdo
do sexteto hf.
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FIG, I1-23: ESPECTROS RPE DE PEEBD/MnD, DOPADO COM NiZ*. 0 mesmo que &
§4g. T1-19, 20 dias apts o preparo. UObserwa-se a evolugao do sextefo hy.
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resolucao das linhas e melhor e a intensidade mais acentuada
(Fig.II-24(a)})., o que era de se esperar, pois a metodologia
de preparo destas amostras exige um tempo de impregnagao mui
to maior{em torno de 86 horas)o que significa maior concentragdo de ons
Mnt e Cu2+ presentes no oxido depositado sobre a superficie do polimero.

-0 comportamento com a temperatura para a amostra
de PTFE/Mn02 - Cu0 e o mesmo que o PEBD/MnO2 - Cul{Fig.1I-2 4)
com uma evolugao do sexteto hiperfino até a temperatura de

8GOC seguido de uma involugaoc da estrutura hiperfina ate per

manecer uma uUnica linha larga em torno de 1200C.

11-6 Discussao e Conclusio

A hipotese de difuséb de cobre nes agregados de
Mn0, atraves de troca jonica com formagdo de CuMn,0, superfi
cial foi usada para explicar a atividade catalitica do Mn02.
(ref. 27). Acreditamos também_que a formagao de CuMn,0, su
perficial € o responsavel pelo comportamento dos espectros de
RPE nas amostras de PEBD/Mn0, - CuO.

Medidas de Micrografia Eletronica de‘ﬁarreduranwi
't%afam que o composito PEBD/MnG, e uﬁ gel poroso. Alem dis
so 0o MnO, (x < 2) e um oxido nao estequiométrico (ref.27,28)

estando presentes os Jons Mn2+, Mn3+ e Mn4+. : A

proximi
dade destes Tons origina uma interacao dipolar forte entre
eles. Como consequencia uma Tinha larga sem estrutura hiper
fina deve ser observada.

Para o compﬁsito'PEB_D/MnO2 dopado com cobre o que
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FIG. 1I-24:. ESPECTROS RPE PTFE/MnO, -~ Cu0 EM DIFERENTES  TEMPERATURAS:
Tubo exposto a solugdo de KMnOy 0,2 M - HiNO3 0,2 M - CulNOs), 1,0 a
84°C por 86 honas {1 etapa de 38 honas + 1 etapa de 48 honas): a: 19°C:
b: 80°C; c: 100°C ¢ d: 120°C, Observa-se a evolugdo e a Lnvolucac das
Linhas hiperginas. 0 ganho utilizado foi de 10° enquanto para as amostras
de PERD/Mn0, Cul foram da oadenm de 10%, '
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temos inicialmente € que, devido a nao estequiometria do oxi

do, ha proximidade entre os Tons.Mn2+, Mn3+, Mn4+, motivo pe

lo qual observamos a linha alargada por interagao dipolar,co

2+

mo no composito anterior. Na presenca de Jons de Cu“  a for

magao ‘do complexo do tipo CuMn,0 e possivel atraves da tro

4
ca ionica, a qual & conhecida de ocorrer em Mn02 “hidratado

(tef. 27). Esta troca ionica pode ser represcntada pela equa
Cao:

MnOOH Mnoo .

+ Cu2+ > Cu + 2H". Eq.11-3

MnOOH MnOO’//

A formacao deste tipo de complexo provaveimente
implica que h&d diluigao de Jons Mn2+, que pode ser represen

tada pela reagao de coproporcionamento, dada abaixo.

2+ 4+

Mn* & Mn > 2Mnst.

£q.11-4

Isto significa que de um lado a diiuigao continua
de Mn?* diminui a importancia da interagao de troca em anu
lar as linhas hiperfinas. Por outro lado, devido & troca id

P = : -~ - s - 2+
nica ha um aumento da separacgao media entre os jons Mn . Es

te fato € responsavel pela diminuicao do alargamento devido
a interagao dipoTar, Ambos efeitos devem induzir uma inten
sificagao da resolucao do sexteto hiperfino do espectro do
an+ e, como era de se esperar, uma maior distorcao da sime
tria em torno do Ton, ou seja, um parametro de separagao de

campo zZero maior.
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Por micrografia e]etrﬁnica de varredura constata
mos que 0s compositos po1Tmer_os/Mho2 - Cul se apresentam na
forma de gel poroso. Os éomp1exos formados tendem a um equi
1ibrio, que e refletido no espectro de RPE pela diminuigao
do parametro D. Este equilibrio leva a um aumento jento na
concentra?ﬁo de Tons magneticos em torno do MnZt e o resulta
do serd uma @inica linha novamente.

0 comportamento da concentracio de Jons e da lar
gura de linha com o envelhecimento da amostra podem ser en

tendidos ent3o a partir de um aumento inicial da concentra

2+

cao de Mn devido a reducao de manganes com estados de va

lencia mais alto. Poreém a presenca de cobre favorece a for
magao de Tons Mn3+, com troca ionica, o que significa uma di
luicao de Fons an+ até atingir o equilibrio e cocmo consequen
cfa ha um maximo nestas curvas. ‘ _

0s espectros RPE dos comﬁostos PEBD/Mn(J2 - CuO e
PEBD/MnO, submetidos a sorgao éelfons de Cu2+, Zn2+ e K
nao diferem acentuadamente entre si, sugerindo que a presen
¢a destes Tons favorecem a diluigao de Tons Mn2+ atraves da
'cépécidade de troca ionica do dioxido de manganes .

Compositos PTFE/MnO2 - Cub e PTFE/MnG, submetidos
a sorgﬁo de Cu2+ apresentam o mesmo processo de énvelhecimeg
to e tambem tem atividades cataliticas iguais, as quais sao
maiores que a atividade do PTFE/MnO,. 0s compositos dopados

2+

com Zn nao apresentam alteragao significativa vrelativamen

te aquela do PTFE/MnDz, apesar de apresentarem o mesmo pro
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cesso de envelhecimento que os outros composites.
] . .o : w 2+
Isto pode significar que apesar de ions In se
rem incorporados a matriz MnOZ por troca ionica, sua incorpo
ragao nao aumenta o nUmero de centros aceitadores na superfi

cie e, portanto sua atividade catalitica nao aumenta.
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CAPITULO 111 o

DETERMINAGAO DAS PROPRIEDADES OPTICAS:
COEFICIENTE DE ABSORGAQ OPTICA

ITI-1 Introducao

Efeitos Fototermicos (PT) sao causades por aqueci
mento de uma amostra apos absorgao de energia optica modula
da, ou em geral por qualquer outro feixe energético. Apos a
absorgao de energia outres ramos de decaimento completam 0
ramo de aquecimento cdmo mostra a Fig.I1II-1.

0 aquecimento PT provoca diferentés efeitoes que
por sua vez tem um mecanismo de dete¢do proprio. Entre  os
efeitos provocados por aquecimeﬁto fototermico estdo o aumen
to de temperatura, gradiente do indice de refragao, deforma
¢ac superficial devido a expansao .térmica e emissio de radia -
cao termica infravermelha.

A geragdo fotoacﬁstica.(PA) geralmente & causada
por efeitos de aquecimentos fototérmicos. A espectroscopia
fotoaclstica (PA) e diferente das técnicas convencionais de
,'eSpettroscoﬁia optica (reflexao, transmissac, espalhamento),
no sentido que mesmo quando a energia incidente e na forma
de fotons, sua interacao com a materia e estudada.nio - atra
vés de fotons que foram transmitidos ou ref]etidos,'mas atra
vég da medidé direta da energia absorvida pelo material como
resultado de sua interacao com o feixe de fotons.

Descrevemos neste capitulo um método desenvolvido
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Térmica
.’

Ca]or

Luminescencia

Possiveis

Fotogquimica
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nao téermicos

" Fotoeletricidade

Transferencia
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FIG.III~1

ossiveis
decaimentos
gerando
calor

CONSEQUENCIAS POSSIVEIS DA ABSORGAO DPTICA.

05 possiveds nranios de decaimento termico

neduzem prontamente a calor, mas coninibuem pa

ra a genacac de calon produzida atrasada.

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
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em colaboragac com Cesar e outros (ref. 1) para medir o coe
ficiente de absorgao optica dos compositos polimercs/oxidode
manganes, onde as técnicas de Espectroscopia Fotoacistica e
Transmissac estao combinadas de modo que nao seja necessario
a priori o conhecimento da refletividade R(A)} da amostra.

0 problema quanto a saturacao dos sinais PA e de
transmissao foi solucionado fazendo-se com que as esSpessuras
do filme fossem da ordem de nano metros.

Estes artichios permitiram medir, pela primeira
vez, salvo engano de nossa parté, coeficiente de absorciao

5 1

optica da ordem de 107cm” ', na regiao do visivel, wutilizan

do a tecnica fotoaclstica.

