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RESUMO

Neste Trabalho de Conclusdao de Curso foi utilizado o método sol-gel para preparar materiais
hibridos orgéanico-inorgéanicos (OIH) a base de um poli-éter amina terminal (Jeffamine®), o 6xido
de poli-etileno (PEO), ligado de forma covalente com o agente reticulador ureasil (U). Devido aos
diferentes sitios de coordenagdo presentes na estrutura do material OIH, uma vasta gama de
cations metalicos pode ser introduzida na matriz hibrida a partir de interagdes com os atomos de
oxigénio do tipo éter e/ou do tipo carbonila. Assim, matrizes hibridas contendo cations Li* e Eu®",
foram sintetizadas visando avaliar seu potencial como material condutor idnico e
fotoluminescente, respectivamente. O estudo das caracteristicas térmicas e estruturais dos OIH
contendo cations Eu** ou Li* foi realizado por DSC, TG, FTIR e SAXS. Os resultados de DSC
revelaram uma Unica temperatura de transi¢do vitrea (T,) para todos os materiais estudados. A
adi¢do de cations Eu’’ nas matrizes ndio causou variacdes nos valores de T, enquanto a adi¢do de
cations Li" mostrou um aumento dos valores de T,, indicando a existéncia de interagdes entre o
cation Li" e a fase polimérica do material OIH. As curvas de SAXS revelaram que todas as
amostras, ndo dopadas e dopadas com cations Li* e Eu’" apresentaram um pico de correlagio,
indicando que a nanoestrutura reticulada da matriz hibrida ndo ¢ afetada pela dopagem com os
cations metalicos. As analises por FTIR confirmaram a interagio dos cations Eu®* com o oxigénio
tipo carbonila dos grupos ureia da matriz hibrida, e dos cations Li" com o oxigénio tipo éter. A
condugio idnica das matrizes hibridas dopadas com cétions Li" foi investigada por Espectroscopia
de Impedancia e o maior valor de condutividade i6nica foi obtido para as amostras dopadas com
cations Li" (6=2,28 x 10™* Q.cm™), devido a migragdo idnica deste cation ao longo dos diferentes
sitios ativos de oxigénio tipo éter presente no segmentos da cadeia da matriz OIH. A PLS
realizada para as amostras dopadas com cations Eu*, revelou a presenga de 5 picos de emissio,
relacionados as transi¢des eletronicas *Dy — 7Fj (J=0,1,2,3¢e4),do Eu®" coordenado, em Aem >
425 nm, bem como presen¢a de uma banda larga de emissao em 425 nm (regido do azul) referente
a emissdo de grupos ureia e recombinagdo elétron-buraco. A Termo-oxidagdo revelou perdas de
eficiéncia nas propriedades fotoluminescentes devido as perdas na coordenagio dos cations Eu®"
com a matriz hibrida, reduzindo a eficiente transferéncia de energia do ligante para o centro

luminescente.

Palavras-chave: hibridos organico-inorganico;espectroscopia de impedancia; .fotoluminescéncia;

termo-oxidacao.



ABSTRACT

In this work, the sol-gel method was used to prepare hybrid organic-inorganic materials (OIH)
based on a terminal amine polyether (Jeffamine®), polyethylene oxide (PEO), covalent with the
ureasyl crosslinking agent (U). Due to the different active sites present in the structure of the OIH
material, a wide range of metal cations can be introduced into the hybrid matrix from coordination
with the oxygen atoms of the ether and / or carbonyl type. Thus, hybrid matrices containing Li +
and Eu’" cations were synthesized to evaluate their potential as ionic or photoluminescent
conductive material, respectively. The study of thermal and structural characteristics of OIH
containing Eu’" or Li" cations was performed by DSC, TG, FTIR and SAXS. The DSC results
revealed a single glass transition temperature (T,) for all materials studied. The addition of Eu*
cations in the matrices did not cause variations in the T, values, while the addition of Li" cations
showed an increase in the T, values, indicating the existence of interactions between the Li"
cation and the polymer phase of the OIH material. SAXS spectra revealed that all samples, non-
doped and doped with Li" and Eu’" cations showed a correlation peak, indicating that the
nanostructure of the hybrid matrix is not affected by the doping with the metal cations. The FTIR
analysis confirmed the interaction of the Eu®* cations with the carbonyl oxygen of the urea groups
of the hybrid matrix and the Li" cations with the ether type oxygen. The ionic conduction of the
hybrid matrices doped with Li" cations was investigated by Impedance Spectroscopy and the
highest ion conductivity value was obtained for samples doped with Li" cations (c = 2.28, 10™
Q.cm™), due to the ionic migration of this cation along the different active sites of ether-type
oxygen present in the segments of the OIH matrix chain. The PLS performed for samples doped
with Eu®* cations, revealed the presence of 5 emission peaks, related to the electronic transitions
Dy - 7Fj (J=0,1, 2,3 and 4), of the coordinated Eu3 +, in A,> 425 nm, as well as the presence of
a broad emission band at 425 nm (blue region) for the emission of urea groups and electron-hole
recombination. Thermo-oxidation revealed efficiency loss in PL. The decrease of the PL is
associated with losses in the coordination of Eu" cations with the hybrid matrix, reducing the

efficient internal energy transition from the ligand to the luminescent center.

Keywords: Organic-inorganic hybrids. Impedance spectroscopy. Photoluminescence. Thermo-

oxidation.
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1 Introducéo

1.1 Materiais Hibridos Organico-Inorganicos

O crescente avango tecnologico observado nas ultimas décadas tem criado uma grande
demanda por inovacdes na area da ciéncia dos materiais. Muitas vezes as caracteristicas
desejadas podem ndo ser obtidas a partir de materiais de constituicdo singular, deixando
lacunas que motivam o desenvolvimento de novos materiais como, por exemplo, 0s materiais
hibridos orgéanico-inorganicos (OIH).

A natureza, por muitas vezes, foi a fonte de inspiracdo de grandes obras e descobertas
antropogénicas, € no caso dos materiais OIH este cenario ndo ¢ diferente. Muitos dos
materiais notaveis criados pela natureza contém misturas de 6xidos inorganicos coexistindo
com moléculas organicas. Por exemplo, as formas de calcita ou aragonita do carbonato de
calcio podem ser especificamente nucleadas em moluscos por manipulagdo molecular
induzida por pequenas quantidades de um componente organico'. Esta unido ¢ fundamental
para que a concha adquira uma resisténcia capaz de proteger o corpo fragil do animal e
garantir a sua sobrevivéncia e perpetuagdo. A Figura 1 ilustra alguns tipos de conchas

produzidas por moluscos.

