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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo dos materiais poliméricos flexiveis e
transparentes baseados em sulfeto de germanio, obtidos utilizando-se GeCls e 1,3-
propanoditiol como precursores. Sdo apresentadas também as propriedades de
luminescéncia relacionadas a insercdo de ions terras raras Er3+, visando aplicacdes
como matrizes para materiais luminescentes. Os materiais obtidos foram
caracterizados através das seguintes técnicas: UV-Vis, MEV, DRX, FTIR,
espalhamento Raman, RMN de H e 13C, TG/FT-IR, DSC, Luminescéncia e BET.
Estes materiais apresentam transparéncia na regido espectral UV-Vis (em torno de
70%), estabilidade térmica até 200°C e transi¢do vitrea localizada em temperaturas
abaixo de 0°C (-37°C, -56°C e -45°C), como mostrado pelas curvas DSC. Imagens de
MEV mostraram que o polimero € homogéneo e apresenta formacao de cristais em
algumas regides da superficie. Estes polimeros apresentam também ligacGes Ge-S em
sua estrutura, como pode ser observado através das espectroscopias FTIR (bandas
em 399, 401, 432 e 470 cm1) e Raman (picos 361 e 430 cm-), e dos difratogramas de
raios-X, que sugerem a formacdo de uma mistura de fases de GeS, e GeO:
(confirmado também pela anélise de EDS). As medidas de RMN de 1H e 13C
permitiram obter informacdes em relacdo a reagdo entre 1,3-propanoditiol e GeCla, e
também em relagdo a estrutura dos materiais Geprop. A técnica acoplada TGA-FTIR
foi utilizada para investigar a degradacdo da amostra. Os resultados de luminescéncia
sugerem futuras aplicacbes das amostras Geprop como matrizes para obtencdo de
materiais luminescentes. A andlise BET aponta que estes materiais ndo apresentam
poros (como também observado nas imagens de MEV). Reunidos, os resultados
sugerem que estes materiais sdo bons candidatos para aplicacbes Oticas, além de

possibilidade de utilizagdo em baixas temperaturas.

Palavras-chave: sulfeto de germanio; polimero; polissulfeto; transparente;



ABSTRACT

This work presents the study of the flexible and transparent polymeric
materials based on germanium sulfide, obtained using GeCls and 1,3-propanedithiol
as precursors. Also presented are the properties of luminescence related to the
inclusion of rare earth ions Er3*, targeting applications such as matrix for
luminescent materials. The materials were characterized through the following
techniques: UV-VIS, SEM, XRD, FTIR, Raman scattering, 'H and 13C NMR, TG / FT-
IR, DSC, luminescence and BET. These materials have transparency in the UV-VIS
spectral region (about 70%), %), thermal stability up to 200°C and glass transition
located at temperatures below 0°C (-37°C, -56°C and -45°C) as shown by DSC curves.
SEM images showed that the polymer is homogeneous and presents formation of
crystals in some regions of the surface These polymers also exhibit Ge-S bonds in its
structure, as can be observed through FTIR (bands at 399, 401, 432 and 470 cm-)
and Raman (peaks at 361 and 430 cm-1) spectroscopies, and the diffraction patterns
X-rays, which suggest the formation of a mixture of GeS, and GeO, phases (also
confirmed through EDS analysis). 'H and 13C NMR measurements provided
information related to the reaction between 1,3-propanedithiol and GeCls, and also in
relation to the structure of Geprop materials. The coupled TGA-FTIR technique was
used to investigate the degradation of the sample. The luminescence results suggest
future applications of Geprop samples as matrices for obtaining luminescent
materials. BET analysis indicates that these materials have no pores (as also observed
in SEM images). Taken together, the results suggest that these materials are good
candidates for optical applications, besides the possibility of use at low temperatures.

Keywords: germanium sulfide; polymer; polysulfide; transparent;
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1- INTRODUCAO

1.1 - Calcogenetos

Materiais Opticos constituem uma importante area de pesquisa, e a Otica e a
astronomia guiaram o desenvolvimento de uma ampla gama de composicoes vitreas
nos ultimos 300 anos. As tecnologias para trabalho na regido do infravermelho (que
envolvem comunicagdo Otica, aplicacbes militares, sistemas de visdo noturna e de

termo-visdo) também tem aumentado sua demanda por materiais Oticos.

Calcogenetos sdo materiais em que um dos constituintes basicos é Enxofre,
Selénio ou Telurio[1]. Estes materiais exibem propriedades interessantes, como alta
transparéncia na regido do infravermelho e indice de refracdo também elevado. As
aplicacbes incluem sensores fotdnicos, fendmeno foto-induzido, 6ética integrada,
sensores de gas (para deteccdo de gases do efeito estufa) e outros dispositivos 6ticos
[2, 3]. Sulfetos de germéanio, em particular, sdo interessantes porque também
apresentam propriedades Oticas e eletrdnicas de interesse, que podem ser utilizadas
em midias de gravacdo holografica, revestimentos oticos, fibras Oticas, baterias de

litio de eletrdlito sélido e semicondutores. [4]

Efeitos foto-induzidos sdo observados em vidros binarios GeS irradiados por
laser de femtosegundo de 800 nm [5] ou em vidros GezsGaioSes.[6] Grillanda et al.[7]
exploraram a alta fotosensibilidade de vidros As>Sz na regido do visivel do espectro
eletromagnético para induzir variacdes em seus indices de refracdo e em
propriedades Oticas de dispositivos baseados em vidros calcogenetos.
Fotossensibilidade em vidros As>Sz também foi investigada por Shtutina et al.[8], que
estudaram processos foto-induzidos em filmes vitreos de As,Ss. Estes efeitos

permitem a utilizacdo destes materiais como midias de gravacgao otica [9].

Normalmente, estes vidros sdo obtidos por métodos classicos de obtencédo de
vidros, conhecidos como melting-quenching, ou por evaporagdo, como € o caso dos
filmes finos [1,10]. No entanto, uma maneira mais simples de se obter estes vidros e
outros materiais correlatos envolve a metodologi sol-gel, onde os precursores liquidos
sdo usados para se obter um sélido. Baixa temperatura, utilizacdo de solucdes e alta

pureza dos precursores sdo caracteristicas bem conhecidas desta metodologia, que
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permite a obtencdo de produtos homogéneos de alta pureza. Uma vez que 0s
precursores sdo misturados no nivel molecular, é relativamente facil obter-se um

produto de estrutura e estequiometria controladas [11-13].

Xu e Almeida [14] prepararam filmes vitreos e guias de onda planares usando
sulfeto de germéanio através da reacdo de GeCls (ou GeCls + SbCl3) e H2S
(borbulhando-se H2S através do GeCls ou de GeCls + SbCls dissolvidos em tolueno, na
presenca de acido propidnico como catalisador). O preparo de géis de GeS: e de GeS»
dopado com Er3+ a partir de Ge(OEt)s, ErCls e H2S como precursores foi reportada
por Aggarwal et al.[15]. Outra abordagem por sol-gel é descrita por Seddon e
Hodgson [16] para a formacdo de dissulfeto de germéanio através do tratamento de
tetra 6xido de germanio com dissulfeto de hidrogénio. Aerogéis também podem ser
obtidos, por exemplo, aqueles compostos de metais calcogenetos semicondutores (S,
Se, Te), como no caso de CulnSz, In2Ss, CulnSez e Cu(In,Ga)Sez, que apresentam
propriedades Oticas e eletrbnicas bastante Uteis em células voltaicas e diodos
emissores de luz [17].

Recentes avanc¢os na area de quimica possibilitaram a obtencédo de polimeros
com menor espalhamento de luz, o que poderia tornar-se uma alternativa aos vidros
inorganicos, uma vez que eles apresentam algumas vantagens, como por exemplo,
leveza, facilidade de processamento e moldagem, resisténcia mecanica, baixo custo e
variacdo quimica simplificada pelo emprego de precursores disponiveis
comercialmente. Alguns destes polimeros estdo sendo utilizados em imagiamento no
visivel [18]. O desenvolvimento de polimeros pode ser uma alternativa ao uso de
materiais feitos a partir de Oxidos de metais inorganicos, semicondutores ou
calcogenetos em dispositivos Oticos e componentes como guias de onda,
revestimentos anti-reflexo, dispositivos de carga e cabos de fibra 6tica. No caso dos
materiais calcogenetos, os esforcos estdo sendo feitos no sentido de se obter

polimeros com Germanio e Enxofre em sua estrutura.

Neste trabalho, ao invés da obtencdo de vidros calcogenetos, descreve-se o
preparo e a obtengdo de polimeros contendo sulfeto de germanio, obtidos via solucéo.
Os polimeros de sulfeto de germéanio, que sédo materiais contendo germanio e enxofre,

foram preparados através da mistura de cloreto de Germanio (IV) e 1,3-
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propanoditiol. ApOs esta etapa, a mistura é submetida a tratamento térmico. Estes
materiais obtidos sdo flexiveis, transparentes no espectro visivel e estaveis

termicamente até 200°C.