I11-2 Esquema Experimental

Para medidas do caeficiente de absorgao optica
B{Ar), o limite experimental para coeficientes de absorgao mui
to grandes e dado pela condigao de saturagao enquanto que pa
ra coeficientes pequenos e dado pela sensibilidade do apare
1ho. - -

No caso dos compositos poneros/MnO2 temos um al
to coeficiente de absorgzo optica devido a uma fina camada de oxido
depositada,aliado ao fato que a luz absorvida pela amostra de
‘pende da porc¢ao de luz refletida.pela amostra, nao podendo
entao deixar de se 1evaf em conta a refletividade REX) da
amostra.

Na tecnica de transmissao a condigao de satura



?1

cao & dada por fg >> 1/8 enquanto que para PA & dada pdr

pg >> 2 onde 2 ¢ a espessura da amostra, u_ e o comprimen

B)
to de difuszo termica e fg = 1/8 & o comprimento de absor

5

¢io optica definido como sendo distancia que a radiag3o pene
tra na amostra até ter sua intensidade reduzida a 1/e.

1/2

Como para nossas amostras, &, & pegueno e usdf'

B
(ref. 2) devemos ir na regiao de KHz para termos o espectro
PA resolvido. A solucdo encontrada foi fazermos filmes de
oxido de manganes da ordem de nm,de tal maneira que para es
ta espessura a amostra se torna transparente (RB > RS) e
termicamente fina (us > 25) é tendo portanto ¢ espectro de
transmissao e PA resolvidos como mostra a Tabela III-1. Is
to elimina o problema de saturagao dos espectros, sem contu
do eliminar o problema que a refletividade R(X) deve ser co
nhecfda- |

Na proxima secao descrevemos o procedimento encon
trado para eliminar este problema.

0 aparato experimental para medidas do coeficien
te de absorcao optica foi montado de modo a permitir medidas
simuftaneas de PA e tréﬁémisséo e esta mostrado na Fig.IlI11-2.

A lampada de arco de Xenonio de 1000w da Oriel,mo
delo 6269 , emite luz modulada mecanicamente por um interruptor mecani
co ("chopper") da PAR, modelo 191, que fornece tambéem ao am
E]ificador sintonizavel ("Lock-in") da PAR, modelo 119, o si
nal de referéncia epassa por um monocromador de varredura da
Jarrel-Ash, modelo 82-020.

0 monocromador seleciona o comprimento de onda de
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g

Proprie Termicamente Grosso Termicamente fino
dades
>>
_ 25 Hs Rs 72 Mg
Termicas
Definigao
do
espectro resolvido saturadec resolvido saturado
Proprie Iranspa Opaco Opaco Transpa [ Transpa | Opaco
rente ' rente rente
dades ,
opticas
<<y, >> << g >
<k | P Fpeshg | Fg77Hg
U
R,m=== | U ==
Represen RB-_ % B >
. S
tagao s
. R.S- J?.g ' !Ls- J?,S- E,S- J'LS-
0! us“ T e
‘Q/B_.i.._‘_ LI
' 1, & - e =
o R AN S 8%
...._.._J ’S L. . S — e =
$ + 4 * 4 4
luz luz luz Lluz Lluz Luz

TABELA 111-1 - RESOLUGAQ DO ESPECTRO FOTOACUSTICO. Resolucaoc
; do espectro PA, sequndo as propriiedades opitd

cas e feamicas das amostras.
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sejado com uma rede de difragao de 1180 Tinhas por mi]imetfo
com "btaze" em 50008 e um fi]tro de corte de 50008 da FUNBEC
para eliminar picos de segunda.ordem Gque comega a aparecer a
partir de 58008, Os comprimentos de onda utilizados variam de
4500 - 7800 R.

0 feixe difratado & dirigido de maneira a incidir
verticalmente na célula fotoacUstica (Fig.II1I-3) que tem for
ma cilindrica com 12mm de diametro, que permite medidas foto
acisticas com um microfone de alta sensibilidade da Briel &
Kider, modelo 4]66.e'de transmissao com um detetor piroele
trico da_Mo1ectron, modélo P{—SS, cujo circuito de medicgao
foi construido na UNICAMP e a fonte de alimentagao, uma bate
ria de 9,0V.

A amostra que esta sobre uma janela de quartzo e
inserida junto com um suporte que se coloca rosqueando por
baixo. Este suporte contem tambem o detetor pirceleétrico.

0 sinai.do'microfone pu do detetor  piroelétrico
vai para o “"Lock~in" que fornece ao registrador X4 os sinais

acUsticos e transmitidos.

-+

Os espectros sao digitalizados e normalizados
utilizando um computador VAX 1780 do IFGW que fornece en
tao bs espectros fotoaclsticos e de transmissao.

0s ajustes de curvas foram feitos com um programa
para ajustes de fungao polionomial, usando o mesmo computa
dor. .
As amostras utilizadas foram polietilenos de bai

xa densidade impregnados com 0xido de manganes ?EBD/MnOZ)
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F1G. ITI-3: CELULA FOTOACUSTICA. Celufa fotoacisitica com supchte para
medin o sdinal PA ¢ de Thansmissaoc.
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obtidos segundo metodologia descrita. no capitulo II, com
0s seguintes tempos de preparo 30; 60, 240 e 480 minutos..As
espessuras das amostras foram determinadas conhecendo-se as
densidades e as massas de filmes depositados e esta dada na

Tabela I1I1-2.

111-3 Resultados e discussoes

Para amostras termicémente finas o sinal PA nao
depende das propriedades termicas da amostra, mas das do gas
e do material do suporte. E proporcional a radiacgdao absorvi
da pela amostra, onde os parametros de proporcionalidade en
volve quase todos os parametros_?otoacﬁsticoé (ref.2). Neste
caso usando a relagao de Beer para a luz absorvida o sinal
fotoacustico e dado levando-se em conta todos os termos depen

dentes de A por (ref. 2, 3 e 4):
S{r) = A0{1—R(A)}{]—exp(]—s(k)zs)}, Eq.III-1

e o sinal transmitido por:

T(x) = B {1-R(AJYexpli-B{A)& ), Eq.I11-2

onde £ & a espessura da amostra, R(1) a refletividade e 8(X)
o coeficiente de absorgao optica no comprimento de onda Xx.
Como nao se conhece R(A), Ay e B,sos siﬁais trans
mitidos e PE sozinhos nao sao capazes de determinar B(A}. Po
rém conhecendo-se os dois sinais eles podem ser combinadosna

forma
S(x} = a{Xx) - bT{x)}> . £q.III-3
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onde a{x)} = {1 - R{(x)} e b= B,/ A,

e a dependencia com R(A) & dada por a(}).

Nossos resultados mostrado na figura III-4, para
as diversas espessuras das amostras usadas, mostram - atraves
de um ajuste de curva de fungao polinomial que ha uma rela
¢ao linear entre os sinais fotoacistico e de transmissac. Esta

relacao lTinear entre S(x) e T(Xx) nos leva a concluir que 0

1 ]

parametro "a" tem uma pequena debendén;ia com A, valendo 0

mesmo para R{(A), na regiao do visivel em que foi estudado.
Neste caso os sinais fotoacustico e transmitido

ficam entao dados,em termos dos parémetros Teb determina

dos no ajuste da curva acima por:

S(x) = 5{1—exp(—8(x))zs} Eq.1I1-4
T(l)=——§-— exp{-8(A)L.}, Eq.111-5

e 0 coeficiente de absorgao optica pode ser determinado inde
pendentemente para os dois métodos invertendo-se estas equa

coes de tal modo que:

-

Br(x) = /5, an{3/B T(A)} . £q.111-6

1/, &n{l - S{x)/a , Eq.III-7

65 (A) :

‘onde as espessuras dos filmes usados estdo na Tabela III-2 g os
valores de @ e b encontrados a partir da Figura [II-4 estao na

Tabela I11-3.

Usando-se os valores de a e b, os valores medidos de
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amostra tempo oxidagac | espessura deposito de
(min) MnG, {(nm)
a 480 183 + 20
b - 240 91 + 15
¢ 60 38 + 7
d- | 30 17,5 + 20

TABELA II1I-2 - ESPESSURA DAS AMOSTRAS. Espessuras do filme
de MnOé depositado scbre PEBD ceme funcgao do

~Zempo de oxidacdo

amostra a b
a 6,88 + 0,01 0,33 + C,01
b 0,98 + 0,01 0,45 + 0,01
c ' 1,14 + 0,01 1,08 + 0,01
d - 2,32 + 0,01 2,44 + 0,02

TABELA III-3 - VALORES AJUSTADOS DE a e b. Vafonres dos pa
ndmetnos @ ¢ T obtidos pon ajuste de  mind
mos quadaado# de uma neta para S(x) x  T{X)

(Fig.111-4}.
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SINAL PA {ua)

04—

05 0.7 T
SINAL DE TRANSMISSAQ {u.a)

FIG. TII-4: CORRELACAO ENTRE 0S SINAIS FOTOACUGSTICOS E DE TRANSMISSAO
DO PEBD/Mn0.. Cosrelacac entre o6 sinais PA e de transmissao para as
amosthas de PEBD/MnO, obtido atraves.de um ajusie de cwwa de fungac po
Linomial. 0s Indices connespondem &s amostnas da Tab. 1T1-2.
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S{Ax) e T(x) nas equagoes III-6 e III-7 encontramos BT(A) e
B (1). Calculamos entao 8()) como sendo o valor médio do

obtido com as duas técnicas gue & dado por:

8(A) = —— 5§ B, . {A), Eq.111-8
Z., i,3 4
N L]
onde B, ; e o valor de B()) para a amostra i, obtida pela
tecnica de medida j. 0Os valores encontrados variaram de
(0,32-0,08)10° cn™ !,

Nas figuras III-5 e b temos.os espectros de absor
cao e de transmissao das diferéntes amostras, juntamente com o©
ajuste de curva das expressaes 111-4 e III-5. Foi usado oS valo
res de a e b da tabela III-3 e os va&ores de B(A)encontrados
da maneira descrita acima.