Figura 1: Conchas produzidas por moluscos.
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Materiais OIH sdo materiais que combinam as propriedades fisico-quimicas de seus
constituintes de forma sinérgica’, unindo a estabilidade térmica e quimica dos materiais
inorganicos com a processabilidade e flexibilidade dos materiais organicos. O resultado desta
unido ¢ um material multifuncional capaz de contribuir significativamente com o
desenvolvimento de novas tecnologias em diferentes 4reas como: optica’ energia’, meio
ambiente®, medicina’, sensores® e baterias’.

Os OIH sao um tipo de nano composito onde ha uma interpenetracdo das fases em
escala nanométrica'®, e segundo o tipo de interacio quimica entre seus componentes, sdo
classificados como hibridos de Classe I e II. Os hibridos de Classe I sdo constituidos por fases
que interagem entre si por meio de ligagdes de hidrogénio, de van der Waals e interagdes
eletrostaticas fracas. Os OIH de Classe II sdo aqueles onde as fases, organica e inorgénica,
estdo unidas por ligagdes covalentes ou ionicas'"'*"*. A Figura 2 ilustra a distribuicdo entre

as fases organica e inorganica em cada uma das classes dos materiais OIH.

Figura 2: Representagdo ilustrativa de um hibrido de Classe I e Classe II.

Fonte: adaptado de '*

1.1.1 Hibridos do tipo Siloxano-Poliéter

Materiais hibridos do tipo siloxano-poliéter sdo formados por um sistema bifasico
onde a parte siloxano atua como um ponto de reticulagdo da cadeia polimérica, dando base
para a formacao de uma rede tridimensional. Estes materiais sio nanocompdsitos baseados no
estabelecimento de ligacdo covalente entre um poliéter (PE), como o oxido de polietileno

(PEO1900) € um alcoxido de silicio (IsoTrEOS - U), levando a formacao do OIH, U-PEO .
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Os hibridos desta natureza possuem propriedades como: transparéncia, flexibilidade,
processabilidade, boa aderéncia a superficies, estabilidade térmica, quimica e mecanica'.

A estrutura do U-PEQ ;9 consiste na presenga de uma cadeia polimérica de oxido de
polietileno, estabelecida por quarenta e quatro (44) mondmeros, com uma massa molar de
1900 g. Nas duas extremidades desta cadeia encontram-se grupos ureasilsiloxano. A matriz
possui diferentes grupos polares, como o oxigénio do tipo éter e o oxigénio do tipo
carbonilico'’. A presenca de agrupamentos polares na matriz hibrida confere caracteristicas de
solventes polares capazes de solubilizar sais e formar complexos estaveis fon-polimero'’. Esta
caracteristica permite que o material realize interacdes com praticamente todos os ions
metalicos, possibilitando o desenvolvimento de funcionalidades que variam de acordo com a

natureza do cétion ligante e do sitio por ele ocupado.

1.2 Relagao entre Estrutura e Propriedades

As funcionalidades que podem ser encontradas nos materiais OIH desenvolvidos neste
trabalho de conclusdo de curso (TCC), possuem dependéncia com os possiveis cations
dopantes. As propriedades associadas a condutividade i6nica pela migragdo de cations Li",
pelos sitios polares presente na estrutura, estdo intimamente relacionados com as propriedades
estruturais dos materiais. De uma maneira semelhante, grupos ureia, presentes nos materiais
OIH, aqui desenvolvidos, possuem uma interessante propriedade de fotoluminescéncia, o qual
pode ser modificada pela presenca de cétions lantanideos incorporados na estrutura, como por
exemplo os cations Eu’". O entendimento destas funcionalidades — propriedades elétricas e
opticas — sera melhor detalhada a seguir, o que sera util para o entendimento da interpretacao

dos resultados que serdo discutidos no Capitulo 4.

1.2.1 Conducao I6nica

Depois dos primeiros estudos conduzidos por Wright, P.V. em 1973 no campo da
condutividade i6nica de materiais baseados em oxido de polietileno (PEO)'®, a evolucdo dos
eletrolitos solidos poliméricos mostraram uma ampla expansao, refletindo no progresso do
entendimento do processo de mobilidade i0nica e a correlagdo entre a arquitetura molecular,
supramolecular e condutividade.

Existe uma variedade de materiais capazes de realizar condugdo idnica, como 0s

eletrolitos solidos poliméricos e eletrolitos liquidos. Porém, estes condutores possuem
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limitagdes. Os poliméricos sio pouco resistentes a ruptura mecinica'’, enquanto que os
liquidos possuem limita¢do térmica e podem causar acidentes decorrentes de vazamentos do
dispositivos. Outro fator negativo dos eletrdlitos poliméricos ¢ a baixa condutividade, de
apenas 107 ¢ 10° Q.cm™, quando os valores considerados atrativos para aplicacdes em
baterias de ion-litio sio de 10 a 102 Q.cm™. Este fatores motivaram a pesquisa de outros
materiais de estrutura molecular que permitem maiores valores de condutividade idnica. Uma
alternativa se encontra nos hibridos siloxano-poliéter dopados com cations de metais
alcalinos, que apresentam boa condutividade ionica, propriedades mecanicas e térmicas
superiores a dos polimeros tradicionais. A condugdo de corrente elétrica em materiais OIH do
tipo siloxano-poliéter ¢ assistida pela mobilidade dos segmentos de cadeia que facilita a
migracdo dos cations metalicos através dos diferentes sitios polares presentes ao longo da

estrutura hibrida.

1.2.2 Propriedades Opticas

Outra caracteristica dos materiais OIH do tipo siloxano-poliéter ¢ a emissdo de uma
luz na regido do azul, quando expostos a radiagdo Ultravioleta UV (A=365nm). Esta emisséo ¢
decorrente de uma convolucao oriunda da presenga de grupos ureia € a recombinacao elétron-
buraco dos grupos siloxano. Esta caracteristica confere ao material aplicagcdes potenciais,
como revestimentos para materiais sensiveis a radiagdo UV e marcadores Opticos
biologicos'®. Além disso, a propriedade luminescente pode sofrer modificagdes a partir da
adicdo de cations trivalentes, como os lantanideos (Ln’")">. Dentre os lantanideos se destacam
os cations Eurdpio (Eu’"), que possuem forte emissdo na regido do vermelho, alta eficiéncia
quéntica de luminescéncia, e boa estabilidade de radiagdo'.

A Figura 3 apresenta imagens de uma amostra de materiais OIH do tipo siloxano-
poliéter excitada com radiagdo UV (A = 365 nm) emitindo na regido do azul e outra dopada

;. + .. .~
com cations Eu’*, emitindo na regido do vermelho.
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Figura 3: U-PEO1900 ¢ U-PEO1900 : Eu3+ sob radiagdo UV A = 365nm.