Em relacdo ao enxofre, este possui papel crucial em diversas aplicacdes na
industria quimica. A induastria de lubrificantes utiliza enxofre na usinagem e protecdo
de partes e superficies metélicas. A vulcanizacdo da borracha tornou-se possivel
através de sua utilizacdo como agente de entrecruzamento, enquanto a pre-
sulfurizacdo de catalisadores de o6xidos metélicos empregados na industria do
petroleo aumenta a vida Gtil destes. Uma vez que o enxofre é s6lido em temperatura
ambiente e apresenta baixa solubilidade em muitos solventes organicos, o0s
polisulfetos organicos tem se tornado a fonte de enxofre escolhida por serem

excelentes veiculos para o transporte de enxofre ao sitio de reacdo.[19]

Os materiais preparados e cuja caracterizacdo é apresentada neste trabalho
apresentam um forte cheiro de alho. Isto se deve aos compostos presentes nestas
amostras, bastante semelhantes aos encontrados no alho (que também contém
enxofre), considerado um remédio natural contra doencas causadas por bactérias,
virus e fungos. A atividade antibidtica do alho esta associada a alicina (dialil-
tiosulfinato), que é o composto bioldgico mais ativo no alho. Estudos vem revelando
uma significante atividade bioldgica de tri e tetrasulfetos em causar a morte de
determinadas células cancerosas. Alicina (dialil-tiosulfinato) é um bom agente de
defesa bioldgica, por reagir rapida e especificamente com residuos de cisteina em
peptideos e proteinas, que podem levar a uma disrupcdo da funcédo celular e
consequente morte da célula, mas é instavel em temperatura ambiente e decompde-

se em diversos polissulfetos e outros compostos [20].

Exemplos de polimeros que contém enxofre em sua estrutura séo os polimeros

poli (sulfeto).
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1.2 - Polimeros poli (sulfeto)

Historico

A histéria dos polimeros poli (sulfeto) foi recontada algumas vezes, mas nao
tdo bem guanto na monografia de Heinz Licke, "Aliphatische Sulfide". Nesta, Licke
descreve a descoberta na Suica em meados do século dezenove, embora 0s quimicos
ndo estivessem cientes da utilidade dos produtos de aroma desagradavel que Liicke
havia produzido. Esta misséo foi deixada para o quimico americano J. C. Patrick que,
em 1927, patenteou a descoberta de uma nova borracha sintética derivada da reacédo
de halogenetos de alquila e polissulfuretos inorganicos, tais como dicloreto de etileno
e tetrassulfureto de sédio.[21]

Tornou-se parte da mitologia dos polissulfetos o fato de Patrick ter sido
contratado como quimico pela Union Carbide a fim de encontrar uma rota econémica
para o anti-congelante etilenoglicol. Em um experimento, o frasco de reagdo ficou
entupido com um solido borrachoso. Reconheceu-se a semelhanga entre borracha
natural coagulada e o produto obtido, e desta forma, o experimento foi repetido, com
sucesso. Esta foi a primeira borracha sintética descoberta fora da Europa. Patrick a
nomeou Thiokol, das palavras gregas para enxofre e cola. Suas propriedades especiais
(resisténcia a solventes e combustiveis, e a reagdes de envelhecimento) foram
reconhecidas imediatamente e logo surgiram as tecnologias para confeccdo de
produtos a partir de borracha de polissulfeto, como juntas e mangueiras de

combustivel. Em 1928 foi criada a Thiokol Corporation.

No entanto, a Thiokol Corporation ndo comegou a florescer antes da Segunda
Guerra Mundial, quando houve aumento da demanda por produtos resistentes aos
combustiveis para os maquinarios de guerra. Durante este periodo, agora com a
companhia estabelecida em Nova Jersey, alguns avangos técnicos foram efetuados.
Nos anos anteriores, Patrick e seus colegas de trabalho variaram os mondmeros
utilizados para produzir as borrachas de polissulfeto. Dois produtos se destacaram,
ambos baseados no mondémero 2,2-dicloro-dietoxi-metano: Thiokol FA e Thiokol ST.
Os produtos apresentavam processamento facilitado, melhora nas propriedades e

menor odor, 0 que permitiu que fossem imediatamente comercializados com sucesso.
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Uma outra descoberta, que estava por transformar a Thiokol Corporation foi
feita por Patrick e Ferguson em 1941. Reduzindo o polimero polissulfeto de alto peso
molecular através de clivagem das cadeias da molécula, através da mistura de
hidrogenossulfato de sodio e sulfeto de sédio, foi possivel produzir polissulfeto
liquido de baixo peso molecular com grupos finais mercaptana (Figura 1). Estes
polissulfetos liquidos logo encontraram aplicacdo em selagem de tanques de
combustivel em aeronaves. O produto Thiokol® é mostrado na Figura 2.

Figura 1: Estrutura do polissulfeto liquido Thiokol®.

HS-(C,H,-0-CH,-0-C,0,-S-S),-C,H,-0-CH,-0O-C,H,-SH

Fonte: Adaptado de [22].

Figura 2: Polissulfeto liquido Thiokol®.

Fonte: Adaptado de [23].

Ao longo dos 50 anos que se seguiram, os polissulfetos liquidos foram
encontrando aplicacdes em areas bastante diversas, em combustiveis de foguetes e
flexibilizantes de resinas epoxi. Além disso, eles foram a base para os primeiros
selantes elastoméricos curaveis quimicamente. A inddstria de selantes teve um inicio
timido no final de 1940 e foi crescendo de maneira consideravel, fazendo com que o0s
polissulfetos também pudessem compartilhar mercado com silicones, poliuretanos e

uma variedade de outros sistemas baseados em polimeros.
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Hoje os polissulfetos liquidos sdo fabricados nos Estados Unidos, Japao,
Alemanha, Russia e China. O principal fornecedor de borrachas de polissulfeto

continuam sendo os Estados Unidos.

Desde a descoberta de Patrick, a introducdo de outros elastdmeros sintéticos
com resisténcia quimica e térmica reduziu a demanda por polimeros de polissulfetos

a um mercado relativamente pequeno e especializado.

1.2.1 - Preparo dos polimeros de polissulfeto convencionais

Polissulfetos comerciais, em geral, sdo produzidos em dispersdes aquosas pela
reacdo entre cloretos de alquila, como CICH2CH2Cl, e polissulfeto de sddio, segundo a

Equacéo 1:

nCl—R—-Cl+nNa,S, > (—R—S, —), + 2n NaCl (Equagdo 1)

Polimeros de polissulfeto liquidos sdo sintetizados através da reacdo entre
polissulfeto de sédio aquoso com bis(2-cloroetoxi)metano. Os entrecruzamentos sao
obtidos pela adicdo de 1,2,3-tricloropropano. As reacdes de polimerizacdo conduzidas
em temperaturas de 100°C produzem uma mistura de comprimentos de cadeia nas
quais o enxofre esta presente como -C-S,-S- ou -C-S3-C-. Mon6meros de dihaletos sédo
adicionados a solucdo aquosa de polissulfeto contendo bis-cloro-butil-formal, e bis-4-
cloro-butil-éter é utilizado em pequenas quantidades quando se precisa melhorar a
performance em baixas temperaturas. [24] A reacdo de polimerizacdo segue como

mostrado na Figura 3.

Figura 3: Reacdo de polimerizacéo entre polissulfeto de s6dio aquoso e bis(2-cloroetoxi)metano.

nCICH,CH,0CH,0CH,CH,Cl + nNa,S, s
—4CH,CH,0CH,0CH,CH,S, ,ck, + 2nNaCl

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O polimero de polissulfeto sélido de alto peso molecular € reduzido a sulfito de
sédio, resultando na fragmentacdo do polimero em segmentos que sdo

simultaneamente terminados em grupos mercaptana (Equacao 2).

RSSH + NaSH + NaHSO3; — 2RSH + Na,S,0; (Equacgio 2)

A extensdo dos entrecruzamentos depende da porcentagem molar de
tricloropropano, um agente de entrecruzamento utilizado nas reagfes iniciais,
geralmente de 0.05 a 2.0 mol%. O teor de agente de entrecruzamento regula o
modulo de elasticidade e alongamento: uma diminui¢cdo fornece um modulo de
elasticidade menor e maior elongacdo, caracteristicas desejaveis em aplicacBes que

envolvam maiores movimentagoes.[24]

Redes entrecruzadas podem ser obtidas a partir de reagdes entre dicloreto de
etileno, CICH2-CHCI, e 1,2,3-tricloropropano, CICH>-CHCI-CHCI, e tetra (sulfeto)
de sbdio. Estas reacdes fornecem redes de borracha entrecruzada, cujas estruturas
sdo mostradas na Figura 4.[25]

Figura 4: Exemplo de estruturas de redes de borracha entrecruzadas.
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Fonte: Adaptado de[25].

No inicio das pesquisas relacionadas aos polimeros de polissulfetos, uma
grande variedade de di-halo-compostos foi avaliada. A estrutura destes compostos
poliméricos determina suas propriedades finais, tais como flexibilidade em baixa
temperatura, processabilidade e odor. Cerca de 95% dos polissulfetos sdo feitos a
partir de 2,2-diclorodietoximetano, o qual fornece o melhor balanco das

propriedades. Outros mondmeros utilizados sédo 1,2,3-tricloropropano (um
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mondmero trifuncional, usado para introduzir ramificacdes na cadeia) e 1,2-
dicloroetano (usado na producdo de algumas borrachas de polissulfeto que serédo
moidas posteriormente). A Tabela 1 exemplifica a matéria prima utilizada nos

processos de polimerizacdo.[21]

Tabela 1. Matéria prima utilizada na producéo de polimeros poli (sulfeto) alifaticos

Monémero Matéria prima
Bis-2-cloroetilformal (CICH2CH20).CH. Oxido de etileno, cloreto de hidrogénio (gas),
formaldeido
1,2-dicloroetano CICHCHCI Etileno, Cloro
1,2,3-tricloropropano CICH,CH(CI)CHCI Propileno, Cloro
Polissulfeto de sodio NaxSx Hidroxido de sodio, Enxofre

Fonte: Adaptado de [21].