No caso do filme com 30 minutos de deposigao hou
ve uma maior dispersac do valor de B(X) encontrado, que pode
ser explicado como sendo devido ao erro de medida de sua es
pesgura ou por nao uniformidade do fiime depositado. Para
verificar isto, conhecidos @, b e g(X) determinado pelas ou
tras gmostras, usamos as expressoes ITI-6 e II1I1-7 para deter
minar 2, = 17,5nm. -—Com. gste novo valor de £, verifica
mos uma melhora no ajuste Tinear entre S(A) e T(X).

Verificamos também que para os comprimentos de on
~da uti]izados.a correcao devido a contribuigoes do sinal fo
toacUstico e transmitido provenientes do subtrato de polieti
leno esta na ordem de 10%.

Na Figura III-7 temos o ajuste de B£{A) com /A

para uma funcgdo polinominal, onde o melhor ajuste foi para
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2 _h . —
uma parabola com x <10 e a funcdao ajustada e dada por:

K, Eq.I111-9

B{A} = Ko * K] 2

Bt | -

_ R
0s valores encontrados para 1/Xx em unidades de 1000nm sao

KO = 0,50, K] = -0,79 e K2 = 0,32,

Fste comportamento de B(Xx) & tipico de semicondu
tores com "gap" indireto ou altamente dopados (ref. 5} que
tem um comportamento de B(A} dado por:

. 1 1 2
B(A) = a {—-— + ¢} , Eq.I111-10

A A
E

Comparando I1I-9 e III-10 e com a condigac normal

mente usada de C<<1/) temos:

-2K» 3
o = K2 = 0,32 , Ag = x 10 nm = 810 nm e

0

Atribuimos entao o valor de 8050 ﬁ.para o comprimento de ondaefe

tivo do "gap" para o filme de Mno, aderido ao PEBD.

III—Q Conclusao

Usando uma combinagdo das técnicas de fotoaclsti
‘ca e transmissao determinamos o cceficiente de absorgao opti
ca do compdsito PEBD/Mn0,. 0 valor de B encontrado para com
primentos de onda na regiao do visivel (4500 R a 6500 R) foi

5 o1 - . .
da ordem de 10 cm . Ate a presente data fomos os- primel
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FIG. 111-7:

COLFICIENTE OE ABSORGAO OPTICA DO PEBD/Mn0, EM FUNCAQ

DO
COMPRIMENTO DE ONDA.

0 coeficdente de absorgac optica do Mn0, impregna-
do em PEBD mostrou ter um comportamento do fipo B{M o (A v - EglZ.
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ros a determinar coeficientes de absorcao Gptica'nesta ordem
de grandeza,e tambem determinar 8 para o MnO2 na regiﬁo
visivel. 0 metodo alem de simples, mostrou nac ser ne
cessario um conhecimento a priori da refletividade - da amos
tra.

A dependencia de R(x) com. 1/X mostrou que o com
portamento semicondutor do MnO2 se mantem quando este se en

contra aderido a superficie de PEBD,. sendo que a energia de

It n

gap”" & dada por:

E =M 5 2,41 ev.
g g

Nos proximos capitulos tentaremos entender melhor
o comportamento semicondutor dos compositos.

0s resultados obtidos mostram que polimeros cujas
superficies foram alteradas por impregnagao com Mn02, SA0
excelentes absorvedores de radiagao, com possivel aplicagao
para coletores de radiagao solar utilizados em aquecedores

de agua.
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CAPITULO 1V

DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES TERMICAS:DIFUSIVIDADE TERMICR

IV-1 Introducgao

- A difusividade térmica a & o parémetro que mede a
velocidade com que o calor se espalha numa amostra e descre
ve processos transientes ou pericdicos de transmissao de ca
lor, ao contrario da condutividade K que descreve processos
estacionarios. E uma caracteristica do material, podendo ser
usada para identifica-lo.

Dois metodos sao comumente usados para se determi
nar a difusividade termica dependendo se o tFansporte de ca
lor medido € transiente {ref. 1)} ou periodico (ref. 2). A
tecnica de Fotoacustica esta relacionada com o segundo tipo
e tem sido usada amplamente nos Gltimos anos (ref. 3- 5).

Neste capitulo descrevemos o metodo utilizado pa
ra se medir a difusividade térmica de s0lidos que leva em
conta, alem da difusao térmica da amostra, a expansao termi
_ca e a excitacio inhomogénea da amostra que geram ondas elds
ticas que se propagam de maneira nao dissipativa para o res
.to da amostra.

Mostraremos que na regiao de baixa freqliencia e
ép]icéve] o método da tecnica da fase dos dois feixe{T2F) de
senvolvido por 0.Pessoa Jr. e outros (ref. 6) em nossos labo

ratorios, a partir do metodo introduzido por Yasa e - Amer

(ref. 7) para amostras com alto coeficiente de abscrgao B.
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Neste caso a difusividade termica e medida atraves da rela
cao da amplitude do sinal dianteirb (SF) com o sinal trased
ro Sp (Yasa e Amer) ou atraves da diferenca de fase entre os
dois sinais AP=0-dp (0.Pessoa Jr.}.

Para ¢ intervalo de freqiiencia de 10-100 Hz con
tribuicoes termoelasticas devem ser levadas em conta e a di
fusividade termica de polimeros & medida pela fase do sinal

obtido com iluminacdo dianteira em fungdo da freqiiéncia.

IV-2 Teoria do Efeito Fotoacustico levando-se em conta De

formacoes Termoelasticas.

Seguindo o modele de Rousset e oukros (ref. 8)con
sideramos as seguintes contribuigoes para o efeito fotoacus
tico: (1) difusao termica da amostra para o gas(Fig.IV-1{a)).
Este efeito foi interpretado por Rbsencwaig-eersho (RG) (ref.1)
e supbe que o .sinal aclistico & gerado somente pela transferen
cia periﬁdica de calor da amostra para o gas, formando neste
um pistao acﬁstico que gera som. {2) Dilatacao termica da
.amosfra (Fig.lV-](b))."Neste caso d teoria do efeito fotoa
custico foi estendida por Mc.Donald e Wetsel (DW) (ref.10)pa
ra incluir a vibragac mecanica da amostra e como resultado,
um tratamento completo e eqﬁiva1ente a uma ampliagao do mode
1o do pistao, no qual a vibragdo do pistao térmico e a vibra
¢ao mecanica da superficie da amostra estao superpostos, pa
ra dar um deslocamento de um pistao composto, o quaf produz

entao o sinal de pressdao no gas. (3) Deformacoes elasticas
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FIG. IV-1: CONTRIBUICOES A0 SINAL FOTOACUSTICO. Contiibuem para o 4
nal fotoacistico: a: a difusdo temmica da amostra para o gas; b: a dila
tagao Lermica da amestra e e: deformacoes elasticas da amostra.
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[:::] ILUMINAGAO DIANTELRA

FI1G. IV-2: CFLULA FOTOACUSTICA. Esquema da cefula fotoacistica  usada
paia medin a difusividade tenmica utilizande a teenica da fase dos dods
feixes (T2F).
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("bending") (Fig.IV-1(c)). Este efeito e essencialmente de
vido a um gradiente de temperatura normal ao p]aho da amos
tra {(eixo z) e a existencia deste gradiente de  temperatura
causa uma dependencia com z da expansao termica da amostra.
Esta dependencia com z do desiocamento da amostra ao lengo
de seu plano induz uma deformagao da amostra na diregaoz.Con
tribuigoes ao efeito fotoaclustico de deformagoes elasticas
foram observadas por Charpentier-e outros (ref. 3} e chamado
de efeito "Drum”.

A situagao experﬁmental a ser analisada teorica
mente consiste numa celula fotoacustica cilindrica, conforme
mostrada na figura IV-2. A Juz incidente & modutada mecani
camente com uma frequéncia w, podendo ter incidencia diantei
ra quando proveniente de baixo e incidencia traseira se vier
de cima.