Fonte: Autor.

1.3 Termo-Oxidacao

O OIH siloxano-poliéter, como mencionado anteriormente, ¢ um material com um
grande potencial para ser aplicado na érea industrial e tecnologica. A natureza destas
aplicagdes pode exigir que o material seja submetido a condi¢des adversas, como variagdes de
temperatura, deformag¢des mecanicas, exposicao a intempéries climaticas, entre outros. Estas
condi¢des exigem que os materiais apresentem a estabilidade necessaria para que cumpram o
seu papel com sucesso. Como a varia¢do de temperatura ¢ uma ocorréncia muito frequente em
dispositivos elétricos e Opticos, faz-se desejavel investigar as modificacdes ocorridas na
estrutura do material associadas aos efeitos térmicos.

Por ser, a termo-oxidagdo, um procedimento que envolve a exposi¢ao das amostras a
temperaturas desejadas durante um periodo de tempo predeterminado, torna-se uma maneira
eficaz de simular possiveis condi¢des de aplicacdo e permite observar o comportamento das
amostras para melhor avaliar a estabilidade e efetividade do material em desenvolvimento.
Neste sentido, o estudo da termo-oxidagdo desenvolvido neste TCC, pode vir a agregar
informagdes relevantes sobre a estrutura destes materiais OIH dopados com Li" e Eu’" visto a

caréncia de resultados referentes ao processo termo-oxidativo destes materiais em questao.
1.4 Processo Sol-Gel

A sintese utilizada na preparagdo dos materiais OIH ¢ baseada no processo sol-gel, o

. c o~ . .~ ’ 1
qual permite o controle da composi¢io do material ¢ o uso de condigdes brandas de sintese'”.
Este tipo de sintese tem como base as reagdes de hidrolise e policondensacdo, nas quais as

ligagdes moleculares formam redes tridimensionais continuas.



18

Um sol ¢ definido como uma suspensao coloidal de particulas sélidas em um liquido,
onde a fase dispersa possui tamanho em escala nanométrica. Estas particulas realizam
interacdes de van der Walls e interagdes de cargas superficiais entre si. Os precursores dos
coloéides podem ser sais, metais ou semi-metais organicamente modificados, como o

IsoTrEOS, representado pela Figura 4.

Figura 4: 3 — (isocianatopropil) — trietoxisilano — IsoTrEOS - U.

HaCH,C
\C|)

C O
O/ \N/\/\T/ \CHZCH3

@)

\CH20H3

Fonte: Elaborada pelo autor.

As principais reagdes de gelatinizacdo do processo sol-gel sdo a hidrolise e a
condensagao, representadas nas equagoes i,ii e iii, para precursores do tipo ortossilicato de tri-

:1.11,20,21
alquila'"*"!.

Si(OR); + H,0 - (RO),Si-OH + ROH (i)
=SiOH + OH-Si= - =Si-0-Si= + H,0 (ii)
=Si-OH + RO-Si= -> =8i-0-Si= + ROH (i)

Como as reagdes de gelatinizagdo de alcoxidos de silicio sdo muito lentas, ¢ comum a
adi¢do de catalizadores, tanto dcidos como basicos. Se a hidrolise for catalisada por base, a
reagdo deve se processar através de uma substitui¢do nucleofilica, e a velocidade de hidrélise
serd maior que a velocidade de condensacao, levando a formagao de cadeias mais ramificadas
no inicio do processo. Se a hidrolise for catalisada por 4cido, ocorrerd uma reacao eletrofilica,
e a velocidade da condensacdo sera maior que a da hidrdlise, levando a formagao de cadeias
mais longas e menos ramificadas no inicio do processo'’.

O processo Sol-Gel ¢ caracterizado por um fendmeno chamado de transi¢ao sol-gel,

que consiste na transformacao de uma suspensao coloidal sol, através de reacdes de hidrolise
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e condensagdo, formando uma rede tridimensional sélida no interior da fase liquida, chamada
de gel. Os materiais sintetizados pelo método sol-gel sdo muito versateis, podendo ser obtidos
na forma de corpos monolitos, pos, fibras e filmes finos *'. Um exemplo de sintese sol-gel ¢ a

formacgédo do hibrido U-PEO¢ representada na Figura 5.

Figura 5: Reagdo de formagao do precursor hibrido

NH, CHZCH3\
(o)

CH, o\)\ c 0
Y\bo/\/l/ CH, + 2 o \N/\/\s!i/ N CH,CH,

44
NH,

HsCHLC_ (’)| <|)

(0]
DN
C Si CH,CH4y
JCHzc/ \l/\/\/ \C/ Y\}\ /\/I/ \)\ ® il /\/\/ \O
CH,CH4

Fonte: Elaborada pelo autor.
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2 Objetivos

O objetivo deste Trabalho de Conclusdo de Curso consiste na realiza¢do da sintese, a
partir do processo sol-gel, de hibridos organico-inorganico (OIH), do tipo siloxano (U) -
poliéter, a base do polimero poli(etileno glicol) de massa molecular de 1900 g.mol™

(PEO19¢0), bem como a dopagem do U-PEO;9yyp com cations Li* e Eu’".

2.1 Objetivos especificos

Estudar as modificagdes na estrutura e nanoestrutura do material causadas pela
presenca dos cations dopantes, compreender quais sdo os sitios de coordenagdo ocupados por
cada um dos cations dopantes e avaliar o desempenho do material frente as propriedades
adquiridas mediante a coordenagéo dos ions Li"e Eu’".

Estudar as modificagdes estruturais provocadas pelo processo de termo-oxidagdo das
amostras com a finalidade de entender seu impacto na estrutura e nas propriedades opticas do

material.



21

3 Materiais e Métodos

3.1 Reagentes Utilizados

Os reagentes utilizados durante as etapas de sintese e caracterizagdo das amostras
possuem pureza analitica, nao sendo, portanto, necessario nenhum processo de purificacao.

Os reagentes foram: -Ureasil (U)- 3 — (isocianatopropil) — trietoxisilano — IsoTrEOS
(Sigma Aldrich) (CAS # 24801-88-5), -PEOjgp- O.0’-bis(2-aminopropil)poli(oxido de
etileno) Jeffamine® (Sigma Aldrich — CAS # 65605-36-9), Alcool etilico anidro, Solugdo de
HC1 0,5 mol.L, Bis (trifluorometanossulfonil) imida de litio (C,FsLiNO4S;) (Sigma Aldrich
CAS # 90076-65-6), Cloreto de eurdpio (III) hexahidratado (EuCl; x 6 H,O) (Sigma Aldrich
CAS # 13759-92-7), Gas N, comercial, Leit-silver ink® (Sigma Aldrich CAS # 09937) e
Leit-C® (Sigma Aldrich CAS # 09929).