Como mostrado na Figura 3, a fonte de grupos polissulfidicos no esqueleto do
polimero é o polissulfeto de sédio, o qual tem férmula geral Na>Sx. Este é produzido
pela reacdo de hidroxido de s6dio aquoso com enxofre em elevadas temperaturas. No
processo, o valor de 'x' fica em torno de 2.3, sendo que o dissulfeto é o principal
constituinte (trissulfeto, tetrassulfeto, etc. também aparecem em pequenas
quantidades).[21]

A polimerizacdo por condensacdo também oferece produtos de estrutura
ciclica, os quais contribuem com o odor dos polimeros de polissulfeto. Enquanto o
odor devido a presenca dos grupos terminais mercaptana é removido pela reacao
durante a cura (vulcanizacdo), o odor dos compostos ciclicos permanece. Vantagem
da utilizacdo de bis-2-cloroetilformal como monémero deve-se ao fato dos produtos
ciclicos serem reduzidos, fazendo com que o odor dos produtos finais obtidos a partir

dos polimeros torne-se aceitavel.[21]

Os polimeros de polissulfeto geralmente estdo disponiveis em trés formas:
elastbmeros sélidos para moagem, dispersdes aquosas de polimeros de elevado peso

molecular e polimeros liquidos (os quais sdo produzidos em maior quantidade).[21]

A mais importante classe de polimeros de polissulfeto é a de oligbmeros

liquidos de baixo peso molecular, os chamados PL - Polissulfetos Liquidos. Estes PL
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sdo produzidos nos Estados Unidos (pela Morton International) e no Japéo (pela
Toray Thiokol). Os produzidos na Alemanha, pela Akcros, sdo conhecidos como
Thioplast. Estes trés paises sdo 0s maiores produtores mundiais de polissulfetos

liquidos, sendo os Estados Unidos o maior produtor (27000 toneladas ao ano).[21]

Os polissulfetos liquidos séo produzidos em um processo semi-continuo onde
o polimero de elevado peso molecular é clivado por reducgdo controlada das ligacdes
de enxofre no esqueleto/estrutura. Ao mesmo tempo, conforme a cadeia é clivada e a
peso molecular é reduzido, uma grande parte de grupamentos polissulfidicos da
cadeia (aqueles com elevado valor de x em —RS, —) € convertida a dissulfetos. Os
reagentes utilizados no processo de reducao sao sulfeto de sédio e hidrogenossulfato
de sodio. A razdo destes determina o peso molecular final do polimero liquido.
Grupos sulfeto de sédio formados sdo hidrolizados para fornecer grupos terminais

mercaptana e pontos de ramificacdo.[21]

Polimeros de polissulfeto comerciais apresentam grau de ramificacao expresso
em porcentagem molar de tricloropropano usado no processo de polimerizacéo. Esta
porcentagem varia de 0 a 2%, embora o nivel de incorporacao do tricloropropano seja
menor devido a instabilidade hidrolitica do mondmero. O nivel de ramificacdes
influencia primariamente o médulo do produto curado. Uma vez que as ligacdes
enxofre-enxofre em um polimero de polissulfeto sdo intercambiéveis umas com as
outras e com 0s grupos terminais mercaptana, é possivel obter um polimero com peso
molecular intermediario através da mistura de dois diferentes polimeros polissulfeto
liuidos. Em principio, todos os polimeros comerciais poderiam ser obtidos em
diferentes razbes pela blenda de polimeros de mais elevado e mais baixo peso
molecular. O mesmo principio se aplica as ramificacdes: pela blenda de dois
polimeros de mesmo peso molecular (mas diferentes niveis de ramificacdes) €
possivel obter um polimero com nivel intermediario de ramificacdes. A utilizacdo de

calor e de catalisadores basicos costuma acelerar estas reacdes intercambiaveis.[21]

A quimica que envolve a manufatura de polissulfetos liquidos em dispersdes
aquosas é versatil, mas apresenta algumas desvantagens. A primeira dificuldade ¢é a
de produzir polimeros com grupos terminais diferentes das mercaptanas, o que limita

as possibilidades de extensdo das cadeias e de entrecruzamentos entre estas. Outra
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dificuldade é o fato do processo usar grande quantidade de 4gua e gerar subprodutos
que sdo carregados na dgua descartada. Os subprodutos sdo toxicos e indesejaveis ao
meio ambiente, o que envolve certo custo com o tratamento destes, para que se
tornem menos prejudiciais. Alternativas seriam obter os polimeros de polissulfeto
diretamente através de etapas de polimerizacdo utilizando tidis polifuncionais,
haletos organicos, aminas, oxiranos ou alcoois, onde os monémeros podem conter
grupos polissulfidicos. No entanto, esta rota ndo € util para obtencéo de polissulfetos
alifaticos liquidos do tipo Thiokol: o rendimento é baixo e os polimeros obtidos

apresentam uma distribuicdo alargada de peso molecular - além de odor elevado.[21]

1.2.2 - Derivados dos polimeros de polissulfeto alifaticos

Durante o desenvolvimento dos polimeros de polissulfeto, um grande nimero
de di-halo-compostos foi desenvolvido antes que a eficacia do uso de bis-2-cloro-etil-
formal fosse descoberta e utilizada em polimeros comerciais. Recentemente,
conforme a utilizacdo dos polissulfetos se expandiu e a competicdo se intensificou,
surgiu a necessidade de melhorar propriedades especificas. Desta forma, realizou-se a
modificacdo dos polimeros a fim de se melhorar a resisténcia térmica (bastante util
na industria aeroespacial) e reduzir a taxa de transmissdo de vapor de &gua

(requerida para selantes utilizados na manufatura de vidros isolantes).[21]

Segmentos de hidrocarbonetos podem ser introduzidos na cadeia polimérica
através da utilizacdo de dibromohexano, dibromodecano e dicloro-p-xileno como
mondmeros. Polimeros obtidos a partir destes monémeros exibem melhora na
resisténcia térmica, além da temperatura de decomposicdo térmica do polimero
baseado em dibromodecano ser até 30% mais alta, em comparacdo com polimeros de

controle (medido por andlise termogravimétrica).[21]

Para algumas aplica¢des, uma elevada taxa de transmissao de vapor de 4gua €
vantajosa, como é o caso dos selantes de constru¢cdo monocomponentes curaveis por
humidade. Para conseguir isto, € necessario incorporar mondémeros polares a cadeia
do polimero. Um polissulfeto baseado exclusivamente no mondmero triglicol
dicloreto apresenta permeabilidade de agua 25% mais elevada que os polissulfetos

comerciais convencionais, além de ter melhor estabilidade térmica. [21]
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E possivel modificar polissulfetos liquidos comerciais através de reacdes
posteriores, sendo esta uma maneira Util de introduzir outros grupos terminais,
oferecendo a oportunidade de desenvolver diferentes extensfes de cadeias. A
modificacdo da estrutura da cadeia polimérica também pode ser realizada
posteriormente, envolvendo grupos terminais mercaptana. Uma desvantagem desta

abordagem é o custo adicional envolvido nestes processos.[21]
Modificacdo quimica dos polimeros de polissulfetos liquidos convencionais
vem sendo reportadas através de reacfes de apenas um passo, com ditidis, como na

Figura 5. [24]

Figura 5: Modificagdo quimica de polimeros de polissulfetos liquidos.

HS-{CH>CH,OCH,OCH,CH,—S—S}-,CH,CH,OCH,OCH,CH,SH  + HSRSH

Polimero de polissulfeto liquido Ditiol

Catalisador

IIS[('lI:('ll:()('ll:()('ll;('ll: S s] CH,CH,OCH,OCH,CH,SH

n-m
Polissulfeto liquido de menor peso molecular segmentado
HS [ CH,CH,OCH,OCH,CH, —S - S ] CH,CH,OCH,OCH,CH,—-SRSH
m

Polimero polissulfeto liquido modificado com ditiol

Fonte: Adaptado de[24].

Estes novos polimeros de polissulfeto liquidos modificados com ditidis
apresentam menor viscosidade e melhor compatibilidade com os ingredientes
presentes nas férmulas (plastificantes, pigmentos e aditivos). Isto permite maior
liberdade nas formulag@es de selantes de alta-performance, adesivos e revestimentos.
Outra vantagem estd na diminuicdo dos compostos organicos voléateis presentes

nestes polissulfetos liquidos modificados. [24]

Caddy and Kemp[26] descrevem uma modificacdo em polissulfetos liquidos
gue garante propriedades fotoativas a estes materiais. No trabalho, grupos terminais
fotoativos foram introduzidos nos polissulfetos liquidos, a fim de se obter
X(SH2CH20CH20CH2CH2S)n X, onde X pode ser um grupo acetil, acriloil, cinamoil,

benzoil, oxalil, p-tolueno sulfonil, tereftaloil, 1,3,5-benzeno tricarbonil e metil-vinil-
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silil. Estes polissulfetos modificados foram obtidos atraves da reacdo entre
polissulfetos liquidos e agentes modificadores dos grupos terminais (cloreto de acetil,

cloreto de acriloil, cloreto de benzoil, etc.).