0 deslocamento de um ponto da amostra S(ur,u¢,uz)
onde dcorre deformagéd ¢ dado pela teoria geral da elastici

dade para coordenadas cilindricas, supondo que nao ha depen

dencia em ¢ e u¢=0, ou seja ha simetria cilindrica e toda
COMpressac e expansao $30 independentes de ¢,por (ref.11):
?}ur v : I Buz
u, = . ’ LY = T s v, = - s {Eq.IV-1)
. 1 {BUr Buz} . . . o
re 2 dz ar ré ¢z
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Se a temperatura da amostra varia em algum ponfo
da quantidade TS, um pegueno volume vizinho a este ponto ira
variar proporcional a Ts’ em consequencia havera uma exten
sao de todas as fibras deste ponto de aTTS. Neste caso a re
lacao entre as componentes do tensor de compressao Uij g do
tensor de expansao u com i ou j = r, ¢ OoU =z para um COrpo

elastico lincar e isotropico & dado por {(ref. 12):

o, = u e (Eq.IV-2)
kr 1+v Tz
g,. = L u,. + =2 fu + u + u_ )= ?+v TT 1,
ii 14y 11 1-2v rY (Yo 2z 1-2v s

onde F e v sao o modulo de Young e a relagao de Poisson res
pectivamente, o e 0o coeficiente de expansao térmiéa linear
da amostra.

As equacOes de movimento e equilibrio em coordena

das esfericas, considerando forgas internas e inerciais ne

gltigenciaveis sao {ref. 12):

o0 90 g - O

_xx o, _rz . rr ¢b _ g e (Eq.I1V-3)
er 0z T '
30 30 o __

2z 4 rz %2 =9, (Eq.IV-4)
Jdz ar r

substituindo as equagoes IV-1 e IV~-2 em IV-3 e 1V-4 obtemos:

u T (Eq.IV-5}
N 1 3 (u__+u. . *u ) - 2(i+v) ay S - 0
r I-2y 9t rro9¢ 2z 1-2v 3r

viu -
r

o s
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I

1-2v Jz

2) 5 S0,  (Eq.IV-6)
1-2v - 3z

Viu o+
Z

) -

u_ _tu,  *tu
Y ¢ zz

onde as eguagbes acima com as condigoes de contorno apropria

das dao os deslocamentos U, e u,.

IV-2.1 Hipdtese de compressao plana e simplificacoes

Fm nossos experimentos as superficies que interfa
ceiam 530 apenas gas-amostra. Assumindo que o movimento da
amostra & independente da variagao de pressdao P do gas, te

mos que nas interfaces gas-amostra (z = X 2 /2),

6 (2 =28 /2) = o_(z=7" 4s/2) = 0. (Eq.1V-7)

ZZ TZ

Esta relagao pode ser generalizada se a comprég
sao for plana ou seja L. <<R e a distribuicao de temperatura
dentro da amostra for independente de r, o que pode ser con
seguidc aproximadamente na pratica por uma jluminagao unifor

me, para:

o = g = 0. : (Eq.1V-8)

SUpondo que as deformacgoes term6e155ticas nao mo
dificam o perfil de temperatufa devido.ﬁ difusdo termica, a
temperatura T_ da amostra ¢ dada pela equagao classica de di
 fysao termica, sem termos dependentes de deslocagdes(ref.11).
H‘equagﬁo de difusao térmica pode ser entao resolvida inde
pendente das equacgbes termoelasticas. £Esta condigao @ fa

cilmente verificada em solidos, pois o termo de deslocamente
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na equagao de difusao térmica e equivalente a multiplicar o
3T c - ¢ c - C L
por (i+—F—>") onde P Y g da ordemde 107",

ot C C
v v

termo

Com estas hipoteses, as equagoes que temos que re

solver sao:

Bzur 1 Bur u '
+ = ( ) —_— = 0, (Eq.IV"g)
dr2 Yy 9r r? '
du du, _
= - . ’ . (Eq.IV-]O)
9z ar
Ju du u
z _ (1+v) o, T_ - Voo s 5y, e (Eq.IV-11)
oz (1-v) 5 1-v  3r T
BzTi(z,t) 1 AT.(z,t)
- — + f,(z,t) =0 , (Eq.IV-12)
3z2 Oti ot . )

g" ou a amostra "s e

onde o material "i" pode ser o gas
somente o termo periodico da solucao completa & responsavel
peto sinal aclstico.

IV-2.2 Resolucao da Fquagao de Difusio Térmica

Fazendo as seguintes considercoes: (1) A absorgao
"de luz ocorre somente na superficie da amostra. (2) o gas e
o suporte da amostra ndo absorvem luz, portanto ndo ha gera
¢3o de calor nos mesmos. (3) a absorgac de luz e a flutuacgao

termica tem uma dependencia temporal de acordo com a parte
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iwmt
real de e )

1t

Fazendo Ti(z,t) = Ti(z) e , P

e f(z,t) = £(z)e

as equacgoes de difusao termica para os diferentes mejos fi

CcCam
Z .
" o (2) - X 2y =0 plz < ~2s/2 , (Eq.IV-13)
dzz gl’ a g1
- 24
a’ ' 1w
T (z}) ~ — T (z) + £(2) =0 p/-2 /2 <z < & /2,
dz2 s o S s $
s (Eq.I1V-14)
d?® iw .
—— T_(z) - — T (z) =0 plfz > 2s/2 (Eq.I1V-15)
dz? &2 o £2
s
Defininde 0s sequintes parametros:
ki - condutividade termica (cal/ecm.@C)
Py densidade (g/cm?)
C, - calor especifico a pressac constante (cal/g.9C)
a. = k,/p.C. - difusividade termica (cmzfs)
i i"TiTd
' /2 - e e -1
a; = (tu/2ai) - coeficiente de difusac termica (cm )
. ~ - . -1
Oi = (1+i)ai -~ coeficiente complexo de difusao termica(cm )
u, o= 1/ai - comprimento de difusao teéermica (cm)
. - . -1
. = coeficiente de absorgao optica (ecm )
i
Ré = 1/f - comprimento de absorgao optica (cm)

A solugdo da equagao homogénea e do tipo .

40 =z
e_l



o que significa que as equagdes 13 e 15 tem as seguintes so

lugoes:
a (z+£5/2)
Tgl(z) =T e & p/z £ —25/2 R (Eq.I1V-16)
- {z—£5/2)
T, () = e & plz 2 % 12 . {(Eq.1V-17)

Obtemos a solucdo da equagao inhomogenea sem espe
cificar as condigoes de contorno ou o tipo de absorgao, apli
cando o metodo da funcao de Green que foi usado por Cesar
(ref.13) e 0.Pessoa Jr. (ref. 14).

Neste caso a temperatura na amostra Ts(z) e dada

por
: z 25/2
TS(Z) = Gi1{z,z")Yf(z')dz" + Go(z,t')f(z')dz"'
—28/2 z
p/-% <z < /2 (Eq.IV-18)
As condicoes de contorno geral a serem cumpridas
sag:
LGy + nG} = 0 p/z = -2 /2
‘YG2+(SG:',_ = 0 p/z=£s/2 .
: (Eq.IV-19)
Gy = G plz = z' :
dGy dGa

- = -1 pfz = z
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onde G;{ =z 2'} e Go(=2,2') sao uma combinagaa linear da solu
c3o da equacao homogenea. Resolvendo o sistema de equacdes

(ref. 15) temos:

rGl(z’ zl) - U(z) V(Zl) p/_gs/z < z < 2z
QUS

G(Z,Z’.) = - 4

i} v(_z) u(zt)

L G ( 2, 2") p/2 < 2 < k2

Ao

s

(Eq.1V-20)

Cg(lg/2+2) _ Os(2g/2+2)

(£ - nog) e (E + nog) e

=
—

N-
——

L}

Os(2g/2-2) Os(Rg/2-2)

<

——
M

il
If

(v - 8og) e (v + 80,) e

c

A= 20(E + nog) (v - 8og) e %ts o (g - nog) (v + sog)ests],

1¥-2-2-1 Condigao de Contorno

Usamos as condigoes de contorno de RG, que supoe
continuidade de temperatura e de fluxo de calor nas superfi

cies da amostra, ¢ e expressa pelas relagoes:

¢ AT, _ . 8T . )
i - j —2 , onde i e j sao meios adjacentes.

9z dz
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Substituindo as equagoes IV-16, 17 e 20 nestas re

tacoes ,obtemos:

k o
E = g0g, n = -1, Y = g0, § =1 g = g &
’ k d
5 5
8. /2
20 '
0=TS(-£S/2)= 5 {(g_l)e—-cs.(ﬁiS/Z—z) (g+1)e05(£’s/2-z)}f(z)dz
i
S24/2 (Eq.IV-21)
% /2
5
-20
W0=T5(25/2)= {(g+l)eos(£5/2+z) (g—l)e“05(£5f2+2)}f(@dz-
-9 /2
S (Eq.IV-22)
B = 202{(g-1)? e %8%s = (gr1)? e78Fs).
1V-2.2.2 Absorcac superficial
- Pode-se representar uma absor¢do superficial = a

uma profundidade z por uma fungao "&" de maneira que:

IBS

f(Z) = 2 ‘S(Z)s
. K

5

gnde BS & o coeficiente admensional de absorgao superficial.

