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3. Introdução 
 
 Em geral, ao adicionar partículas inorgânicas nanométricas como reforço a 
materiais poliméricos, obtêm-se uma melhora nas propriedades mecânicas, 
térmicas, ópticas ou magnéticas. Este efeito é devido à área de superfície elevada 
destas partículas, que promove uma melhor dispersão na matriz polimérica e como 
consequência, melhora suas propriedades físicas, visto que estas dependem da 
homegeneidade do compósito (ESTEVES, A. C. C.; et al 2004).  
 Entre estes reforços inorgânicos, óxidos metálicos têm ganhado destaque 
ultimamente devido às suas excelentes propriedades elétricas, magnéticas e 
catalíticas. Um exemplo é o óxido de níquel (NiO), cujas propriedades magnéticas e 
catalíticas permitem diversas aplicações (FARHADI, S.; ROOSTAEI-ZANIYANI, Z.; 
2011).  
 Há uma grande variedade de polímeros disponíveis que podem ser utilizados 
para preparar nanocompósitos, e o polimetacrilato de metila (PMMA) tem sido um 
dos mais amplamente estudados devido às suas propriedades mecânicas e físico-
químicas proeminentes (GARCÍA-CERDA, L.; et al 2009). 
 Os nanocompósitos podem ser produzidos na forma de filmes por meio do 
método de spin coating que permite produzi-los em larga escala, tempo reduzido e 
de forma reprodutível. Por outro lado, para que os filmes sejam homogêneos 
algumas variáveis devem ser consideradas: tipo de solvente, velocidade de 
rotação, bem como a concentração das soluções. (DÁRIO, A. F.; et al 2012). 
 O tipo de solvente utilizado atua de forma importante na uniformidade e 
espessura dos filmes de PMMA produzidos por spin coating. Do ponto de vista de 
aplicação, visando melhores propriedades elétricas como a capacitância do 
isolante, a presença de defeitos superficiais nos filmes deve ser minimizada.   
 Neste contexto, o objetivo desse estudo é produzir nanocompósitos de filmes 
finos de PMMA reforçados com nanopartículas de óxido de níquel, caracterizá-los 
morfológica e eletroquimicamente, além de investigar as variáveis para otimizar o 
processo. Filmes de PMMA solubilizado em clorofórmio reforçados com partículas 
de NiO foram produzidos com base em um planejamento experimental 22+1 com 
ponto central. Os fatores considerados foram a concentração de PMMA (5, 10 e 
15%) e de NiO (1, 3, e 5%) em massa, de acordo com a literatura científica da área 
(CONVERTINO, A.; 2011; PADILHA, G.; 2006). Os compósitos foram 
caracterizados física (gravimetria e micrometria), morfológica (microscopia óptica) e 
eletroquimicamente (voltametria cíclica). 
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4. Justificativa 
 
 O polimetacrilato de metila (PMMA) é amplamente utilizado como uma 
camada isolante em fotolitografia e transistores de filmes finos orgânicos (OTFT) e 
o óxido de níquel apresenta propriedades elétricas e magnéticas únicas. Ao 
preparar um nanocompósito com esses materiais, é possível transferir as 
características do NiO para o PMMA, permitindo a este material novas aplicações 
mediante um processo de baixo custo e alta reprodutibilidade garantida pelo spin 
coating. Por outro lado, a expressão destas propriedades é dependente da 
interação entre a matriz polimérica e o reforço, fazendo-se necessária a 
investigação das variáveis de processo que garantam maior homogeneidade ao 
nanocompósito produzido. 

 
5. Objetivos 

 

5.1 Objetivo Geral 
 
 Produzir nanocompósitos de filmes finos de PMMA utilizando nanopartículas 
de óxido de níquel como reforço, caracterizá-los morfológica e eletroquimicamente 
e investigar as variáveis para otimização do processo. 
 