Aditivos geralmente sdo adicionados a formulacdo com o intuito de aumentar a
resisténcia, melhorar as propriedades reoldgicas e propriedades de trabalho, diminuir
0 mobdulo de elasticidade e reduzir o custo dos selantes de polissulfetos. As
propriedades de tracdo aumentam significativamente, dependendo do tipo de aditivo,
do tamanho das particulas, e do tipo de cura empregado. Da mesma forma, a
utilizacdo de um aditivo ndo apropriado pode arruinar a performance do produto
final. Carbonato de célcio, carbono, argilas calcinadas, silica e silicatos, e dioxido de
titdnio (rutilo) sdo aditivos comumente empregados em selantes de polissulfeto.
Geralmente, sdo empregadas combinacdes de aditivos na formulacéo. O plastificante
precisa ser compativel com o selante curado, ter baixa volatilidade e ser seguro. A
Tabela 2 apresenta exemplos de formulacdes de selantes envolvendo polimeros,
aditivos, plastificantes, aditivos de adeséo e agentes de cura. [24]

Tabela 2. FormulacGes de selantes de polissulfetos (m%)

Selante
Ingredientes Construgdo | Vidrosisolantes | Aerondutica Compostos de
moldagem
Polimeros polissulfeto 35 30 65 35
Aditivos 40 50 25 35
Plastificantes 20 15 5 27
Aditivos de adesdo 2 2 2 -

Agentes de cura 3 3 3 3

Fonte: Adaptado de[24].

1.2.3 - Adesivos e selantes de Polissulfeto

Polimeros polissulfetos contém uma elevada quantidade de enxofre. Estes
polimeros foram introduzidos pela Thiokol em 1928. Os polimeros polissulfeto
solidos apresentam de 37 a 82% de enxofres ligados, entretanto os polimeros que
contém em torno de 37% de enxofre encontram aplica¢cdes em selantes e adesivos de

alta performance. Estes polimeros polissulfeto convencionais estdo disponiveis pelas
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empresas Morton International (Estados Unidos), Toray Thiokol (Japéo) e
Chemiewerke (Alemanha). Durante as décadas de 1960 e 1970, novos polimeros
terminados em grupos mercaptana foram introduzidos no mercado (com variacdo
nas estruturas poliméricas).[24] As propriedades, especialmente aquelas
relacionadas a resisténcia quimica destes polimeros, dependem de suas estruturas

poliméricas.[21]

Selantes de polissulfetos contribuem com cerca de 43 milhdes de libras do total
de 500 milhdes de libras do mercado de selantes dos Estados Unidos. As principais
areas de aplicacdo dos selantes estdo nos setores aeroespacial, automotivo,
construcdo civil e marinha. As utilizacbes dos polissulfetos sédo bastante
diversificadas: selagem de tanques de combustivel e de cabines pressurizadas,
encapsulamento de conectores elétricos, selagem de tanques de aco, vidros de para-
brisas, vidros de luzes traseiras de automoveis, veiculos recreativos, amortecedores
de vibracdo em reboques, revestimento de tanques de gés, paredes de cortina, juntas
exteriores de construcdo, juntas de rodovias, aerédromos, vidros isolantes, piscinas,
conveés de voo, rolos de impressao, impressées dentarias, mangueiras, juntas, entre

outras aplicac@es.[21]

Nas aeronaves, as principais aplicacdes estdo relacionadas a selagem de
tanques de combustivel, selagem de cabine e fuselagem de pressurizagado, vedacgado de
janelas, juntas de porta de acesso e enchimento de lacunas e espac¢os vazios. Estas

aplicacbes podem ser visualizadas na Figura 6.



Figura 6: AplicacOes de selantes de polissulfeto em aeronaves.
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Fonte: Adaptado de[27].
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Entre as vantagens da utilizacdo de selantes de polissulfetos em aeronaves

estdo: a baixa densidade e o baixo peso destes materiais (necessarios para reduzir o

consumo de combustivel), baixo teor de solventes (ou auséncia destes), além de

aplicacdo e cura serem mais rapidos. Além disso, os selantes para aerondutica


http://www.avioesbrasil.com.br/selante-aeronautico-PRC-3M-ac-240-selagem-taque-de-combustivel-de-aeronave.html
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conseguem manter suas propriedades entre -55 e 177°C, aproximadamente, o que €
bastante importante neste campo de aplicagéo.

1.2.4 - Propriedades dos polimeros de polissulfetos

Algumas propriedades dos polimeros de polissulfetos, como viscosidade e
resisténcia a solventes, sdo discutidas nos paragrafos seguintes.

Viscosidade

Os polimeros de polissulfeto liquidos estdo disponiveis em variadas séries de
viscosidades e densidades de entrecruzamento. Os de maior viscosidade séo
geralmente utilizados como selantes e adesivos, enquanto 0S menos Viscosos possuem
aplicacbes em compostos para revestimento e moldagem (para melhoria da
flexibilidade). [24]

Resisténcia a solventes

Os polimeros de polissulfeto curados apresentam uma excelente resisténcia a
uma ampla gama de 6leos e solventes, como por exemplo, hidrocarbonetos alifaticos
e aromaticos, ésteres, cetonas, acidos diluidos e alcalis. Eles devem ser formulados e

curados para que seja obtida a resisténcia méaxima ao solvente. [24] [28]

Propriedades em baixa temperatura

A temperatura de transicdo vitrea, Ty, dos polissulfetos depende da unidade de
hidrocarboneto e do comprimento da cadeia polissulfidica. A quantidade de
mondmeros de entrecruzamento usada geralmente é pequena e ndo influencia a Ty.
Além disso, quanto maior o teor de enxofre, maior € a Ty. Os polissulfetos disponiveis
comercialmente possuem um esqueleto de dissulfeto de etila. Diversas temperaturas

de transicgdo vitrea de polissulfetos elastoméricos sdo dadas na Tabela 3. [28] [24]
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Tabela 3. Temperaturas de transicdo vitrea de polissulfetos elastoméricos

Polimero T (°C)
Poli (dissulfeto de etileno) -27
Poli (tetrassulfeto de etileno) -24
Poli (dissulfeto de etil éter) -53
Poli (tetrassulfeto de etil éter) -40
Poli (dissulfeto de etil formal) -59
Poli (dissulfeto de hexametileno) -72
Poli (dissulfeto de butil formal) -74
Poli (dissulfeto de butil formal) -76
Poli (dissulfeto de butil éter) -76

Fonte: Adaptado de [28]

A temperatura de transicdo vitrea de polissulfetos alifaticos também sofre
influéncia do tipo de dihaleto utilizado. Aqueles baseados em bis-2-
dicloroetilformaldeido apresentam T4 de -59°C. Esta temperatura varia de acordo
com a composi¢do, geralmente -20°C a -30°C para a maioria dos selantes de
polissulfetos comerciais e produtos borrachosos. As excecdes sdo selantes usados na
indUstria aeroespacial, onde os compostos apresentam um contelddo elevado de
polissulfetos e sdo formulados para permanecer flexiveis em temperaturas abaixo de -
55°C. [21]

Propriedades em alta temperatura
Existe bastante interesse nos estudos de propriedades térmicas de polimeros de
enxofre, justificado devido ao rol de aplicacdes que estes polimeros apresentam como
termopléasticos, adesivos, selantes, isolantes e anti-oxidantes para é&rea de
engenharia.[29]

A estabilidade térmica de polimeros de polissulfeto depende da composicao do
esqueleto polimérico e também dos agentes de cura utilizados para vulcanizar o
polimero. Polimeros de polissulfeto disponiveis comercialmente sdo baseados em
dissulfeto de etil formal, portanto as caracteristicas da estrutura do etil formal irdo
regular os limites superiores de temperatura. A estrutura de etil formal comeca a se
degradar a partir de um ataque hidrolitico de catélise acida ao grupo formaldeido,

liberando metanal. Este reduz as ligac¢des dissulfeto a grupos mercaptana, enquanto o
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acido formico gerado ajuda a catalisar a hidrélise do grupo formaldeido (na etapa
inicial). Apos esta etapa, o grupo mercaptana terminal pode reagir com um grupo
hidroxila, a fim de fornecer uma ligagdo monossulfidica e liberar 4gua. Esta sequéncia

de reacdes é mostrada na Figura 7.[28]

Figura 7: Sequéncia de reagfes que mostra o ataque hidrolitico ao grupo formaldeido de polimero de
polissulfeto.

’JSCHZ CHZ () CHZ O CHZ CHZ e 4 H2 U - "’“'-"“S CHZ CHZ {)H + CHZ () + H(} CHZ C H2 ‘5
- (:HZ CHZ SSCHZ {:Hz A e + CHZ () == 2 S {:HZ CHZ SH + H C() () H
~~ CHyCHoSH + HOCHyCHy S~ —»~~CH,CH,SCH,CH, S + Hy0

Fonte: Adaptado de [28].