Supondo entdo absorgao superficial, e como g<<1 ,

obtemos para absorgao dianteira
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IFB° cosh(25/2+z)
TC\(Z) = s s . (Eq.IV-—?_S)
KSUG senh(Usﬁo) '

1=

e para absorcgao traseira,

I_.B. cosh{(8 /[2-2z)
T (z) = 23 2 . (Eq.1V-24)
K o senh(o &)
s s s”'s

A temperatura do gas dentro da ceélula fotoacusti

ca ng(z) g dada entao para a absorgac dianteira por:

I8 cosh(o 2 )
s s

_ "F's -0, (z-2./2) :
T (z) = e & 5
62 K o senh{oc 2 ) (Eq.IV-25)
-5 8 5 8§
e para absorgao traseira
I.B _ .
T (2) = RS 1 e Ogl7-2,72) (Eq.1V-26)
g2 K o seph(c £ )
: S S 5 S

IV-2.3 Resolugao das Equacoes Elasticas

-

Rousset e outros {ref. 8) resolveram as equagoes

etlasticas usando a condicao de contorno:
u -=0 p/r=R e z = 2./2
valida para uma amostra colocada simplesmente sobre uma pla

ca. Para r = R', a borda da amostra & livre, de tal modo

que a forga e o momento sao dados respectivamente par:
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: g /2
25/2 s
g .dz =0 e z0__dz = 0
rr ’ Trr
~2 /2 =2 /2
S 8
Fstas condigGes aplicadas a solugac geral da

equacao IV-9 e usando as rela¢oes dadas pelas equagoes IV-10

e 1V-11 dao:
12MTz NT
u (r,z) ro + e (Eq.I1V~-27(a})
r T 2]3 2'
5 s

2

2__2 £ N
u (r,mmaple BTy e Yo ay- {12 e —§)+z-“3<z—sasxz)H,
z z; 1~V 1-v z; 42

(Eq.1V-27(b))

com '
RS/Z
M, = zTSdz L (Eq.IV-27(c)}
-2 /2
]
g /2
5
N, = T dz e (Eq.I1V-27(d}}
T 1 s

-x /2
s
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OT(z) = Tsdz . (Eq.IV—E?(e))

+9 /2
s

Nas equacgoes IV-27(a) e (b) o termo ptoporciona1
- a M, representa as deformagoes elasticas ("bending") da amos
tra, que para u, e independente de z. 0s outros termos in
dependentes de r sao devido a dilatagao da espessura para o
caso de u_ e a ditatacao do meio piano para o caso de u

0 va1of de uz; z = L /2, para absorgao dianteirae
traseira @ obtido usando as équagﬁes IV-23 e IV-24 vrespecti
vamente, nas equacoes IV-27 e dado para o caso de absorgao

dianteira por:

) uTIFBS (R2-12) (RSOSf2)senh(OSRS)—cosh(OSRS)+1
u F(r,ﬂ /2) = 6 — .
z s K 233 ) senh{c 2 )
§8 8 s's

(Eg.1V-28(a})

a I B
u (r,% /2) =6 T r"s (R%-r2) cosh(osis) (ESGS/Z)senh(Gsﬁs) 1 ,
zR 5 3.3 ’
. K £°0
585 8 senh(osﬂs)

(Eq.1V-28(b))

e contém somente o termo correspondendo as deformagoes elas

ticas.
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IV-2.4 0 sinal aclstico .

. - . * - . . -~
0 sinal acustico s, & proveniente da variacgao pe

W s — - - . —+ -
riocdica de pressao na cetula fotoacustica. Sp ¢ tomado como

sendo a componente ndo temporal de variagao da pressao, con

tendo uma intensidade Sp & uma fase @F, podendo ser apresen

tado por:

com . s, =s.e ¥ = L (Eq.IV-29)

Para encontrar a pressaoc p dentro da celula fotoa
custica usamos o modelo do pistac composto de Mac Donald e
Wetsel (DW) (ref. 10), no qual a vibragao devido a~ difusao
térmica (pistdo térmico de RG) e a vibracgao devido as defor
magoes eldasticas (pistao acustico) estac superpostas de modo
que: |

P =P, t P, (Eq.IV-30)

1v-2.4.1 Modélo Pistdo térmico (RG)

Devido a difusdao térmica a temperatura do gas so
fre uma elevacgio,dentro de uma camada 2nug a pressac constan
~te. Entende-se como pistdo vibratorio esta camada de gas ,
oﬁde se observa variagao de temperatura. Supondo o gas ideal,

expansao adiabatica do gids e que a temperatura meédia espacial

do gis dentro desta camada &
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. 2ﬂug+ L./2
ST = — Tgé(z)dz s
2T o
Ug
L /2
s
obtemos: oMy + 2 /2
YP &0
-_— 0 — -
Pe - ng(z)dz , {(Eq.IV-31(a))
S 14
9,5/2

onde y = cp/cv e a razao dos calores especificos, P a pres

sao ambiente e T, @ temperatura media da amostra.

IV-2.4.2 0 pistao aciustico (DW)

No pistdo aciustico a variagao de wolume do gas,
devido ao deslocamento u, da superficie do solido, causa uma
variacao de pressao que @ obtida supondoc expansao adiabatica

do gas, e dada por:

R
YP :
P, = » ° 2nru _(r,2 /2) dr, (Eq.IV-31(b})
0
0

onde v_ & o volume de gas na relula.
A pressao total na célula fotoacustica usando as

equacoes IV-30 e 31 para absorcgao dianteira sera

. 1
/2
. L
pF, - Ypolr gs ch(isos) . 3R aTTO as
TLEKoo |sh(o) R¥*2%2 0 a
O 585 g s s cs s s g

1% ©
|:s 5 sh(iscs) - ch(ﬂsos) + 1]
9 .

sh(204)
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e para ahbsorgao traseira

' P .y R oo .

YP 1_8 U REIE [cosnia i )-"s"s senh(o 8 )-1]

p = o R s 1 . I o s _ 2

"R T 2 Ko o |{senh{oc &) ReZe®c | o . senh(oc £ )
0’g 5 s g s°'s ss{ 8 s’'s

( Eq.I1V-33)

0 primeiro termo das equagoes IV-32 e 33 corres
ponde @ contribuigdo da difusdo térmica, enquanto o - segundo

termo & devido 3 deformacgoes termoelasticas"bending”.

IV-3 Medida da difusividade termica

1V-3.1 Técnica da fase dos dois feixes (T2F)

Fste método desenvolvido em nossos laboratorios,
por 0.Pessoa Jr e outros {ref. 6} consiste na medida da dife
renca de fase 8¢ = 9. - & a uma simples fregiiencia de moduy
facao, entre o sinal fotoaclUstico devido a iluminagdo  dian
teira (F).e iTuminagEo traseira {R). [ uma alternativa ao
método proposto por Yasa e Amer {ref. 7) no qual se mede a
atenuacgao do sinal da ilﬁminagéo traseira (s;) em relagao ao
sinal da iluminagao dianteira (Sy).-

| Neste caso como em todos oS outrds usando fotoa
"chtica convencional, a difusividade térmica & medida regis
trando o sinal fotoacustico em fungdo da fregiiencia, e tem

a desvantagem de ser necessario fazer calibragoes precisas

das intensidades IF‘e IR.
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Usando o modelo de difusao termica de RG para a
produgdo fotoacfistico (primeiro termo das equagoes IV-32 e 33)

a relagao SF/S da amplitude do sinal e da diferenga de fase

R
Ad = ¢F - ?R e dada por
. _ . 1

SF/'SR_ =IIF/IR[coshz(RSas) - sen? (Esas)] /2 (Eq.IV-34(a})
e

tang(Ad) = tgh(ﬁsas)tg(ﬂsas) (Eq.IV—34(b)).

) 1

onde a_ = (ﬁﬁ/as) /2§ o coeficiente de difusio térmica.

A partir da equagao 1V-34(a) a difusividade ter
mica e obtida pela dec1ividade_da curva SFISR em fungao da
fregliencia. Ja para a obtengao da difusividade usando a
equacao IV-34(b) {(T2F), que nao existe nenhuma dependencia
com & potéencia, uma medida em uma Unica freqlencia de modu]g'

¢ao e suficiente.

1V-3.2 Amostra termicamente grossa levando-se em conta con

tribui¢bes termoelasticas.

No casc onde as contribuigOes termoelasticas tor
nam-se importantes, as equagoes usadas sao as equagoes IV-32
e IvV-33.