3.2 Sintese do Precursor Hibrido

A sintese do precursor hibrido foi realizada a partir do método sol-gel, amplamente
conhecido ¢ empregado pelo GFQM — UNESP* Nesta etapa, o alcooxido de silicio —
IsoTrEOS , é covalentemente ligado ao polimero funcionalizado — PEQOjq (Jeffamine®)
levando a formagdo de um grupo ureia. A reagdo de formagdo do precursor ocorre pela
diluicao dos reagentes de partida em etanol em uma propor¢ao molar [ISOTTEOS]/[PEO9¢0] =
2. O volume de etanol utilizado foi o dobro da massa do precursor formado. Esta solucao
etanoica € sujeita a uma reagdo sob refluxo durante 6h, a 78 °C, sob agitagdo constante.

Um processo comumente aplicado para este tipo de sintese consiste no uso de
tetrahidrofurano (THF) como solvente, porém se faz necessario 24h de reagio sob refluxo™,
além de rotoevaporagdo para eliminacdo do solvente. O método utilizado neste trabalho
envolvendo o uso do etanol no lugar do THF ¢ adaptavel para a sintese de outros hibridos

semelhantes e pode ser classificado como uma alternativa mais sustentavel .

3.3 Hidrdlise do Precursor Hibrido

A segunda etapa do método sol-gel consiste na hidrolise dos grupos silanois (Si(EtO)s)
presentes na molécula do precursor. Transfere-se um volume de 1,6 mL da solucdo etanoica

contendo o precursor hibrido para um recipiente de formato cilindrico, que ira dar a forma ao
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monolito, e 30 PL de uma solugdo de 4cido cloridrico 0,5 molar, onde o solvente da solu¢ao
(H,0) realizara a hidrolise e o acido cloridrico (HCI) exercera a catélise acida desta reagao.
Os volumes adicionados foram calculados de maneira a respeitar a propor¢ao de [H,O]/[Si] =
4.

A sintese descrita anteriormente representa o processo realizado para produzir as
amostras sem nenhum cation metalico dopante. A rota de sintese realizada para a produgao
das amostras dopadas apresenta uma ligeira diferenga, ha uma etapa de adi¢cdo de um sal
contendo o ion dopante na solug¢do etanoica contendo o precursor hibrido. A solubilizagdo
deste sal ¢ realizada por agitagdo mecanica realizada que precede a inclusdo do volume da
solucdo acida que promovera a hidrolise. As massas utilizadas para cada sal foram calculadas
respeitando as relagdes definidas para cada ion e seu sitio de coordenagdo, na seguinte
propor¢do: [Oger)/[Li'] =15 / [Ocarbonit)/[Eu’ ] = 3. As massas e volumes utilizados nesta etapa

estdo na Tabela 1.

Tabela 1: Massas e volumes de reagentes utilizados durante a segunda etapa do
procedimento.

Amostra Precursor  C,FsLiNO,S, EuCl;x6 H,O HCI0,5M

(mL) 9) 9) (ML)
U-PEO 00 1,6 - - 30
U-PEO;g00:Li" 1,6 0,176 - 30
U-PEO;g00:Eu’" 1,6 - 0,051 30

Fonte: Elaborada pelo autor.

Por fim, um material sélido transparente e flexivel ¢ obtido apds secagem, em

temperatura ambiente, por 48h, em um dessecador.

3.4 Termo-oxidagao

O ensaio de termo-oxidagdo das amostras U-PEO 999, U-PEO 90y : Li" ¢ U-PEO;oq0 : Eu3+,
foi realizado utilizando uma estufa de convecgdo natural da marca/modelo FANEM - 515,
ajustada a temperatura de 100°C (Figura 6), em diferentes tempos de exposi¢do ao calor, de

Oh a 10h, com intervalo de monitoramento de 1 hora.
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Figura 6:Termo-Oxidag@o das amostras em estufa FANEM - 515.

Fonte: Autor.

Ao final de todos os processos de sintese e preparacdo, foram obtidas 33 amostras.
Sendo 11 de U-PEQOj9qp, 11 de U-PEO 9 : Li" e 11 de U-PEO;9q : Eu3+, ou seja, uma amostra

de cada tipo em cada intervalo de tempo de termo-oxidagao (0 a 10 horas).
3.5 Caracterizacdes
3.5.1 Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho (FTIR).

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho médio com transformada de
Fourier (FTIR) foram obtidos com o espectrofotometro BRUKER - VERTEX 70, utilizando
detector do tipo DLaTGS, operando na faixa de leitura de 400 a 4000 cm™. Nio foram
necessarias preparagoes adicionais das amostras para a realiza¢do das medidas. Os espectros
foram obtidos pela técnica de reflexdo total atenuada (ATR) com o assessério BRUKER —
Platinum ATR, com cristal de diamante. Os equipamentos utilizados estdo apresentados pela

Figura 7.
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Figura 7: Espectrofotdometro Bruker — Vertex 70 com acessorio de analise Bruker — Platinum
ATR.

SRR L2 s3 rpT: s

Fonte: Site do Instituto de Quimica Unesp — IQCAr.

3.5.2 Analise Térmica

3.5.2.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

Os espectros de calorimetria exploratoria diferencial foram obtidos com o
equipamento da TA Instruments, modelo DSC Q100. As amostras foram cortadas no formato
cilindrico de aproximadamente 15 mg e colocadas em um recipiente de aluminio (Aluminium
Hermetic Pan) furado de modo a favorecer a evaporacdo da agua superficial. As analises
foram realizadas sob fluxo de 50 mL.min" de N, e razdo de aquecimento de 10 °C.min™", A
variagdo da temperatura foi programada da seguinte maneira: aquecimento até 100°C,
isoterma por 10 min, resfriamento até -70°C, reaquecimento até 100°C seguido do

resfriamento até temperatura ambiente.