Como resultado desta degradacdo, ocorre perda de massa e de flexibilidade
(uma vez que grupos dissulfeto e formaldeido possibilitam maior flexibilidade a
molécula).[28]

A temperatura maxima de servico para selantes de elastdmeros de polissulfeto
estd em torno de 90°C, mas isto € influenciado pela formulacéo e, em particular, pelo
sistema de cura. Alguns selantes aeroespaciais sdo testados em temperaturas até
150°C acima e provavelmente lidam com temperaturas tdo altas como esta em

servico, ainda que de forma intermitente.[21]

Normalmente, os polissulfetos sofrem degradacdo em temperaturas acima de
100°C, processo este que € acelerado pela presenca de oxigénio e de radiacdo UV. Em
relacéo a resisténcia térmica, termo-oxidativa e a radiacdo UV, o elo nestes polimeros
de polissulfeto comerciais é o grupo formaldeido. Com calor e oxigénio, a aparéncia
inicial dos grupos carbonila no espectro de infravermelho da degradagdo de
polimeros de polissulfeto baseados em bis-2-cloroetilformal é devida provavelmente
a peroxidacdo do grupo formaldeido, o que leva a cisdo de cadeias e formacdo de
unidades menores, como os ésteres. Aléem disso, calor e/ou UV acarretam a hidrolise
acida catalisada do grupo formal, também levando a cisdo de cadeia, formacéo de
grupos hidroxila e liberagdo de formaldeido. Na presenca de agentes secantes, a

degradacéao e diminuida consideravelmente. [21]
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As técnicas analiticas usadas para caracterizar os polissulfetos (RMN de H e
13C, cromatografia gasosa e espectrometria de massas) passaram a ser utilizadas de
uma maneira elegante para desvendar as complexidades dos processos de
degradacdo. Desta maneira, 0S mecanismos propostos para a degradacdo térmica,
oxidativa e por radiacdo UV em polimeros de polissulfeto apontam que a hidrdlise € a

rota mais significativa. [21]

Catsiff et al.[30] fizeram estudos de evolucéo dos gases eliminados no processo
de degradacdo térmica do poli (sulfeto de etileno). Neste estudo, uma curva de
evolucdo gasosa em funcéo do tempo foi obtida a partir do poli (sulfeto de etileno).
Esta curva apresentou dois estagios, o primeiro com duracdo de 110 minutos, em
torno de 230°C, e o segundo durando até o final do experimento (4 horas no total).
No primeiro estagio, o principal produto gasoso detectado por espectroscopia na
regido do infravermelho foi o gas etileno. Esta geracdo de etileno a partir do poli
(sulfeto de etileno) sob condi¢des ndo oxidantes é explicada pela ocorréncia de cisao
homolitica da ligacé@o C-S, seguida por rapida perda de fragmentos alquila (Figura 8).

Figura 8: Geracao de gas etileno devido a cisdo homolitica da ligagédo C-S.

A
-------- ~ SCH,CH,SCH,CH, ~~~nn == nnnnSCH,CH,® ®SCH,CHyn~rr

l rapidamente

ot koo e i S. + CHZ:CHE

Fonte: Adaptado de[30].

A partir destes estudos, puderam concluir que possiveis fatores capazes de
influenciar o grau de instabilidade s&o: concentracéo dos grupos terminais, tipo do
destes grupos terminais, e presenca de fragmentos inorganicos na cadeia polimerica.
Por exemplo, compostos Bu-SCH>CH>SZnSCH>CH>SBu (sais do tipo mercapteto de
zinco) evolvem rapidamente etileno e H>S em temperatura de 220°C e acima. Além
disso, produtos da degradagdo térmica destes modelos de sais corroboram a

ocorréncia de cisdo da ligacdo S-Zn.
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Propriedades viscoelasticas

Os polimeros polissulfeto apresentam habilidade de liberar stress
internamente, quando ja curados, pelo intercambio de reacdes entre ligacOes
mercaptana e dissulfeto. Esta habilidade é extremamente valiosa na manutencédo da

adesdo em juntas submetidas a movimentacao.

Entre os polimeros poli (sulfeto), poli (sulfeto de fenileno) é um exemplo

de polimero com varias aplicacoes industriais.

1.2.5 - Polimeros poli (sulfeto de fenileno)

O poli (sulfeto de fenileno) (do inglés poly (phenylene sulfide) - PPS) é um
membro do rol de plasticos de alta performance que chama atencdo devido as suas
excelentes propriedades mecanicas, resisténcia a solventes e a altas temperaturas,
entre outros atrativos. Este homopolimero linear, cuja férmula estrutural é mostrada
na Figura 9 é termoplastico e semi-cristalino. Apresenta boa estabilidade térmica,

alta resisténcia quimica e mecanica, e baixa hidrofilicidade. [31]

Figura 9: Féormula estrutural do PPS.

O—+

Fonte: Adaptado de[32].

PPS é um solido branco, com temperatura de transi¢do vitrea, Ty, em 92°C,
ponto de fusdo em 270-290°C e 65% de cristalinidade. Foi o primeiro polimero
processado por fusdo a ser dopado com fortes aceptores de elétrons (AsFs) a fim de
fornecer produtos altamente condutores. A primeira sintese de laboratério de PPS foi
reportada por Macallum et al.[33] e envolvia a reacéo de fusdo de 1,4-diclorobenzeno,
enxofre e carbonato de sodio. A empresa Phillips Petroleum produz PPS em po, filme
e/ou fibra desde 1973, sob o nome de Ryton e produzido a partir de 1,4-

diclorobenzeno e sulfeto de sodio (processo de alta pressdo) em um solvente polar
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(N-metilpirrolidona). A sintese cléassica € baseada na poli condensacdo do 1,4-

diclorobenzeno com NaS (cuja reacdo € mostrada na Figura 10) ou na poli

condensacao de sais de 4-clorotiofenol.[34]

Figura 10: Reagdo entre 1,4-diclorobenzeno e sulfeto de sodio, para producdo de poli (sulfeto de

fenileno).

n Cl —QCI + n/2Na,S —);E@—SJ‘
n

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em escala laboratorial, preferem-se processos de baixa pressdo pela facilidade
de manuseio dos reagentes e pelas questdes de seguranca. Além dessa, existem outras

rotas sintéticas para preparo do PPS.

Em relacéo as aplicagdes, o poli (sulfeto de fenileno) é um pléstico versatil e de
alta performance, utilizado em engenharia, especificamente como matriz de
compdésitos contendo fibra de vidro, fibra de carbono, particulas condutoras elétricas,
etc. [34] O poli (sulfeto de fenileno) esta presente em diversos produtos comerciais, como 0s
mostrados nas Figuras 11, obtidos a partir da resina de alto desempenho TORELINA®. Este
material ¢ um pléastico de engenharia da Toray que possui excelentes propriedades
relacionadas a resisténcia ao calor, retardante de chama, resisténcia quimica, forca fisica.
Essas caracteristicas o tornam ideal para uma ampla gama de aplicagdes: interruptores,
conectores € outros componentes eletronicos e elétricos, alternadores e outros componentes

para automoveis (incluindo pecas de chassis e caixas), além de componentes de equipamentos

de escritorio.[35] [36]
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Figura 11: TORELINA® e produtos comerciais obtidos a partir dela.

Fonte: Adaptado de [35] [36].

1.3 - Materiais contendo germanio e enxofre

Os compostos conhecidos como tiolatos metalicos sdo comumente utilizados
como nucledfilos em quimica organica sintética. Uma vez que estas espécies
apresentam alta nucleofilicidade em relacdo a diversos eletréfilos, séo empregados
como intermedidrios em muita reacdes de quimica organica, as quais incluem
deslocamento de carbono saturado, adicdo em alcenos e alcinos deficientes em
elétrons, reagbes de ring-opening de oxiranos, e acilacdo. Além disso, tiolatos
metélicos poliméricos sdo novos polimeros de potencial utilizacdo como materiais
funcionais, uma vez que sua estrutura caracteristica inclui trechos Ge-S-C na cadeia
principal. Como frizado por Shoda et al., a formagdo de um tiolato metalico
polimérico requer a reacdo entre um anion tiolato (RS-) e um reagente metélico (MX)
gue possua um grupo abandonador apropriado (X), como mostrado na Figura 12.
[37]
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Figura 12: Reacdo de formagéo de tiolato metalico a partir de anion tiolato e um reagente metalico.

R-S- + MX - R-SM + X-

Fonte: Adaptado de [37].

Este processo inclui a formacéo de uma ligagcdo enxofre-metal, no entanto, néo
envolve o processo de formacédo da ligacdo metal-carbono, porque a parte metalica

(M) sempre se comporta como um centro eletrofilico (e ndo como um nucleéfilo).

Compostos divalentes de germanio (germilenos) sdo reagentes bastante Uteis
na obtencéo de tiolatos de germanio poliméricos por apresentarem tanto um centro
nucleofilico (devido ao par de elétrons isolado) quanto um centro eletrofilico (devido
ao orbital vacante 4p no mesmo atomo de germanio). (Figura 13) Kobayashi et al.[38,
39] desenvolveram uma série de co-polimerizagdes usando germilenos como
mondmeros, tendo como base sua reatividade anfifilica, sendo que algumas destas
co-polimerizacdes envolveram a formacado de ligacdes Ge-C como resultado da forte
nucleofilicidade dos germilenos em relacdo aos atomos de carbono com deficiéncia de

elétrons.

Figura 13: Estrutura de germileno que possui um par isolado (centro nucleofilico) e um orbital 4p

vacante (centro eletrofilico).

¥ eletrofilo

> Ge D)

O k nucledfilo

Fonte: Adaptado de [40].
Tiolatos metalicos poliméricos sdo polimeros novos e apresentam utilidades

como materiais funcionais devido a sua estrutura, que possui a unidade Ge-S-C na
cadeia principal. Shoda et al. [37] sintetizaram polimeros contendo germanio, 0s
guais apresentam uma unidade de tiolato de germénio (-Ge-SCH2CH2CH?>-) na cadeia

principal (poli (tiolato de germanio)). Esta reacdo, esquematizada na Figura 14, é um
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exemplo de "co-polimerizacdo por oxidagdo-reducdo” onde as espécies divalentes de
germanio (la ou 1b) sdo oxidadas a unidades tetravalentes de germanio (3aou 3b) e a

unidade C-S-C do tietano é reduzida a uma unidade de tiolato de germanio (Ge-S-C).