Para polimeros o comprimento de difusao termica
Wy e muito menor que as espessuras usadas por nos, caracteri
zando uma s{tuagéo de amostra termicamente grossa que & defi

nida por:
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L >> u ou Qsa > 1

Tomando z = Loa. e escrevende a pressaoc na celula

da forma da equagao IV-29 estas equagoes se reduzem a:

. 1
-1/ 2 - /o 1 . .
. YPOIF e .3 R QTlO ii (LE§”+%2)XZ el¢p it ’
F 99k aa 2 2 R2g? a -
o’gs s g ¢’ s g

(Eq.1V.35(a))

1
/z ,
YP I s R'a, T a 2 9 1 i .
_ o R [ o 1(W/2+z)+ 3 7 To s (1--E-+.22)’/2 e PR o 10

PR le - ’
T L Kaa : 2 R%*g? a
o’gs s g c’'s g
{Eq.I1V-35(b})
S com ¢, = -T/2 + arctg (Eq.IV-36{a)) ,
z—-1
e op = /2 + arctgi (Eq.IV-36(b)) ,
z-1

onde o primeiro termo da equagao IV-35 corresponde ao pistao
termico de RG(P.) e o segundo devido a contribui¢oes termoe
“jasticas (Pac) e possuem o seguinte comportamento com a fre

gliencia:

sinal dianteiro: 8§ o 1
f

i e

¥F,ac

sinal traseiro:

v
R
s
=2
e
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IV-4 Montagem Experimental

0 aparato experimental usado e basicamente o mes
mo da referencia 6 e estd mostrade na figura IV-3. A luz pro
veniente de uma 13mpada de tungsténio de 150W & modulada me
canicamente por um modulador ("Chopper") da Princepton App.
Res., que fernece também ao amplificador sintonizavel("lLock-in")
da Par-modelo 119, o sinal de referencia de modulagao, em re
lacao ao qual @ estabelecida a fase do sinal fotoacustico. A
luz branca modulada & dividida em dois feixes por um divisor
de feixe e dirigida para a amostra de modo a obter-se inci
déncia dianteira {feixe incidindo do lado onde se encontra o
microfone) e incidéncia traseira. Obsticulos mbveis permi
tem bloguear um feixe de cada vez.

A célula usada estd na figura IV-2 e & uma celula
fotoacustica convencional de forma cilindrica com janela de'
quartzo e a propria amostra sela a celula. Na parte de bai
xo tem um furo de ~0,8 mm que leva ao microfone condensador
da Briiiel S. Kjaer, modelo 416 de alta sensibilidade e na
_parté de cima um duto para impedir que ocorra uma sobre-pres
sio no condensador do microfone quando a amostra e colocada,
sendo que durante a medida ele & fechado.

0 sinal do microfone & levado para o amplificador
-Eintmﬁzﬁvel que mede a amplitude do sinal e a fase em rela
cao ao sinal de freglencia.
| A freqiiencia do modulador & variada de 6 a 100Hz,

obtendo-se assim a amplitude e a fase dos sinais pravenien
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vuriador polarizador
o) y
/|2 {Q_ i

[ ]

\, 9!lmentacdo =~

FIG. IV-3: ESQUEMA EXPERIMENTAL PARA MEDIR A DIFUSIVIDADEL TERMICA.

1: Lampada com fonte estabilizada; 2: modufador; 3: Lente, divisor de
feixes e antepano mbvel; 4: espelhos convergentes; 5: ctlufa fotoacustd
ca pera dois feixes com michogone e polarizadon e &: amplifdicador sinto-

nizavel.
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tes da incidencia dianteira e traseira de Tuz em fungao da
freqilencia.

As amostras sao da forma de um disco circular com
T4mm de diametro (R=7mm) e sao colocados usando graxa de va
cuo de modo & selar a camara fotoacUstica, que tem 8mm de
digmetrq (R, = dmm)., As amostras de polimeros estudadas sao
de tef?on(é = 180um), PVC (e = 180um), acetato de celulose
(e = Y70um), polipropileno (200um) e polietilenc de baixa
densidade (150um).

Para cohseguir a condigao de absorgao superficial
uma folha fina de aluminio (e = 20um) e diametro de 3 mm foi
colocada sobre as duas superficies da amostra usando oleo
de bomba difusora. Este procedimento foi ne;essério visto
que as amostras sao transparentes.

A tecnica da fase dos dois feixes (T2F) a partir
da equagao IV-34(b), utiliza a diférenga de fase entre 0s
dois sinais para se obter a difusividade térmica, enquanto
para o caso onde as contribui¢des termoelasticas sao predomi
nantes (regido alta freqiencia £>10Hz), a difusividade  foi
.¢determinada a partir dd.éjuste de curva da dependdncia da fa
se dianteira com fregqiiencia (Eg.IV-36(a)}.

A analise numerica dos dadoé foi feita com o com

putador Va4~11/780.
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IV-5 Resultados e discussoes

Polimeros na regiao de freqiencia em que trabalha
mos (6-100Hz) sao termicamente grosses e como vimos na segao
IV-3.2 o sinal traseiro tem uma dependencia com a fregiiencia

dada por:
' ' e_as/? 1
S o - S oL —

f

R, t HT_" R,ac
Fazendo um grafico semi-log da intensidade para
iluminagao traseira versu5'/f’, para hossas amostras, como e
mostrado na figura IV-4 para o PTFE e PEBD;_encontramos um
comportamento Tinear da intensidade 'do sinal para freqUEE
cias menores que 10Hz. Isto significa de acordo com as equa
goes acima que a contribuigao 2o sinal actstico da difusao
termica e predominante, justificando assim a aplicagao do me
todo de T2F para o calculo da difusividade termica nesta .rg
gido de freqliencia. 0s resultadecs obtidos estao na  Tabela
Iv-1. |
Ja o grafico log-log da intensidade do sinal devi
do absorgao traseira em fungao de f(FiguralV-5 para o PTFE e
PEBD) mostrou um comportamento do tipo_sRal/f para f>lo Hz o
que sighifica que nesta regiao o termo devido as contribui
¢oes termoelasticas predomina. 0 calculo da difusividade
“‘termica a partir da diferenca de fase nao e possivel pois co
mo vemos pelas equagces IV-36 ela e constante neste caso .
significando que a djfusividade deve ser medida a partir da

dependencia da fase de um dos sinais com a freqliencia.
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FIG., Iv-4: GRAFICO SEMI-LOG DA INTENSIUADE TRASEIRA VERSUS /% . G&é
fico semilogwitmico da intensidade do sinal PA devido a Lluminagdo tha
seina em funcdo de Vi ar 4idme de polictileno de baixa densidade PEBD
e b: §ifme de teffon PTFE. '
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FIG. Iv-5: GRAFICO LOG-LOG DA INTENSIDADE DO SINAL TRASEIRO VERSUS A
FREQUENCIA DE MODULAGRO: a: pana PEBD; b: pana PTFE.
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Nas figuras IV-6 e 7 temos a dependencia da fase
do sinal com & freqﬁéncia para incidencia dianteira de tuz
nas amostras para PEBD e PIFE respectivamente, e tambem a
curva obtida com o ajuste da equagao IV-36(a) pelo métedo dos
minimos quadrados com 0?~10"%, a partir da qual foi obtida a
difgsividade termica das amostras mostradas na Tab.IV-1, bem
come a fredﬁéncia de corte.

Pela equagao IV-35 vemos que a relagao entre 0s
sinais devido ds centribuigles térmicas e termoeldsticas, de
pende das prbpriedades termicas do material a, e a_, bem co
mo da geometria da amostra (R/Es)z, significando que para

R>>%  a contribuigao termoelastica se torna significativa.

Isto somado ao fato que a contribuigao de difusao
termica decai exponencialmente explica porque as contribui
coes termoelasticas predominam em quase todo ¢ intervalo de .
‘reqiiencia(f>10Hz).

Medidas feitas também em PTFE e PEBD impregnados
com Mn02 mostraram que a impregna¢ao nao altera a difusivida
de termica do poleero.“_}sto significa que as propriedades
_'térmﬁcas do compdsito po]Tmero/ﬁxido'séo as mesmas que as
do polimero, o que era de se esperar uma vez que os filmesde
oxidos de manganes sao termicamente finos. E claro que para
.camadas maiores de oxido as propriedades termicas do filme

devem ser levadas em conta.



{(Rad)

FASE DIANTEIRA

{Rad)

FASE DIANTEIRA

113

5.00 I

4807

4,601

LALO

420

4.00 1

I | | | } | |

15 20

25 30 35 Ay 45 50 bh

- f(HZ)

FIG. IV-6: DEPFNDENCIA DA FASE DIANTEIRA COM A FREQUENCIA DE  MODULAGAO
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mentais a eq.

A Linha sobida e o nesultado do ajuste dos pontos  experd
IV-36.a.
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FIG. IV-7: DEPENDENCIA DA FASE DIANTEIRA COM A FREQUENCIA DE MODULACAO

PARA 0O PTFE.
mendais a eq.

A Linha solida ¢ o resultado do ajuste dos pontos  experi
1V-36.q. |




FASE "~ VALORES DA
MATERIAL DIANTEIRA LITERATURA® £ (Hz)
{cm?/s) {cm?/s)
PTFE 10,0014 0,0011 1,11
PVC 0,0006 0,0008 0,56-0,95
hcetato 0,0008 0,0009 0,91-2,09
Celulose
Polipro - ‘ )
bileno 0,0007 0,0008 0,50-0,72
PEBD 0,0016 0,0016 0,67

TABELA IV-1 - DIFUSIVIDADE TERMICA DE POLIMEROS. Vafores da
difusividade tinmica obtidos pela Zecnica TIF
e a partin do ajusite de curva de dados da fase

diantedlna. .