3.5.2.2 Termogravimetria (TG)

O equipamento utilizado para a realizacdo do experimento foi o Netzch modelo STA
409C/CD com razdo de aquecimento de 10°C min'sob atmosferas oxidante ¢ inerte, ¢ a faixa
de temperatura foi de 20°C a 430°C. Para a realizagio das medidas foram utilizadas

aproximadamente 10 mg das amostras.
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3.5.3 Espectroscopia de Impedancia

A condutividade i6nica dos materiais OIH : Li" foi medida em fungio da temperatura
de -90°C a 100°C, utilizando o equipamento SI 1260 Solartron Impedance/Gain Phase
Analyser, conectado a um controlador de temperatura K-20 da MMR Tecnologies INC, na
faixa de frequéncia de 1 MHz at¢ 50 Hz. Uma area mensurada das duas superficies do
eletrolito hibrido foram pintadas com tinta condutora Leit-silver ink®. Apos a secagem, dois
fios de cobre foram conectados a area condutora utilizando Leit-C®, a amostra foi colada na
fonte de aquecimento por uma pasta de silicone dissipadora de calor e os fios de cobre foram
soldados no circuito da porta-amostra (Figura 8). Uma tensao alternada de 0,5 V e uma
corrente de 100 mA foram aplicadas e os padrdes de impedancia (Z) foram apresentados no

plano da variaveis complexas Z’e Z’’ no assim chamado diagrama de Nyquist. As curvas de
impedancia foram multiplicadas pelo fator geométrico do eletrélito, (K) = (1_’11) O software
1-t2

analitico Z-View foi utilizado para tracar as curvas obtidas pelas medidas.

Figura 8: Amostra instalada no equipamento.

Fonte: Autor.
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3.5.4 Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

As curvas de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) foram obtidas na linha
SAXS1 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil). O instrumento
estava equipado com um monocromador multicamada (A=1,550A), um detector 2D Pilatus

300k localizado a 910,9 mm da amostra que registra a intensidade de espalhamento, 1(q), em

func¢@o do modulo do vetor de espalhamento, g = , onde € ¢ o angulo de espalhamento

4
/’lsen(g)
do raio-X. Os dados foram normalizados pela varia¢ao de intensidade do feixe direto de raios-
X, sensibilidade do detector, ¢ transmissdo da amostra. A intensidade residual de

espalhamento devido a janela da célula e o vacuo foi subtraida da intensidade total.
3.5.5. Espectroscopia Eletronica de Fotoluminescéncia (PLS)

Os espectros de emissdo das amostras, na regido do UV-Vis foram registrados em um
espectrofluorimetro Fluorog Horiba Jobin Yvon, modelo FL3-122, com ldmpada continua de
Xendnio. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente, com os seguintes parametros,
tempo de integracdo igual a 0,5 s, incremento de 0,5 nm. Nos espectros de emissao foram

utilizadas fendas de emissao de 2 nm e de excitacao de 0,5 nm.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Aspectos Gerais

Nesta secdo serdo apresentados dados referentes a analise das caracterizagdes das
amostras nao submetidas ao ensaio de termo-oxidacdo, a fim de entender melhor a estrutura
do material, bem como os sitios de coordenagdo ocupados por cada um dos cations dopantes.
E através de caracterizacdes como impedancia e luminescéncia serdo coletados dados que

podem corroborar com o estudo das possiveis aplicacdes nas quais o material pode atuar.

4.1.1 Propriedades Térmicas

As técnicas de caracterizagdo térmica sao amplamente utilizadas durante o estudo e
desenvolvimento de diferentes materiais onde a variagdo da temperatura ¢ capaz de revelar
informagdes sobre eventos térmicos associados a mudangas de aspectos estruturais.

A Termogravimetria (TG) analisa a perda de massa do material a partir da variagdo de
temperatura, onde € possivel também estudar fendmenos relacionados a interagdo da amostra
com uma atmosfera controlada. De uma maneira complementar, a Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) analisa o fluxo de calor, sendo capaz de detectar mudangas no estado

estrutural relacionadas ou nao com a perda de massa do material.

4.1.1.1 Termogravimetria (TG)

Com a intencdo de avaliar o comportamento térmico, frente as perdas de massa dos
.. P , . —+ + . .
materiais hibridos, sem e com a presenga dos cations Li* e Eu’", foram realizadas medidas de

TG sob atmosfera inerte (N,). Os resultados sdo apresentados na Figura 10.
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Figura 9: Curvas de TG (Perda de massa x Temperatura) - A e dTG (dm/dT x Temperatura) —
B, sob atmosfera inerte (N>).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A decomposi¢do do U-PEO;9y revelou a presenca de dois eventos distintos. O
primeiro evento ocorre entre 60 ¢ 100°C e é atribuido a perda de agua por evaporagio”,
enquanto que o segundo evento térmico, observado entre 310-500°C, esta relacionado a perda
de massa causada pela cisdo aleatoria da cadeia polimérica ». Os valores das porcentagens de

perda de massa de cada evento na atmosfera de N, sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Porcentagem de Perda de Massa.

Perda de Massa (%)

Atmosfera N,

Evento (°C) 60 - 100 310 - 500
U-PEO1900 4,80%  84,80%
U-PEO;gg0: Li* 8,90%  80,00%

U-PEOso00: EU**  7,30%  77,00%

Fonte: Elaborada pelo autor.

De acordo com a Tabela 2, ¢ possivel observar que para a amostra ndo dopada, ha
maior porcentagem de perda de massa durante a cisdo da cadeia polimérica em relacdo as
amostras dopadas com Life Eu’". A dopagem do U-PEO;9yy com cations Li" e B’ " revelou
uma diminui¢do na porcentagem de perdas na regido entre 310-500 °C, indicando um

aumento do residuo derivado da oxidacao dos diferentes cations metalicos .
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4.1.1.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

De uma maneira complementar ao estudo térmico por meio da TG, foi realizada a
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) a fim de identificar e caracterizar possiveis
transicdes do material hibrido com a variacdo da temperatura. Devido a maior estabilidade
térmica encontrada no estudo das perdas em atmosfera inerte de N,, a mesma atmosfera foi
empregada no estudo do DSC. A Figura 10 mostra o termograma do U-PEQO;9o9, U-PEO;gqy :

Li" e U-PEOjo00 : Eu®" frente a variagdo de temperatura.

Figura 10: Curvas de DSC para as amostras de U-PEO999, U-PEO 90y : Li" e U-PEO 909 :
Eu’". Em atmosfera inerte de N, e regido de temperatura de -60 a 100°C.

ol  -39°C

Fluxo de Calor (mW)

60 40 20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Materiais hibridos do tipo siloxano-poliéter apresentam uma variacdo na capacidade
calorifica (ACp) nas curvas de DSC, em uma regido de temperatura negativals, indicando a
ocorréncia da transi¢do vitrea (Ty). A andlise da Figura 10 revelou um aumento no valor da
T, de -48 para -39 °C, com a dopagem de cétions Li", sendo este o primeiro indicio que este
cation metalico ocupa sitios polares presentes na cadeia organica (-C-Og-C-) enquanto que
foi observado uma mesma regido de T, para 0 U-PEO;99p € 0 U-PEO 90y : Eu’ " indicando que
os cations Eu’" ocupam um sitio polar diferente do oxigénio tipo éter, realizando a

coordenacdo com a matriz, neste caso, com o sitio polar do oxigénio tipo carbonila.
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As curvas DSC também revelam um pico endotérmico em torno de 25°C para o U-
PEO g atribuido a fusdao (Tf) dos dominios cristalinos do PEO;9p. Abaixo da Ty, a matriz
OIH do U-PEO,9gy possui uma conformagao do tipo helicoidal, devido a maior organizagao
estrutural, onde esta ¢ rompida com o aumento da temperatura e encontrada acima de Ts.