Figura 14: Esquema mostrando a reagdo entre compostos divalentes de Germanio e tietano.

R
(;el{2 + > / Ge— SCHQCH20H2
1a s \ | ¥
d ) R B
1b o "3
3b
?lMea
/N
ol Ge[N(SiMe,),1,
SiMes 1b
1a

Fonte: Adaptado de [40].

z

Outro exemplo é apresentado por Nellis et al.[41] que sintetizaram um
polimero de sulfeto de germénio unidimensional através de recristalizacio
hidrotermal de 6xido metélico e sulfeto, na presenca de aminas organicas. Devido ao
arranjo regular de poros e canais, estes materiais podem ser usados como peneiras

moleculares, trocadores de ions e catalisadores.

Vulcanizacgdo inversa é outro processo capaz de estabilizar enxofre polimérico
atraves da copolimerizacdo de um grande excesso de enxofre com uma modesta
quantidade de pequenas moléculas (dienos). Difere da vulcanizagdo convencional,
onde polidienos sé@o entrecruzados com uma pequena quantidade de enxofre, a fim de
formar borracha sintética. O enxofre possui um numero de propriedades
interessantes, por exemplo, capacidade eletroquimica elevada, e alto indice de
refracdo. Exemplos de co-polimeros de enxofre sintetizados pela vulcanizagdo inversa
a partir de enxofre elementar e DIB (1,3-diisopropenylbenzene) sdo aqueles

apresentados por Namnabat et al.[42] (que fornecem materiais moldaveis e
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transparentes com potencial de uso no infravermelho, em 3-6 microns), Chung et
al.[43] (estes novos materiais apresentam propriedades eletroquimicas e podem ser
usados como material ativo em baterias Li-S) e Griebel et al.[44] (eles obtiveram um
co-polimero termoplastico com alto conteudo de ligagdes S-S (50-80%) para 6tica no
infravermelho). Estes sdo exemplos de novos materiais obtidos a partir de uma
matéria prima quimica alternativa, com possiveis aplicagbes em otica, circuitos

fotonicos de alta densidade, e componentes para infravermelho.

1.4 - Lantanideos

As propriedades de fotoluminescéncia dos compostos de terras raras, ou
compostos lantanideos, vem fascinando pesquisadores durante décadas. Uma
caracteristica interessante dos compostos lantanidicos luminescentes € a emissdo em
linhas finas, que resulta em uma elevada pureza da cor da luz emitida. A emissdo de
cor depende do ion lantanideo e também do ambiente experimentado pelo ion. Entre
as aplicagbes, encontram-se amplificadores Opticos, guias de onda [45], membranas
de biocelulose luminescentes obtidas pela incorporacdo de solucdes etandlicas de
compostos de europio, como [Eu(BTFAC)3(H20)-] [46], dispositivos contendo dupla
e tripla camada OLED que utiliza complexos de B-dicetona [Eu(bmdm)z(tppo)2] [47]
e uso do ion Eu3* como sonda para investigacdo da pureza de compostos de gadolinio
[48], entre outras.

1.4.1 - Luminescéncia

Materiais luminescentes (ou fdsforos) sdo geralmente caracterizados pela
emissdo de luz. A luminescéncia pode ocorrer como resultado de diferentes tipos de
excitacgdo, refletindo-se em expressdes como foto-, eletro-, quimio-, termo-, sono- ou
triboluminscéncia. Na prética, a excitagdo geralmente ocorre via raios-X, raios
catodicos ou radiacdo UV. O papel do fésforo € o de converter a radiacédo incidente em

luz (no visivel ou no infravermelho, por exemplo). [49]

Materiais luminescentes inorganicos sdo conhecidos desde o século 10 na
China e no Japéo, e desde o final da idade média na Europa. Os primeiros materiais

foram encontrados na natureza, caso dos cristais de willemita (Zn2SiOas), scheelita
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(CaWO0g) e calcita (CaCO3), que sdo naturalmente dopados. Em torno de 1600, a
pedra de Bolonha atraiu a atencdo de Galileu Galilei, que embora ndo entendesse o0s
processos fisicos envolvidos, sabia ndo tratar-se de um mistério. Este mineral, a
barita (BaSO4), emite uma luz amarelo-alaranjada de longa persisténcia apos ser
submetido a luz solar. Quem explicou o fenémeno foi Kirchner, em 1671, ao aquecer o
mineral com carbono. Ele percebeu que isto aumentava a luminescéncia, indicando
que a emissdo de luz se devia ao BasS, e ndo ao BaSOas. Nesta época, 0s materiais
luminescentes eram usados como itens decorativos, e na fabricacdo de mantas para
lampides a gas e pedras para isqueiros[50]. Ao final do século dezenove houve um
primeiro marco bastante importante em relagdo aos materiais e dispositivos
luminescentes, que foi a realizacdo de descargas de gas e feixes de elétrons em tubos
de vidro evacuados por Geissler e Braun, além da descoberta dos raios-X por
Rontgen. A visualizacdo das descargas de gas, dos raios catédicos e dos raios-X
representa também o inicio da utilizacdo pratica dos materiais luminescentes. A
partir destes resultados, os primeiros dispositivos luminescentes comegariam a ser
desenvolvidos alguns anos depois: tubos de raios catodicos, lampadas fluorescentes e
telas intensificadoras de raios-X. Nesta sequéncia, as pesquisas relacionadas a tubos
de raios catodicos e fésforos relevantes foram estimuladas durante a segunda guerra
mundial para utilizacdo em telas de radares. Havia, ainda, a rapida e bem sucedida
aplicacdo das lampadas fluorescentes para propésitos de iluminacdo, assim como o
uso dos raios-X para imagiamento médico, utilizagcdes estas que intensificaram a
pesquisa focada em novos materiais luminescentes na primeira metade do século XX.
[49]

Os primeiros dispositivos luminescentes continham material com apenas um
fosforo. Normalmente, a luz emitida ndo era branca e, sim, colorida. No caso do
CaWOQas, que emite no azul, é um fésforo altamente eficiente, usado em telas
intensificadoras de raios-X nos primeiros tubos de raios catédicos de Braun, assim
como nas primeiras lampadas fluorescentes de Edison. A iluminagdo tornou-se mais
colorida com os tubos de neon. A partir das descargas de nebdnio, argbnio ou
mercudrio, combinadas a diferentes fésforos e vidros coloridos, diferentes lampadas
coloridas foram sendo concebidas. Estas lampadas foram apresentadas por Claude na
exibicdo mundial de 1937, em Paris, e eram usadas em publicidade. No entanto, para

fins de iluminacéo, a emissdo de luz deveria ser branca. Usando apenas um fésforo, a
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geracdo de luz branca é possivel se a emissé@o for mais ou menos continua ao longo da
regido do visivel do espectro eletromagnético. Com base neste principio, uma
lampada foi inventada em 1926 por Meyer, mas as aplica¢Ges técnicas ndo tiveram
inicio antes de 1938. Lampadas como esta continham halofosfatos, como

Cas(P04)3(CI,F):SB3*,Mn2+ e estdo em uso até os dias de hoje (Figura 15).[49]

Figura 15: (a) Espectro de emissdo de Cas(PO4)s3(Cl, F):Shs+,Mn2+ (linha sélida) utilizado em
lampadas de fosforo, em comparagdo com a curva de sensibilidade do olho humano; (b) Espectro de
emissdo do BaMgAlicOi7:Eu+ (linha soélida), LaPO4:Ce3+,Th3+ (linha pontilhada), Y203:Eu3* (linha
tracejada) como utilizado em lampadas de 3 cores (em mistura 10:60:30) em comparagdo com a curva

de sensibilidade do olho.
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Fonte: Adaptado de[49].

A emissdo destes fosforos tem o aspecto de uma banda alargada. Embora a
eficiéncia determinada fisicamente seja elevada, a quantidade de luz produzida
(medida em Iimen) pela emissdo € baixa em comparac¢do com a luz do dia, levando
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em consideracéo a sensibilidade do olho humano (Figura 15a). Tal fato se aplica
especialmente a emissdo do vermelho além de 610 nm, onde a sensibilidade ocular é
mais baixa. Koedam e Opstelten sugeriram, em 1971, a utilizacdo de materiais
luminescentes a base de terras raras, e esta foi mais uma etapa bastante importante.
A partir das transicdes f-f, caracterizadas por linhas finas, a emissdo dos fosforos
pode ser restringida a regido do visivel, resultando em elevadas eficiéncia e
intensidade luminosa (Figura 15b). Embora a possibilidade de cobrir todas as cores
ao longo do espectro seja baixa, existe a possibilidade de utilizar pelo menos trés
fosforos com emissGes no azul, no verde e no vermelho, e desta forma a faixa
espectral pode ser abrangida (Figura 15b). Nos dias de hoje, misturas de trés fésforos
sdo utilizadas em lampadas fluorescentes ao redor do mundo.