- qRaferéncia 15.
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CAPITULO v

CARACTERIZACAO ELETRICA DAS AMOS TRAS

V-1 Introducgao

-E reconhecido que a condutividade elétrica de mui
tos vidros contendo Tons de metal de transicdo e devida a
presenca no vidro de Tons de mais de um estado de valencia
(ref. 1). Por exemplo V**, v, Fe?t e Fe®t de tal maneira
que a .condugdo ocorre por transferencia de eletrons de um es
tado de menor pard maior.va1éncia, podendo o elétron passar
de um ion para outro, num prdcesso similar @ conducgao de in
purezas no oxide de niquel (ref. 1). A aproximagao de condu
¢do por impurezas so e boa se o raio do Ton for grande compa
rado com o parametro de rede, de outra maneira distorgoes na
rede devem ser levadas em conta e a energia de saltos de po
larons Wy deve ser considerada.

0s resultados experimentais em vidros contendo
ions de metais de transicao (Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo e
W) sugerem que a teoria de saltos de pequenos polarons & a
mais épropriada para eﬁﬁficar o comportamento eletrcnico des
tes materiais..Po1aron consiste no portador de carga e a dis
torgEO na rede induzida pelo portador. 0 -eletron associa
do com um pequenc polaron, gasta grande parte de seu tempo
breso num Unico Ton e, para temperaturas elevadas, o eletron
se move de um sitio para o outro por meio de pulos “ativados
termicamente. Para baixas temperaturas o eletron atravessa

tentamente 0o cristal como se estivesse numa banda com massa
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efetiva elevada.

Composicoes nao estequiométricas proddzindo ni
veis de impureza podem ocorrer de duas maneiras: excesso de
atomos (1) ou buracos (2) numa posicao intersticial da rede
e tanto (1) e (2) sao teoricamente possivel em semiconduto
res tipo ne p (2). |

Stone (ref. 3) enfatizou que estudos de condutivi
dade durante absorgaoc quimica de'ﬁxidos nao estequiometricos,
tem um importante significado qua]itatfvo. uma vez que o oxi
genio @ absorvido Como uma éarga negativa, dando um aumen
to da condutividade para oxidos do tipo p e uma queda para 0
xidos do tipo n. A invariancia da abéorgﬁo quimica do oxige
nic como aceitador permite entao cenclusoes sobre o comporta
mento semicondutor (tipo n ou p) da superficie no qual € ah
sorvido a partir de mudangas da condutividade.

A hipotese fundamental da teoria eletronica de ca
tilise & que toda reacdo quimica de catdlise neterogenea @
reagao aceitadora ou doadora. Uma reacd3o aceitadora e catali
sada por um eletron livre, contudo a atividade catalitica de
um* semicondutor aumentaHQQando seu nivel de Fermi aumenta re
‘1at1vamente ao meio da banda de energia'E . Em outras pala
vras para uma'reaggo aceitadora (doadora), a atividade cata
1itica espelha sua concentragdo de elétrons {buracos).

' Coemo vimos no capituio Il o dxido de manganes(IV)
e frequentemerte um solido ndo estequiométrico, de  formula
MnOx (x<2), onde estao presentes os ions de manganes que e

um Ton de metal de transicdo em seus diversos estados de va
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Téncia {Mn®*, Mn®*, Mn"*) e como tal devemos esperar de nos
sos compositos um comportamento semicondutor.

Neste capitulo estudamos o tipo de conducdo dos
oxidos de manganes impregnados em polimeros a partir da de

- . [1FY .

pendencia com a frequencia e com a temperatura, da sua condu
tividade eléetrica.

Com os resultados das medidas da condutividade na

presenca de gases fazemos uma analogia com os resultados ob

tidos atraves de medidas de catalise.

V-2 Metodologia Experimental

Para as medidas de condutividade eletrica utiliza
mos amostras do oxido de manganes com espessura entre 90 e
180 um adsorvido em polietileno e teflon.

A condutividade eletrica total e dada por
olac) = o(total) - o{dc) = Aw®

onde o(ac) e condutividade medida em funcao da freqﬁéncia w
de. ym campo eletrico alternado e o(dc) e medida para um cam
" po eletrico continuo. Utitizamos entao equipamentos diferen
tes paralas medidas das duas condutividades.

Uma vez que a resistividade volumetrica do polie-
fileno & ~ 10% qcm (ref. 4) e a do teflon (ref. 5)~0°2cm
consideramos que 0% valores de condutividade medidos bem
como qualquer variacao dela devem-se somente ao filme de oxi

do depositado.



Nas medidas de variagao de temperatura tivemos co
mo fator limitante para os compositos de polietileno seu bai
xo ponto de fusao (~ QOOC). 2 dificuldade de se medir corren

tes menores que 10712

A e o fato do equipamento utilizado per
mitir variacao de temperatura a partir da ambiente, motivo
pelo quq1 apresentamos resultados somente de compositos de
teflon. |

Os contatos eletricos foram preparados por deposi
cao a vicuo de aluminio e a auséncia de efeitos de barreira

foram testados pela linearidade da curva caracteristica I-V

a baixa voltagem (ref. 6).

V-2.1 Conditividade dc

Nas medidas de condutividade dc foram depositados
3 vacuo sgbre os filmes, dois contatos de aluminio conforme -
a figura V.1,

Quéndo se aplica uma voltagem V entre os contatos,

a condutividade elétrica & dada por:

I T
O'—-——vDe 1 »

onde L e a largura do canal, D seu comprimento, e a espessu-
ra do filme de oxido de manganes, V a tensao aplicada,e 1 a
corrente escoando pela amostra.

| 0 sistema de medigao e ligado a amostra por dois
fios de cobre {(um para cada contato) colados sobre .o filme

evaporado de altuminio com cola condutora de prata. A fonte



FIG. V-1: GEOMETRIA DOS CONTATOS PARA MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE DC. FiL
me de aluminio onde e: espesswia de MnOz depositado sobre o polimeno;
D=1,0emel=5x 10°% em.
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FIG. V-2: ESQUEMA EXPERIMENTAL PARA MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE DC.
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de tensao aplicada aos terminais da amostra e formada por
uma série de baterias a fim de assegurar a estébi]idade da
tensdo aplicada e a tensdao e lida por um voltimetro digital
{ Keithley ) = e a corrente i & lida pelo - ‘eletrometro
{ Keithley) E, como mostra a figura V.Z.

Para possibilitar variagao de temperatura as amos
tras sao coleocadas usando pasta termica sobre um forno F que
e aquecido resistivamente por meio de um autotransformador
variavel {variac.), que esta acoplado 3 um controlador de
temperatura, sendo que a medida da mesma foi feita por um
termopar cuja leitura se faz atraves de um voltimetro digi

tal.

V-2.2 Condutividade ac

0 aparato experimental mostrado na figura V.3 fﬁi
montado para permitir medidas da condutividade ac na pre
senca de gases (0., CO e fumaca) em diferentes temperaturas
e pressoes {ambiente ate 107 %torr).

. Olcompﬁsito‘estﬁ contido na celula A, e & medida
da condutividade @ feita pelos contados CC.
0 contato eletrico CC foi feito evaporando sobre
o composito, aluminic, segundo a geometria da figura V.4 e
‘4 seguir colando sobre as duas barras de aluminio, com cola
condutora de prata, uma chapa metalica com os contatos ele
tricos.

Foi escolhida esta geometria de evaporagao do alu

minio por ter uma maior arca de contatc entre o filme e  os
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FIG. V-3: ESQUEMA EXPERIMENTAL PARA MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE AC,

FIG. V-4: GEOMETRIA DOS CONTATOS PARA MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE AC.
P=4,0em ¢ [ = 2,0 om,
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contatos eletricos. Neste caso o filme de aluminio funciona
como um capacitor constante em serie com a resistencia do fil
me de oxido de manganés de modo que qualquer variagao na im
pedancia do sistema sera devida a variacdo na resistencia
eletrica do oxido.

- A impedancia do sistema foi medida usando um ampli
ficador opéraciona1 LF355, cujo esqﬁema simplificado esta na
figura V.5, onde Zi e a impedangia do composito, Zr uma impe
dancia de referéencia, Vin e fornecida por um amplificador sin
tonizado {"Lock-in Ampiifier") modelo 124A da PAR, com fre

quéncia variando de 2-210 KHZ, que também faz a leitura da

tensao de saida do amplificador operacional V.

V }
, - _ Ys _ =1Zr
0 ganhpo de voltagem e A =vin - T

A tensdao de entrada utilizada foi de 4,0 mV e pa
ra melhorar a precisao nas medidas de variagao de impedancia
a tensio de saida foi lida usando o recurso de'"zero off set'”,
isto permite que pequenas vari?gaes na amplitude do sinal de
referencia seja ampliada e examinada em detalhe. Com isto
obtém-se uma melhor resolucao do sinal do que usando o medi
_‘dér'do painel somente. .

Para as medidas da condutividade eletrica em fun
cio da temperatura foi construindo um forno de amianto de
forma cilindrica de modo a caber a celula A e um controlador

de temperatura no intervalo de 25%¢ a ~ 400°C. A medida da

temperatura foi feita usando um termopar,
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FIG. V-5: ESQUEMA DO AMPLIFICADOR OPERACIONAL. Z{ ¢ a impedanedia do com
posito, in € uma impeddncia de refenineia, Vin € a tensao gornecida pe
Lo amplifleadon sintonizavel ¢ Vg a tensdo de salda do amplificadon ope-
nacional que sera Lida pelo amplificadon sintonizavel.