O pico endotérmico referente a fusdo dos dominios cristalinos do PEOj9p ndo ¢
observado para as amostras de U-PEO900:Li", visto que a adicao de cations pequenos como
Li" e/ou Na' interagem com os oxigénios do tipo éter e destroem a cristalinidade da matriz
polimérica, resultando em um estado amorfo em toda regido de temperatura. Entretanto, a
presenca do pico endotérmico de fusdo para o U-PEOqy : Eu’" é um indicador importante
que os cations Eu’" ndo destroem a conformagdo helicoidal, tipicamente encontrada em PEO
semi-cristalino®®, indicando que a coordenagio entre o lantanideo e a matriz OIH ocorre em

um sitio polar diferente do oxigénio éter.
4.1.2 Caracteristicas Estruturais e Nano Estruturais

A fim de estudar a estrutura € a nano estrutura do material, foram realizadas
caracterizagdes por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho médio com
transformada de Fourier (FTIR) e espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) a

temperatura ambiente.

4.1.2.1 Espectroscopia de Absorc¢do na Regido do Infravermelho com Transformada

de Fourier (FTIR).

Os espectros de FTIR permitem detectar vibragdes de ligagdes presentes no OIH e
assim identificar grupos quimicos presentes no material. As amostras de U-PEOjggy, U-
PEO; 900 : Li" € U-PEO99 : Eu’" foram submetidas a esta analise com o objetivo de comparar
possiveis mudancas estruturais apresentadas em seus espectros e relaciona-las as interagdes
que ocorrem com os cations dopantes. A Figura 11 apresenta os espectros de absor¢do na
regido do infravermelho (1800 — 900 cm™) medidos por meio de reflexdo total atenuada

(FTIR-ATR).
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Figura 11: Espectros de reflexao na regiao do infravermelho para as amostras de U-
PEO1900, U-PEO1900 : Li" ¢ U-PEO1900 : Eu’*, na regido de 1800 a 950 cm™, a
temperatura ambiente.
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: : : : : :
1800 1600 1400 1200 1000
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 11 é observado que o U-PEQO;9¢9 apresentou uma banda larga em 1108 cm’!
atribuida a vibragdo das ligagdes C-Og-C, com um ombro em 1020 cm'l, caracteristica de
cadeias poliméricas nao coordenadas®’. O grupo C-Og-C € sensivel a mudancas nas cadeias
do poliéter causadas por interacdes entre o cation dopante e os dtomos polares de oxigénio do
tipo éter B A adigcao de cations Li" na matriz do U-PEO;9pp causou notaveis mudancas
espectrais. Entre elas as novas bandas observadas em 1060 e 1195 cm™ atribuidas aos
agregados de SOs" e ao anion CF3, respectivamente, indicando a dissocia¢do do sal na matriz
OIH. O deslocamento acompanhado do decréscimo de intensidade na banda de 1108 a 1105
cm™ evidencia que os cations Li" interagem com 0s 0xigénios Oger .

Analisando a amostra dopada com Eu’", é possivel observar que a presenca deste ion
lantanideo na matriz OIH tem como efeito mais relevante a presenca de uma nova banda na
regido Amida (1800 — 1500 em™)®. A coordenagdo entre os ions Eu’" e os atomos de
oxigénio Ocarbonila provenientes dos grupos ureia tem sido bastante investigada e até agora,
bem aceita pelos pesquisadores™. Modificagdes no espectro da regido da Amida I (~1640 cm’
") foram atribuidas a presenca de cations lantanideos coordenados pelos grupos ureasil de
materiais OIH™.

A figura 11 mostra também mudangas significativas no espectro dos materiais OIH

-+ + ~ . ~
dopados tanto com Li" quanto com Eu’" em comparagio ao espectro referente ao material néo
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. , o+ + 4. . .
dopado. Quimicamente, os fons Li" ¢ Eu’" diferem substancialmente em termos de densidade
de carga e numero de coordenagdo. Estas caracteristicas diferentes sdo responsaveis pelas

mudangas no sito de coordenacao reveladas pelas caracteristicas espectrais.

4.1.2.2 Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

A Figura 12 mostra as curvas de SAXS medidas em temperatura ambiente,
apresentadas de forma log (I(q)) vs log (q), onde I(q) ¢ a intensidade em fun¢do do vetor
espalhamento (q). O SAXS ¢ uma ferramenta util que permite, dentro de outras informagdes,
encontrar a distancia de correlagdo entre centros espalhadores quando hd um contraste de

densidades eletronicas entre as fases da amostra.

Figura 12: Curvas de SAXS a temperatura ambiente para as amostras de U-PEO 99, U-
PEO9p9 : Li" € U-PEO999 : Eu™".
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Fonte: Elaborada pelo autor.
A curva de SAXS para as amostras U-PEO 999, U-PEOj9¢p : Li" e U-PEO9q : Eu’*
apresentam um pico de correlagio, cujos valores de qmsx sio 1,80, 1,91 1,58 nm™

respectivamente. A partir destes valores € possivel calcular a distancia de correlagdo entre os

centros de espalhadores por meio da equagao:

(1)
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2.7

Qmax

As distancias obtidas para as amostras U-PEO,9g9, U-PEO9qp : Li" e U-PEOjgq0 : Eu’"
foram: D = 3,49 nm, Dy; = 3,28 nm e Dg, = 3,97, respectivamente

E possivel observar que a presenca dos fons dopantes na matriz geraram diferentes
distancias de correlacdo entre os centros espalhadores e também diferentes intensidades nos
picos. A ocorréncia dos picos de correlacdo nas curvas para as amostras dopadas evidencia
que a presenca dos cations nao destréi a nanoestrutura da matriz. Como a matriz ¢ constituida
de uma fase orgéanica, e uma fase inorganica a base de silica, existe um contraste de densidade
eletronica, que ¢ evidenciado pela presenca do pico de correlagdo. A curva referente a amostra
dopada com Eu’" apresenta um pico de correlagdo mais intenso ¢ uma maior distincia de
correlagdo entre os centros espalhadores, quando comparada com a curva referente a amostra
sem dopagem. Estas mudancas podem ser interpretadas como um aumento do contraste de
densidade eletrénica entre a parte inorginica e orgnica, sugerindo que os cations Eu’"
estejam coordenados proximos a parte inorganica. J4 a curva referente as amostras dopadas
com Li" mostrou um efeito oposto, gerando um menor valor de distancia e uma menor
intensidade do pico de correlagdo, permitindo afirmar que a presenca dos ions Li" produz um
menor contraste entre as densidades eletronicas das partes inorganica e orginica. A
diminui¢io do contraste entre as fases, apos a dopagem da matriz OTH com cations Li' sugere

que estes ions estejam coordenados na cadeia polimérica da matriz hibrida.