5.2 Objetivos Específicos 
 

 Investigar  as  condições  mais  adequadas  para  o  processo  de  produção  
dos nanocompósitos (concentração do polímero; velocidade e tempo de 
rotação  do spinner; umidade relativa; viscosidade e tipo de solvente 
analisando os parâmetros de solubilidade); 

 Investigar  as  condições  de  processo  para  maior  homogeneidade  
(incluindo preparação das soluções) e nanoestruturação dos filmes finos; 

 Caracterização física (gravimetria), morfológica (microscopia óptica) e 
eletroquímica (voltametria cíclica) dos nanocompósitos. 
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6. Metodologia 
 

 6.1 Materiais 

 

 6.1.1 Polímero 

   
  Neste trabalho foi utilizado o polimetacrilato de metila comercial do 
fornecedor Rohm & Hass, da marca Plexiglas e tipo VO052. 
 

 6.1.2 Óxido metálico 

 
  O óxido de níquel (NiO) utilizado neste trabalho foi sintetizado no Laboratório 
de Eletroquímica e Energia (LEEN) da Universidade Federal do Amazonas por meio do 
método de Pechini.  
  

 6.1.3 Solvente 

 
  Nesta etapa do trabalho o clorofórmio P.A. do fabricante Nuclear, estabilizado 
com amileno, foi utilizado como solvente. 
 

 6.1.4 Substratos 

 
  Os filmes produzidos pelo método do spin coating foram depositados sobre 
lâminas de microscopia óptica de 24x40 mm de dimensão do fabricante Knittelglaser e 
lâminas de ITO (óxido de índio estanho) para a voltametria cíclica. 
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  6.2 Métodos 

 

 A metodologia para produção e caracterização dos filmes é descrita abaixo, na 
figura 1. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1 - Fluxograma da metodologia para a produção e caracterização dos filmes 
 

Planejamento experimental 2
2+1 

com ponto central. 

Fatores: Concentração de PMMA e NiO em massa (%) 

Secagem do polímero em estufa por 8 horas a 70°C 

Solubilização em clorofórmio (5, 10 e 15% em massa) 

Adição das nanopartículas de NiO (1, 3 e 5% em massa) 

Banho ultrassônico (fabricante Quimis) por 3 horas. 

Produção dos filmes por spin coating (1000 RPM).  

Equipamento: Spin Coater modelo SC6800. 

Substratos: Vidro e ITO (óxido de índio estanho). 

 

Gravimetria
a
 e Micrometria

b 

a 
Balança Analítica Shimadzu 

Precisão de ±0.00001 g
 

b 
Micrômetro Mitutoyo 

Precisão de ±0.001 mm 
 
 

Microscopia Óptica
a
 

Microscópio Pantec
 

a 
Aumentos de 40, 100, 200 e 

400x 

 

Voltametria Cíclica
a
 

Potenciostato PGSTAT 30 

Fabricante Autolab
 

a
 Célula de três eletrodos de 

platina 

Eletrodo de referência: Ag/AgCl 

Solução alcalina: 30 mL KOH 

1M 
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7. Resultados e Discussão  
 

 7.1 Gravimetria e Micrometria 

 

 Os resultados referentes à gravimetria e a micrometria para o cálculo da espessura 
estão dispostos abaixo, na Tabela 1. 

 

 Ao analisar os dados da Tabela 1 é possível observar que os resultados da 
micrometria foram maiores que os previstos pela gravimetria. Isso se deve ao fato da 
formação dos aglomerados de NiO, dificultando as medidas de espessura por essa 
técnica. Os aglomerados podem ser observados na Figura 2, abaixo. 
 
 
 

 

Figura 2 - Filme de 15% PMMA e 5% NiO (a); Filmes de 10% de PMMA e 3% de NiO com 
(b) e sem (c) recobrimento total. FONTE: Próprio autor. 2015. 

 

 Enquanto os cálculos gravimétricos consideram a densidade do PMMA para obter a 
espessura, ou seja, considera-se que o filme será uniforme, com todas as partículas 
distribuídas homogeneamente ao longo do material, a micrometria tem uma medida 
mascarada pelo diâmetro dos aglomerados encontrados nos filmes. Logo, a gravimetria 
pode ser usada para aproximar a espessura da fração do filme que contém partículas de 
NiO dispersas homogeneamente, enquanto a micrometria, por ser medida pontualmente, 
considera a influência do diâmetro dos aglomerados na espessura total do filme. 