V-3 Resultados experimentais e discussoes

A condutividade eletrica ac foi medida no interva
1o de freqﬂﬁncia de 2-100 kHz & temperatura ambiente, onde

foi verificada a seguinte relacgdao;
olac) = Aws ,

onde s = 0,83 como esta mostrado no grafico log o(ac) versus
log w (figura V-6). Este tipo de comportamento e bem'conheci
do em sistemas amorfos e foi observado por Pollack (ref. 7)
para conducao de impurezas em semicondutores de banda larga
e atribuido a distribui¢do dos tempos de relaxacao provenien
tes de desordem local {refs. 6,7). Este comportamento da con
dutividade tambem foi observado em vidros contendo 0s jons
de metais de transigao V, Ti, Mn, Fe, CO, Ni, Cu, Mo, W por
Sayer e Mansingh (ref. 1).

Um grafico semi1ogar?tﬁico da condutividade ac e
dc versus 1000/T para o composito PTEE/Mn0, € mostrado na fi
gura V.7,

A relacao mais_simples que pode descrever a depen

"

~dencia funcional da condutividade com a temperatura e

o = 09 + 0y exp (- T

onde AW ¢ dependente da frequéencia. 0s valores encontrados

para diferentes compositos estao na tabela V.1, para a condu

tividade dc.
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" FIG. V-6: DEPENDENCIA DA IMPEDANCIA COM A FREQUENCIA.
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Resulitado mostha,

do ¢ para amosira de PEBD/Mn0, feito a temperatura e pressao ambiente.
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—
COMPTSITO AW (eV)
PTFE/MnO, ' 0,23
PTFE/MnG,-Cu0 0,47
PE/Mn0,~-Cul nao foi possivel medir
PE/MIC, "

-

TABELA V-i:VALOR DA ENERGIA DE ATIVACAD PARA CONDUTIVIDADE dc.

Na figura V.8 vemos que a dopagem do oxido de man
ganes com cobre leva a um aumento da condutividade elétrica.

Feram feitas medidas de condutividade ac, na fre
quéncia de 10 kHz com os compdsitos na presenca de - diversos
gases. 0 objetivo era saber como a condutividade eletrica va
riava com o intuito de Tornecer resultados que pudessem ex
plicar o comportaﬁento cata1Tt1c0‘de nossas amostras. 0s ga
ses usados foram COZ.-CO, N, e 0.

0 equipamento uti]izédo permitia ler variacoes de
tensao de 0,07 mV o que significa uma variacao minima da im
.pehancia de 10-2/Vin. Dentro deste\limite nao observamos uma
variacao significativa da condutividade. Isto pode ser expli
cado pela pequena area superficial de nossa amostra em contg'
to cem o gas, uma vez que dados de catalise do composito PTFE/
Mnbz—Cuo. onde sao usados tubos de 2,0 m de comprimento e
0,3 cm de diimetro interno, mostram que h3 uma taxa de con

versao de ~ 90% e, quando simulamos a mesma medida usando a

celula de reacao da figura V.3, ndo observamos variacdo  da
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- FIG. V-8: DEPENDENCIA DA CONDUTIVIDADE DC COM A TEMPERATURA PARA AMOS
TRAS DE PTFE/Mn0, - Cu0.
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condutividade. Analise de espectroscopia infra vermelha mos
trou que nao houve conversao de CO em CO,.

Na figura V.9 temos a variagao da impedancia do
PTFE/MnG, na presenca de fumaca. Ha uma diminuicdo sensivel
da impedancia com o tempo aue pode ser explicada devido a ad
sorcao pela amostra de gases e agua pfesentes na fumaga. Es-
te comportémento implica que os compositos polimeroc oxido de
manganes podem ser usados como dgtetores de fumaga, por exem

plo.

V-4 Conclusao

Vimos que os compdsitos polimeros-oxido de manga-
nés tém um comportamento de um semicondutor. Sua condutivida
de eletrica tem uma dependencia com a frequéncia do  tipo
g = AwS, s = 0,83. E ativada termicamente para temperaturas

que vio da ambiente até 300°C, pela relacdo:

0 oo exp - %#.

padendo ser usados como deteto:es de. fumaga- Para o PEBD/Mn0,
a sua absorcao optica & feita por transigao indireta com
Eg = 2,41 eV.

-

A n3o estequiometria do oxido de manganés e a res
‘ponsdvel pelo comportamento semicondutor dos compositos. A
interpretacdo do processo de condugdo e dificil de explicar,
uma vez que a condutjvidade 2 afetada por diversos ~ fatores

tais como a natureza e a concentragao dos Tons de metal de

transicao, a concentragao dos ions de metal de transigao num
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FIG, V-9: COMPORTAMENTOD DA 1MPEDANCIA DOS COMPOSITOS NA PRESENGCA DE FU
MACA. Amosina utilizada foi PTFE/Mn0,.
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estado de valéncia reduzida, condig¢io de preparacao e exis
tencia de estrutura microscopica ou macroscopica dentro da
matriz.

Dentre 0s mecanismos possiveis para explicar a
condugao nos compositos estao a condugdao por impurezas e a

de saltos ‘de pequenos polarons.
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CAPITULO VI

CONCLUSAD

Combinagao de polimeros inertes e oxidos metali
cos tem encontrado os mais diversos usSos uma vez gue possuem
propriedades mecanicas, eletricas, opticas, térmicas e quimi
cas que nao podem ser encontradas juntas em material de S0
um dos componentes.

Neste trabalho observamos que os comszitbs peli
meros Gxido de manganes tem estrutura de gel poroso, cujos
complexos formados tendem a um equilibric. Na presenca de
Tons Cu?* ocorre difusaoc do cobre nos agregados de MnQ,, a
traves de troca ionica, com formacdo do complexo superficial
do tipo CuMn.0,. Este mecanismo e o responsavel pelas altera
¢Oes observadas nos espectros RPE em decorrencia do envelhe
cimento das amostras, _

Compositos PTFE/Mn0,-Cu0 e PTFE/MnD, submetidos a
sorcao de Cu’®t apresentam o mesmo processo de envelhecimento
e tambem tém atividades cataliticas praticamente iguais. Ja
o composito PTFE/Mn0, dopado com ions Zn?%, apesar de ter o
. mesmo comportamento RPE do PTFE/Mn0,-Cu0, tem uma atividade
catalitica pequena. Isto pode sifnificar que apesar de Jons
Zn?* serem incorporados a matriz MﬁOz por troca ionfca, sua
“incorporacdo nao aumenta o numero de centros aceitadores na
superficie e, portanto sua atividade catalitica n3o.aumenta.

Na determinacao da difusividade termica mostramos

que, para polimeros com éspessuras da ordem de 170-200 pum,no
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intervato de frequéncia de modulacao entre 10 e 100 Hz,devem
ser levadas em conta, nas equagoes que fornecem 6 sinal foto
acustico, as deformagdes que ocorrem ha amostra per causa do
aquebimento intermitente da mesma.

"~

0 comportamento da absorcao optica com a frequen

cia & dado por B o (h v - E_)?, que & tipico de um semicondu

4
tor com E, = 2,41 eV, para o polietileno/Mn0, .

&
A condutividade elétrica dos compoOsitos & ativada
termicamente e tem uma dependéncia com.afreqﬁéncia do tipo
o = Au®®?, | |
A ndo estequiometria do Oxido de manganes & a res
ponsavel pelo comportamento semicondutor dos compositos, por
causa da presenca de Jons manganes em diferentes estados de
valencia. Muitos fatores afetam a condutividade dos compﬁsi
tos tais como a natureza e a concentracao de ions de metal
de transigao, a concentragao de ions de transicdao num estado
de Qa1§ncia reduzida, condicao de preparacao e existencia de
estrutura microscopica ou macroscopica da matriz. Todos es

tes fatores dificultam a interpretacao dos mecanismos de con

ducdao nos compositcs. Entre os mecanismos mais provaveis es
tao a condugao por impurezas e a de saltos de pequenos pola
rons.

Pafa'determinar se 0s compositos $3a0 condutores
do” tipo n ou p sugerimos medidas de efeito Rall .

Entre as diversas aplicagOes de polimeros impreg
nados c¢om oxido de manganes estao: agentes catalisadores na

reagao de oxidagao de mondxidos de carbono, podendo ser usa
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dos na remogao de CO de efluentes gasosos'de unidades esta
cionarias ou moveis e detetores de fumaca.

Por outro ladeo, filmes de polietileno impregnados
com Mn0, mostram ser excelentes absorvedores de luz (£>10%na
regiao do visivel), onde o filme de MnQ, protege o polimero
da luz e nao altera suas propriedades térmicas. Estas pro-
priedades sugerem o uso desteg materiais,por exemplo,na cons

trugao de-celulas solares e aquecedores de agua.
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