4.1.3 Caracteristicas Elétricas e Opticas

Com o objetivo de entender melhor as propriedades elétricas e Opticas do material,
foram realizadas medidas de espectroscopias de impedancia e de foto-emissdo para as

amostras de U-PEOlg()(), U-PE01900 . Li+ € U-PE01900 . Eu3+.

4.1.3.1 Espectroscopia de Impedancia

A condugao i6nica dos materiais hibridos U-PEO,9g9, U-PEO19 : Li", U-PEO;9q :
Eu’" foi estudada por espectroscopia de impedancia, em temperatura ambiente, com o intuito
de avaliar o efeito do metal dopante na condutividade i6nica da matriz OIH do U-PEO;9p. A

espectroscopia de impedancia consiste em submeter a amostra a uma tensao senoidal de baixa
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amplitude e medir a corrente resultante desta perturbagdo. Na faixa de baixas amplitudes
pode-se esperar um comportamento linear para o sistema e, neste caso, define-se a impedancia

Z* pela razao entre a tensdo € a corrente:

* — YO _ Vmax ,(-jo) — |7+ (—j®)
(@)= g T € = 12 (@) e @)

onde ¢ ¢ a diferenca entre a tensdo e a corrente, j = V—1 é o operador de um numero
complexo, e ® = 2xf € a frequéncia angular da perturbagao
A fungao Z*(w) ¢ um numero complexo que pode ser representado em coordenadas

cartesianas conforme a equagao (3):
Z*(w) = Re(Z*) + jIm(Z*) = Z'(w) + jZ" (w) (3)

onde, Re(Z*) ¢ a parte real, -Im(Z*) a parte imaginaria da impedancia Z*(®), j € o operador
imaginario V—1, ¢ = arctg [Z”(w)/Z’(®)] definido como angulo de fase entre a corrente e a
tensdo e |Z*(w)| = {[Z’(0)]* + [Z”(®)]*}* é 0 modulo quadrado da impedancia. A fungdo da
impedancia ¢ comumente representada pelo diagrama de Nyquist na forma de -Im(Z*) vs
Re(Z*), onde -Im(Z*) esta relacionada com a capacitancia do material enquanto que Re(Z*) ¢
relacionada com a resisténcia elétrica. Com isso, torna-se possivel o calculo da condutividade

i0nica (o) destes materiais hibridos a partir das equacdes abaixo:

1
p—R.K, O'—; (4)

onde (p) € o valor da resistividade. A Figura 13 mostra os diagramas de impedancia de

Nyquist das amostras, multiplicados pelos seus respectivos fatores geométricos (K).
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Figura 13: Espectros de Impedancia em temperatura ambiente para as amostras de U-
PEO 900, U-PEO)900 : Li" e U-PEOjg90 : Eu’".
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A andlise das curvas de espectroscopia de impedancia confirma que as amostras
dopadas com cations em sua matriz possuem maior condutividade do que a amostra sem
dopagem, cuja condutividade ¢ (c = 5,34.10° Q.cm™). Fazendo uma comparacdo entre a
presenga dos fons Li" e Eu’", pode-se afirmar que os fons Li" proporcionam uma melhor
condutividade ao material (6 = 2,28 . 10 Q.cm™) comparada & matriz dopada com cations
Eu’" (6 = 2,63 . 10° Q.cm™). Este fato é explicado pela boa mobilidade idnica dos cations
Li", que ocorre por meio dos sitios de coordenacdo Oger assistida pelo movimento dos
segmentos da cadeia do PEO. Este fenomeno proporciona um menor valor de resistividade
especifica do material, e por consequéncia, o aumento da condutividade comparada com as

. ; 3+ ~ 31
matrizes dopadas com ions Eu”" e ndo dopadas™ .

4.1.3.2 Espectroscopia Eletronica de Fotoluminescéncia (PLS)

As propriedades fotoluminescentes, das amostras de U-PEO;9q ‘Eu’* foram estudadas
pelo registro dos espectros de emissdo, sob excitagdo em 365 nm, a temperatura ambiente. A

Figura 14 apresenta o espectro de emissao obtido.
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Figura 14: Espectro de Emissao da amostra de U-PEO gy : Eu’" sob excitacdao a 365nm em
temperatura ambiente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Foram observadas dois tipos de emissdo: i) em 425nm, relacionada ao ligante organico
sugerindo um processo de baixa transferéncia de energia , e ii) Emissdes em Aeye >425nm,
representadas por linhas finas, atribuidas as transi¢des eletronicas do Eu’" coordenado,’ Dy
—'F i(J= 0—4)32 localizados em 578, 590, 615, 652 ¢ 699, respectivamente”.

A banda larga, na regido espectral referente ao verde-azul, ¢ atribuida a convolugdo da
emissao dos grupos NH das pontes de ureia e a emissdo originada da recombinagdo do
elétron-buraco nos dominios de silicio da estrutura inorganica®, que ja foi observado em
matrizes ndo dopadas® de materiais hibridos organico-inorganicos similares®®. Na regido de
Aem > 425 nm, a transi¢do Dy — 7F0, representa uma complexagdo do tipo desordenada,
similar & observada em vidros de 6xidos™. A transi¢cao 5D0—>7F1 corresponde ao dipolo
magnético de paridade permitida, que é praticamente independente do ambiente quimico®’. A
transi¢do *Dy— F,, chamada de “hipersensivel”, é uma transicdo de dipolo elétrico forcado,
proibida pela regra de selecdo de Laporte. Entretanto, esta transi¢cao se torna permitida quando
o centro luminescente estd coordenado por ligantes que ndo possuem centro de inversao,
causando uma relaxa¢do na regra. A presenga desta transi¢cdo, com a intensidade de emissao
mais pronunciada dentre as transi¢es observadas, indica que a coordenagdo do Eu’" ocupa
sitios de baixa simetria sem um centro de inversdo. A transi¢io *Dy — 'F3 ,que possui baixa
intensidade, também ¢ proibida pelas regras de sele¢do e acontece de maneira forcada através

. L, . . N o~ . ’ 5 7
dos dipolos elétricos’’. De uma maneira semelhante a transicdo ‘“hipersensivel” "Dy—'F;, a
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linha de emissdao observada em 699 nm, referente a transicao > D0—>7F4, também ¢ uma
transicao de dipolo elétrico que se passa de uma maneira forgada, como definido pelas regras
de selecdo, e seu valor de intensidade torna-se menor conforme a simetria do material

aumenta.