Ensaio Fator 1 Fator 2 %PMMA %NiO Gravimetria (um) Micrometria (um)

1 - - 5 1 4.94 43

2 - + 5 5 6.76 64

3 0 0 10 3 6.91 53

4 0 0 10 3 12.19 77

5 0 0 10 3 12.94 71

6 + - 15 1 14.04 54

7 + + 15 5 16.63 79

Tabela 1 - Resultados da gravimetria e micrometria de acordo com o 
planejamento experimental. 
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Na Figura 3 são apresentadas as curvas de nível de resposta para a variável 
espessura obtida por gravimetria. A análise estatística ANOVA permite verificar se os 
fatores, neste caso a concentração de NiO e PMMA, exercem alguma influência na 
variável dependente (espessura, em µm) por meio da variância do sistema. De acordo 
com esta análise, a concentração de PMMA é um fator significativo para a espessura dos 
filmes, com valor p = 0,0384. Assim, de acordo com as curvas podemos observar que à 
medida que aumentamos a concentração de PMMA, temos maior espessura, com pouca 
influência da concentração de NiO. 
 

 

Figura 3 – Curvas de níveis de resposta para o planejamento experimental referente à 
variável de resposta de gravimetria. Níveis de % PMMA: -1 = 5%; 0 = 10%; +1 = 15%, e 
níveis de % NiO: -1 = 1%; 0 = 3% e +1 = 5%. 
 

  

 7.2 Microscopia Óptica 

  

 Na figura 4 são apresentadas as microscopias selecionadas dos filmes obtidos por 
spin coating. Observam-se duas regiões distintas em todos os filmes: uma região circular 
referente ao centro, mais clara, e uma região com maior quantidade de partículas, 
referente a regiões distantes do centro da lâmina. Inicialmente, podemos observar maior 
presença de partículas nas regiões distantes do centro devido à atuação da força 
centrífuga inerente ao processo de spin coating, que tem a tendência de arrastar as 
partículas para as extremidades. 
 

 



UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS 
RELATÓRIO FINAL PIBIC/PAIC 2015-2016 

 
 

.  

Figura 4 - Microscopia óptica, com aumento de 100x, das amostras com 5% PMMA 1% 
NiO (a) e (b); 10% PMMA e 3% NiO (c) e (d); 15% PMMA e 5% NiO (e) e (f). FONTE: 
Próprio autor, 2016. 

 

 

 Conforme pode ser visto macroscopicamente (Figura 2), as amostras apresentam 
uma grande quantidade de aglomerados, mas é possível notar que as regiões distantes do 
centro apresentam uma boa dispersão de aglomerados menores, o que mostra a utilidade 
do uso do banho ultrassônico. Outro fator a se observar é a presença de irregularidades 
ao longo dos filmes, na forma de células. Estas células são conhecidas como “células de 
convecção” ou “células de Bernard-Maragoni”. Segundo Padilha (2006), estas células têm 
um formato hexagonal com centros bem definidos, e ocorrem com solventes de alta taxa 
de evaporação. Outro fator que influencia no surgimento destas formações é a 
viscosidade. De acordo com Walsh (2002), uma viscosidade mais alta previne um 
espalhamento uniforme ao longo do substrato, causando uma evaporação mais lenta do 
solvente. Assim, pode-se sugerir um equilíbrio entre as variáveis de taxa de evaporação 
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de solvente e viscosidade, ou seja, um solvente com baixa taxa de evaporação e maior 
viscosidade do fluido pode apresentar maior qualidade, e isto pode ser obtido aumentando 
a concentração de polímero. 
 

 7.3 Voltametria Cíclica 

 

Curvas para a voltametria cíclica a uma velocidade de varredura de 100 mV/s 
referentes à três amostras são apresentadas na Figura 5. A célula de trabalho era 
composta por três eletrodos de platina, utilizando um eletrodo de Ag/AgCl como 
referência, imersos em uma solução de KOH a 1 M. Foram utilizadas amostras 
depositadas sobre substratos de ITO. 
 Ao observarmos as três curvas nota-se que o filme produzido com 5% PMMA 1% 
NiO, curva azul, apresentou uma maior densidade de corrente que as outras para o 
processo completo. Esta curva apresenta dois picos assimétricos distintos, referentes à 
reação anódica (0,413 V) e à reação catódica (0,312 V) do NiO. Segundo Khairy (2014), a 
natureza assimétrica dos picos indica um processo redox quase-reversível, sendo a 
separação entre os picos uma medida da reversibilidade do processo. Para a curva em 
análise temos uma separação de 101 mV. A curva referente a 10% PMMA e 3% NiO 
apresentou uma maior separação, indicando menor reversibilidade. Não foi possível 
distinguir um pico catódico para a segunda curva (5% PMMA e 5% NiO). 
 