Os materiais luminescentes que contém ions terras raras permitem uma série
de aplicacBes em dispositivos Opticos, magnéticos, elétricos, ceramicos, entre outros

exemplos. Sao bastante utilizados em catalise, magnetos e vidros. [50]

1.4.2 - Luminescéncia de Lantanideos

Os ions trivalentes da série lantanidica sdo caracterizados pelo preenchimento
gradual dos orbitais 4f, desde o 4f0 (para o La3*) até o 4f14 (Lu3*), como mostrado na
Tabela 4.[45]

Tabela 4. Estrutura eletronica dos ions lantanideos trivalentes

Elemento Simbolo Numero Configuracao Estado
atémico (Z) Ln3+ fundamental LN3*
Lantanio La 57 [Xe] 1So
Cério Ce 58 [Xe]4f! °Fs/2
Praseodimio Pr 59 [Xe]4f2 3H,
Neodimio Nd 60 [Xe]4fs *los2
Promécio Pm 61 [Xe]af4 514
Samario Sm 62 [Xe]afs 5H5/,
Eurodpio Eu 63 [Xe]4fe Fo
Gadolinio Gd 64 [Xe]4f? 8S7/2
Térbio Tb 65 [Xe]4fe Fe
Disprosio Dy 66 [Xe]4fo 6H15/2
Holmio Ho 67 [Xe]4fto Slg
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Erbio Er 68 [Xe]4fu s/

Tulio Tm 69 [Xe]4f12 3Hs
Itérbio Yb 70 [Xe]4fts 2Fas6
Lutécio Lu 71 [Xe]afi4 1So

Fonte: Adaptado de[45]

Um dos aspectos mais interessantes destes ions é sua fotoluminescéncia.
Diversos ions lantanideos apresentam luminescéncia nas regifes do visivel ou do
infravermelho préximo do espectro eletromagnético quando irradiados com radiacao
ultravioleta. A cor da luz emitida depende do ion: o ion Eu3* emite luz vermelha, Th3+
emite luz verde, Sm3+ emite laranja, e Tm3+ azul claro. Yb3+, Nd3+ e Er3*+ so bastante
conhecidos por sua luminescéncia no infravermelho préximo, mas outros lantanideos
(Pr3+, Sm3+, Dy3+, Ho3* e Tm3*) também apresentam transi¢cbes na regido do
infravermelho proximo. Gd3+ emite na regido do ultravioleta, mas sua luminescéncia
apenas pode ser observada na auséncia de ligantes organicos com niveis singleto e
tripleto proximos do nivel fundamental. [45]

Em relacdo a emissdo de luz dos ions lantanideos, usa-se o0 termo
“luminescéncia”, ao invés dos termos “fluorescéncia” ou “fosforescéncia”. A razao
para isso é que os termos fluorescéncia e fosforescéncia sdo utilizados para descrever
a emissdo de luz pelas moléculas organicas, e também porque eles incorporam
informacBes em relacdo ao mecanismo da emissdo: fluorescéncia € uma emissdo
singleto-singleto (por exemplo, transicdo permitida por spin) e fosforescéncia € uma
emissdo triplet-to-singlet (por exemplo, transicdo proibida por spin). No caso dos
lantanideos, as emissBes se devem a transi¢des intraconfiguracionais f-f, transicdes
dentro dos orbitais 4f. [45]

No caso dos lantanideos, a emissao se deve as transi¢des dentro da camada 4f -

as chamadas transicdes f-f intraconfiguracionais. [45]

Uma vez que a camada 4f parcialmente preenchida é bastante blindada do
ambiente pelas camadas fechadas 5s2 e 5p6¢ (Figura 16), os ligantes da primeira e
segunda esfera de coordenacdo perturbam as configuragdes eletronicas dos ions

lantanideos trivalentes em alguma extensdo. Esta blindagem é responsavel pelas
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propriedades especificas da luminescéncia dos lantanideos, principalmente pelas
bandas de emissdo finas (Figura 17) e pelos longos tempos de vida dos estados
excitados.[45]

Figura 16: Parte radial das fun¢des de onda hidrogenoides para os orbitais 4f, 5d e 6s do
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Fonte: Adaptado de [51].

Figura 17: Bandas finas referentes a emissdo do ion Eu3+ em matriz de SnO2.
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Fonte: Adaptado de[52].
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1.4.3 - Niveis de energia dos ions lantanideos

As propriedades Opticas dos materiais luminescentes sdo diretamente

relacionadas as transic¢des 4f-4f na configuracéo eletrénica 4fN.

No ion livre, os niveis de energia sdo descritos por um Hamiltoniano, (Hion
livre), que considera a interacdo resultante do campo central (Ho), a repulsdo
intereletrénica (Hgre) € a interacdo spin-Orbita (Hso), originando os niveis rotulados
na notacdo de momento angular como 25+1L;, onde S e L s&o os momentos angulares
totais de spin e orbital, e J é o0 momento angular total, que leva em consideracédo o
acoplamento de S e L.[53]

Hion tivre = Ho + Hgg + Hgo

A magnitude destas interagdes segue a ordem H, > Hgy > Hgp.

O ambiente quimico ocasiona perturbac6es ao ion, levando a degenerescéncia
em J dos niveis, originando os niveis Stark. Os numeros e rétulos irdo depender da
simetria apresentada pelo campo ligante. Esta perturbacdo provocada pelo ambiente
guimico que o ion terra rara sofre € descrita pelo Hamiltoniano de campo cristalino
(Hccy. O Hamiltoniano total é dado por:

H = Hiopn 1ivre + Hee

A interagdo do campo cristalino é bastante importante no caso das
intensidades das transicdes 4f-4f. Transi¢Oes desta natureza ocorrem, na maioria das
vezes, pelo mecanismo de dipolo elétrico, o que as torna proibidas pela regra de
Laporte. No entanto, se o sitio ocupado pelo ion terra rara ndo apresentar centro de
inversdo, a regra de Laporte € relaxada devido aos termos com paridade impar no
hamiltoniano de campo cristalino, que misturam estados de configuracdes
diferentes.[53] A Figura 18 mostra uma representacdo esquematizada/um diagrama

da ordem de grandeza de cada um dos componentes do Hamiltoniano total.
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Figura 18: Representacdo esquematica e magnitude dos efeitos das interagdes interatdmicas
e de campo ligante agindo na configuracao 4fN.
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Fonte: Adaptado de [53].

1.4.4 - Absorcao optica dos ions terras-raras trivalentes: analise de
Judd-Ofelt

Lantanideos sdo os elementos que vado do Lantéanio (La) ao Lutécio (Lu). Estes
elementos apresentem numeros atébmicos de 57 a 71 e pertencem a um grupo
separado na tabela periddica. Terras raras (TR) € um termo comumente utilizado
para se referir aos elementos acima, incluindo Itrio e Escandio A caracteristica mais

notavel destes elementos esta na camada 4f preenchida parcialmente. [54]

Os TR podem ser inseridos em diferentes matrizes, na forma de ions divalentes
ou trivalentes. Como ions divalentes, exibem linhas de absor¢do - emissdo largas
relacionadas as transi¢cdes permitidas 4f — 5d. Na forma trivalente, os TR perdem
dois elétrons 6s e um elétron 4f ou 5d. A interacéo de Coulomb de um elétron 4f com

um nucleo positivamente carregado faz com que o nivel 4f fique dividido em um
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conjunto de multiplicidades com diferentes energias que, num primeiro momento,
sdo independentes da matriz hospedeira uma vez que o nivel 4f é bastante blindado

de influéncas externas das camadas 5s e 5p.[54]

A Figura 18 mostra um diagrama de niveis de energia para os estados
fundamentais 4fN dos ions trivalentes inseridos em LaCls. Em uma segunda
aproximacéo, a construcdo exata e precisa dos multipletos depende do material
hospedeiro, através do campo cristalino e das interacdes covalentes com os ligantes
ao redor do ion TR. Um ligante € um atomo (ou molécula, ou radical ou ion) com um
ou mais pares de elétrons ndo compartilhados que podem se ligar a um ion (ou
atomo) metalico central para formar um complexo de coordenagdo. Exemplos de
ligantes incluem ions (F-, ClI-, Br-, I, S2) e moléculas (NH3z, H20, NO, CO) que doam
um par de elétrons a um a&tomo metélico ou a um ion, e alguns ligantes podem formar

complexos bastante estaveis ao compartilhar seus elétrons com metais.[54]

As transi¢cbes épticas entre niveis multipleto 4f sdo proibidas pela regra de
selecdo de paridade. Esta regra estabelece que as funcdes de onda dos estados inicial
e final de uma transicdo atdbmica (ibnica) precisam ter diferentes paridades, para que
seja uma transicido permitida. A regra de selecido de paridade pode ser parcialmente
relaxada se o ion (ou atomo) estiver inserido em uma matriz, devido a acdo do campo
cristalino, que da origem as linhas proibidas. O campo cristalino é o campo elétrico

criado por uma matriz na posicéo do ion.[54]

A regra de selecdo de paridade é levemente relaxada pela mistura dos estados
5d com os estados 4f e pela perturbacdo da simetria do ion TR, causada pela
influéncia da matriz e que é tanto maior quanto maior for a covaléncia. Covaléncia
elevada implica compartilhamento mais forte de elétrons entre o ion TR e os ligantes.
Este efeito € conhecido como efeito nefelauxético. As linhas de absorcdo e emissao
resultantes sdo caracteristicas de ions TR individuais e bastante estreitas, por estarem

relacionadas as transicoes proibidas da camada interna 4f.[54]

A anélise de Judd-Ofelt (JO) permite o célculo da forca do oscilador de uma
transicao por dipolo elétrico (DE) entre dois estados de um ion TR trivalente inserido

em uma determinada matriz. Os estados possiveis para o ion TR sdo frequentemente
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descritos como 25*1L;, onde L = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 ... determina 0 momento angular
total do elétron, e é representado pelas letras S, P, D, F, G, I. O termo (2S+1) é
chamado de multiplicidade de spin e representa o niamero de configuragdes de spin,
enquanto J € o momento angular total, que é a soma vetorial do momento angular
total e de spin (J=L+S).[54]