4.2 Termo-Oxidacao

4.2.1 Efeito da Termo-Oxidac¢ao nas Caracteristicas Estruturais

Para estudar os efeitos gerados pela termo-oxidacdo nas propriedades estruturais do
material OIH, foram realizadas medidas de FTIR-ATR nas amostras submetidas a diferentes
periodos de aquecimento a 100°C.

Como ja foi discutido anteriormente, a presenca de cada um dos cations dopantes na
matriz hibrida do U-PEOg resulta no aparecimento de diferentes contribuigdes no espectro
de infravermelho, que sdo associados a variagdes nas vibragdes entre as ligacdes dos grupos
quimicos onde estes fons estdo coordenados. O objetivo desta segunda andlise ¢ avaliar as
modifica¢des nos padrdes observados para cada uma das amostras geradas pelo processo de
oxidag¢do por exposi¢do a temperaturas de 100°C em intervalos de tempo predeterminados. A
Figuras 15 mostra os espectros obtidos para as amostras de U-PEQO;900, U-PEO;909 : Li", nos

intervalos de tempo de 1, 3,5,7 ¢ 9 h.
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Figura 15: Espectro de FTIR para as amostras de U-PEQO;990 € U-PEO 19 : Li" termo-

oxidadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As curvas referentes as amostras de U-PEO;9py sem dopagem e dopadas com Li
apresentaram como principal mudanca um aumento da intensidade da banda em 1720 cm™
indicativa da formagdo de produtos da termo-oxidagdo. Esta banda est4 localizada na regido
de vibracao dos compostos carbonilicos, que sdo originados da cisdo da cadeia polimérica e
formagdo de grupos carbonilicos terminais e de éster macromoleculares™.

As curvas de FTIR para as amostras de U-PEO1900 ‘Eu’" termo-oxidadas
apresentaram como principais mudangas, em relacdo as curvas das amostras ndo oxidadas, o
aumento da intensidade das bandas presentes na regido de 1720 cm™ e 1640 cm™. O evento
ocorrido na regido de 1720 cm™ ¢é indicativo a formagio dos produtos da termo-oxidagio e se
trata do mesmo fendmeno ocorrido nas amostras sem dopagem e dopadas com Li". A
evolucdo da banda localizada na regido de 1640 cm™ ¢é relacionada a coordenagio dos cations
Eu’" na matriz hibrida e a presenca de grupos carbonilicos oriundos do rearranjo estrutural
causado pela termo-oxidagdo. Os resultados referentes as amostras dopadas com Eu’" sdo

mostrados pela Figura 16.
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Figura 16: Espectro de FTIR para as amostras de U-PEOqqy : Eu’" termo-oxidadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.2 Efeito da Termo-Oxidagao nas Caracteristicas Opticas

Para estudar os efeitos gerados pela termo-oxidagdo nas propriedades Opticas do
material OIH, foram realizadas medidas de PL nas amostras oxidadas. A fim de estudar o
efeito da termo-oxidago nas propriedades luminescentes devido a presenca dos jons Eu®"
coordenados nos sitios de Ocaboniit da matriz hibrida, foram realizadas medidas de
espectroscopia de foto-emissdo para as amostras de U-PEO : Eu’" submetidas a diferentes
tempos de termo-oxidagdo. A Figura 17 apresenta espectros de emissdo onde podem ser

observadas as modifica¢des sofridas pela amostra.
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Figura 17: Espectros de Emissdo, em temperatura ambiente e sob excitagdo em 365nm, das
amostras de U-PEO1900 : Eu®" expostas a diferentes tempos de termo-oxidago
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o aumento do tempo de exposicdo das amostras a termo-oxidagdo pode ser
observado uma diminuicdo da banda larga em 425 nm associada a uma possivel cisdo da
ponte ureia que liga o grupo siloxano a parte organica do OIH. Além disso a diminuicao da
intensidade das linhas de emissdo referentes as transigoes 5D0—>7Fj do Eu’" coordenado é

consequéncia da cisdo da rede hibrida acompanhada pela perda da coordenagio do Eu’".
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5 Concluséao

Por meio do método Sol-Gel foi possivel sintetizar um material hibrido sélido,
maledvel e transparente, com propriedades elétricas e Opticas proporcionadas pela dopagem
com os fons Li" e Eu’".

As técnicas de caracterizacao utilizadas possibilitaram o entendimento da estrutura do
material, através da definicdo dos sitios polares da matriz hibrida onde cada um dos cations se
coordena. Sendo 0 Oge, coordenado ao fons Li' e 0 Ogabonii coordenado aos fons Eu’’

O estudo feito por espectroscopia de impedancia e espectroscopia de foto-emissao
levaram ao entendimento das propriedades Opticas e elétricas resultante da dopagem. A
Espectroscopia de Impedancia revelou um maior valor de condutividade ionica para as
amostras dopadas com cations Li" (6=2,28 . 10™* Q.cm™), devido a facilidade de migracio
i0nica deste cation ao longo dos oxigénio tipo éter presente no segmentos da cadeia.

As medidas de Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) das amostras dopadas com
cations Eu’", revelou a presenca de 5 picos de emissdo relacionados as transi¢des eletronicas
Dy — 7Fj J=0,1,2,3¢e4)do Eu’" coordenado em Ay > 425 nm, bem como a presenca de
uma banda larga de emissd@o em 425 nm (regido do azul) referente a emissdo de grupos ureia e
recombinacao elétron-buraco.

A termo-oxidacdo produziu algumas modificacdes, tanto estruturais quanto nas
propriedades Opticas. No que tange a parte estrutural, foi observada a formacao de produtos
da termo-oxidacdo, pela presenca de uma nova banda em 1720 cm'l, que aumenta em
intensidade com o tempo de exposi¢cdo ao calor. Com respeito as propriedades Opticas, a
diminui¢do da PL esta associada a perdas na coordenagdo dos cations Eu’" com a matriz
hibrida, reduzindo a eficiente transicdo interna de energia do ligante para o centro

luminescente.
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6 Perspectivas Futuras

. Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho por meio de andlise de
absorbancia (FTIR) das amostras termo-oxidadas, com o objetivo de realizar uma
investigacao quantitativa a fim de compreender melhor os efeitos da termo-oxidagao.

. Realizagdo da Espectroscopia de impedancia para as amostras termo-oxidadas.

. Realizacdo de medidas de DSC para as amostras termo-oxidadas.

. Sintese e caracteriza¢io de amostras com dopagem combinada (Li" + Eu™™).
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