 

 Figura 5 – Voltametrias cíclicas para as amostras de: 5% PMMA e 1% NiO; 5% 
PMMA e 5% NiO, e 10% PMMA e 3% NiO. FONTE: Próprio autor, 2016. 
 

 

 As variações na densidade de corrente são observadas pois, segundo Nathan 
(2008), o NiO em contato com uma solução alcalina tende a oxidar-se, tornando-se 
hidróxido de níquel (NiOOH), de acordo com a seguinte reação: 
 

NiO + OH-  NiOOH + e- (1)   
  

Assim, com a aplicação do potencial reverso, temos a equação ocorrendo em 



UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS 
RELATÓRIO FINAL PIBIC/PAIC 2015-2016 

 
 

sentido contrário, referente ao pico de redução (0,312 V). Para um potencial de 0,554 V, 
pode-se observar uma variação crescente na curva. Este aumento brusco é devido à 
reação de evolução de oxigênio, conforme descrito por Taskopru (2016): 

 

2 OH-  H2O + ½ O2 + 2 e- (2) 
  

Ao aumentarmos a quantidade de polímero para 5%, observamos uma curva com 
densidade de corrente menor, e um comportamento semelhante é observado para o filme 
com 10% PMMA e 3% NiO. Isto pode estar relacionado a dois fatores: a concentração de 
polímero e a aglomeração das partículas. Segundo Wilson (2004), o PMMA é um polímero 
isolante, com alta resistividade. Ao aumentar a concentração de polímero nos filmes, 
aumentamos a resistência do material como um todo. Além disso, este pode formar uma 
camada isolante sobre as partículas de óxido, reduzindo a condutividade e, portanto, 
diminuindo a densidade de corrente do processo. Por outro lado, Zhang (2004) e Nathan 
(2008) afirmam que a velocidade da reação eletroquímica é proporcional à área de NiO 
exposta à solução, sendo necessária uma maior área de contato para maior atividade 
eletroquímica. Conforme observado na microscopia óptica, as partículas de NiO 
apresentam grande aglomeração ao longo dos filmes. Uma maior dispersão destas 
partículas resultaria em uma maior superfície de contato, promovendo uma resposta 
eletroquímica mais pronunciada para as amostras de 5% PMMA e 5% NiO e 10% PMMA 
com 3% NiO.  
 A amostra referente à 15% de PMMA não apresentou resposta voltamétrica 
significativa, provalvelmente devido à característica isolante do polímero. 
 

 7.4 Conclusões 

 

 Ao realizar este trabalho, foi possível concluir inicialmente que, devido à atração 
magnética muito forte entre as nanopartículas de NiO, a formação de aglomerados ocorre 
dificultando as análises de espessura por micrometria. Por outro lado, os resultados 
obtidos por gravimetria mostram que os filmes apresentam espessuras próximas a 10 
mícrons, o que está de acordo com a literatura.  
 Também foi possível concluir que a taxa de evaporação do solvente é muito 
importante em relação à uniformidade do filme, e que a utilização do clorofórmio promove 
a formação das “células de Bernard-Maragoni”.  
 A análise eletroquímica por meio de voltametria cíclica permitiu concluir que é 
possível observar as características capacitivas do NiO ao adicioná-lo a uma matriz 
polimérica dielétrica. Além disso, a concentração de polímero e de NiO afetam a 
condutividade do compósito assim como a aglomeração das partículas, por reduzir a área 
da superfície de contato, tendendo a uma menor atividade eletroquímica. 
 O trabalho não foi conduzido com solventes diferentes visto que a heterogeneidade 
da superfície dos filmes não pareceu significativa às propriedades eletroquímicas em 
relação à outros fatores como a fração em peso dos constituintes. 
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