O valor (2J+1) é chamado de multiplicidade e corresponde ao namero de
combinacg@es possivei de momento angular e de spin que fornecem o mesmo J. Desta
forma, a notacgao 4152 para o estado fundamental do Er3* corresponde ao termo (J, L,
S) = (15/2, 6, 3/2), que tem multiplicidade de 2J + 1 = 16 e multiplicidade de spin 2S

+1=4. Se as funcdes de onda [1;) e |1)) corresponderem aos estados inicial (***'L))

e final (ZS’HL],) de uma transicdo de dipolo elétrico de um ion TR, a linha de forca

desta transicéo, de acordo com a teoria de JO, pode ser calculada usando:

Sea = |(Wr|Hea|$i)]” = Skezas Q| (£¥S'LT U £VSL),

onde H,; é o Hamiltoniano da interacdo DE, Q, sdo os coeficientes que
refletem a influéncia da matriz, e U%) sdo as componentes reduzidas do operador
tensor, as quais sdo virtualmente independentes da matriz, e cujos valores sdo
calculados usando a aproximacao por acoplamento intermediario. Os valores tedricos

de S,, calculados sdo comparados com os valores experimentais, através de:

_ 3hen 241 a(l)
Sexp = 8m3e2(A) Xed fband P da,

Onde (1) é o comprimento de onda médio da transicdo, i é a constante de
Planck, c é a velocidade da luz, e é a carga eletronica elementar, a(A1) € o coeficiente
de absorcéo, p é a concentracdo do ion TR, n € o indice de refracdo e o fator y,.; =

2 2
(n®+2) /9 é a correcdo de campo local.[54]

A ideia central da analise de JO é minimizar a discrepancia entre os valores de

linha de forgca experimentais e calculados, Eexp € Sed, atraves da escolha dos

coeficientes (;, usados para caracterizacdo e comparacao de materiais.
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A andlise completa poderia incluir também as transi¢es por dipolo magnético.
O valor de Q, é importante uma vez que é o mais sensivel a estrutura local e a
composicao da matriz, e estd também relacionado ao grau de covaléncia. Os valores
de Q, sdo utilizados para calcular as probabilidades de transicdo radiativa e 0s
tempos de vida dos estados excitados, que sdo bastante Uteis em inumeras aplicacfes

Oticas.

A Figura 19 apresenta parte substancial dos niveis de energia originados a
partir da configuracdo 4fn como funcéo de n para os ions trivalentes. A largura das
barras na Figura fornece a ordem de magnitude do desdobramento do campo

cristalino (menor do que o observado para os ions de metais de transicdo).[55]



Figura 19: Diagrama de niveis de energia dos ions TR.
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Nas Ultimas décadas, os terras raras tem se tornado vitais no desenvolvimento

de materiais e tecnologias relacionados a Otica avancada, e aqueles envolvendo
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luminescéncia no infravermelho préximo sdo de grande interesse devido as
aplicacbes em telecomunicacbes, lasers, dispositivos LEDs/OLEDs, ciéncias
biolégicas e conversdo de energia solar. Fibras 6ticas de s6lica dopadas com Erbio séo

esqueleto indispensavel em qualquer rede de telecomunicac¢des de longo alcance [56].

Boa parte do espectro eletromagnético (650 - 1700 nm), principalmente a
referente ao infravermelho proximo (NIR - Near Infrared), apresenta pouca
interferéncia com biomateriais, pois os fétons conseguem penetrar profundamente
em amostras bioldgicas, células e tecidos, e isto € uma possibilidade interessante para
bio-analises e bio-imagens. Aliado a isto, a luz infravermelha é menos espalhada que
a visivel ou a UV, e se espera que as perdas sejam menores [56].

Em relacdo aos beneficios que os terras raras trazem, podemos destacar o
advento das nano particulas para conversdo ascendente (UC, up-conversion), que
tem revolucionado o campo dos imuno-ensaios, e estes materiais luminescentes tem
sido aplicados com grande sucesso em bio-imagem. No campo da energia sustentavel,
os terras raras sdo componentes-chave em varios dispositivos, fornecendo magnetos
de alta coercitividade para moinhos de vento ou bicicletas elétricas, geladeiras
baseadas no efeito magnetocaldrico, baterias de litio recarregavel ou de hidreto, ou
células solares nas quais os terras raras atuem como conversores descendentes (DC,
down-donversion) e conversores ascendentes (UC, up-conversion), a fim de colher as

regides UV e NIR do espectro, respectivamente [56, 57].

Algumas aplicag¢des incluem membranas de biocelulose luminescentes obtidas
pela incorporacdo de solucdes etandlicas de compostos de eurépio, como
[Eu(BTFAC)3(H20)2] [46], dispositivos contendo dupla e tripla camada OLED que
utiliza complexos de B-dicetona [Eu(bmdm)s(tppo)2] [47] e uso do ion Eu3* como

sonda para investigacdo da pureza de compostos de gadolinio [48].

A regido espectral do infravermelho proximo comega em 750 nm e se estende
até 2500 nm. Embora muitos ions lantanideos trivalentes emissores no visivel
também apresentem emissdes nesta faixa (como Sms3*+ e Eus*), a definicdo de
lantanideo emissor no infravermelho abrange somente aqueles ions que emitam

principalmente no dominio espectral considerado (infravermelho préximo) [56].
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Considerando as aplicacfes selecionadas, Er3+ tem emissdo no visivel e no NIR
e é candidato de escolha para telecomunicac¢des com sua linha de emissdo em 1.53 -
1.54 um. A transicdo do Nd3+ (4Fs/2 ~ 4l12/2 ) em ~1.35 um esté localizada em faixa de
outra janela de telecomunicacéo [56].

Nd3+ é um ion interessante uma vez que seu espectro de absorcdo apresenta
transicoes f-f de intensidade consideravel (até € ~10-12 M-1 cm-?) e sua principal linha
de fluorescéncia em 1.06 um é uma transicao bastante explorada em lasers Nd:YAG e
gue pode ser duplicada para fornecer emissdo verde em 532 nm, triplicada para

produzir luz azul ou quadruplicada para gerar emissdao UV em 266 nm [56].

Diversos ions Ln3* podem ser aplicados para conversdo ascendente (UC, up-
conversion), processo onde fotons no infravermelho préximo sédo convertidos em um
foton visivel. Na maioria das aplicacbes biologicas que se baseiam em conversao
ascendente de nano particulas, estas sdo co-dopadas com Er3+ e Yb3+, o Gltimo agindo
como sensibilizador [56].

Neste trabalho, ion terra rara Er3* foi adicionado as amostras Geprop 0.5:1
200°C a fim de investigar a possibilidade destas matrizes apresentarem propriedades

luminescentes.
1.4.6 - Espectroscopia do ion Erbio - Er3+

O ion lantanideo Erbio - Er3+ possui estrutura eletronica [Xe]4fll. Esta camada
4f parcialmente preenchida ¢ blindada pelas camadas 5s2 e 5pé. O ion Erbio
geralmente é escolhido para aplicacdes em laser e amplificacdo na regido de 1.5 um
devido a transicdo “liz/2 — “4lis2. O esquema de niveis de energia do Er3+ é
apresentado na Figura 20. A notacdo de Russel-Saunders 25+1L; é utilizada para os
niveis de energia, onde J é o momento angular total, S é o momento angular total de

spin e L € o momento angular total orbital. [58] [59]
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Figura 20: Estrutura de niveis de energia do Er3+. O comprimento de onda corresponde ao

comprimento de onda da transicao de um dado nivel de energia para o nivel fundamental.
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As transicdes 4f sdo proibidas por paridade no ion livre. Quando no soélido, a
presenca de atomos ao redor do ion perturba fracamente os estados 4f, permitindo as
transicdes de dipolo elétrico devido a mistura de estados de paridade oposta na
configuragéo 4f. Com o efeito Stark, a degenerescéncia dos niveis é quebrada, sendo
gue o nimero de componentes Stark dependera do nivel de energia e da simetria em
que esta o ion lantanideo. Aliada a contribuicdo de dipolo elétrico forcado referente a
matriz, a transicdo “4liz/2 — 4lis/2 do Er3* em 1.5 um tem forte carater dipolo
magnético. Tempos de vida desta transicdo em um solido podem ser de até 10

ms.[58]

As transic¢Oes entre os niveis de energia do estado fundamental e do estado

excitado podem ser observadas em medidas de absor¢do. A Figura 21 mostra a
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medida de absor¢do de uma fibra dopada com Erbio em temperatra ambiente. Os
picos correspondem as transicdes entre o estado fundamental 4li5,2 € 0s estados

excitados. As regides em 1480 nm e 980 nm apresentam absorcao significativa.[59]

Figura 21: Espectro de absor¢do experimental de uma fibra de Germanio, Aluminio e silica

dopada com Er3+,
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Fonte: Adaptado de[59].

O espectro do Er3* na regido de 1.5 um depende da matriz em que o ion esta
inserido. Os picos e vales vistos nos espectros apresentam diferentes formatos de
acordo com a localizagdo precisa dos niveis Stark, as intensidades das transi¢6es
entre 0s niveis Stark, e a quantidade de alargamentos homogéneos e néo-
homogéneous destes niveis. A Figura 22 apresenta espectros de absorcdo e emissdo
de Er3* na regido 1.5 um, correspondendo a transicéo “liz/> — 4lis/2 para matrizes de
vidro telurito, vidro fluoreto (ZBLYAN) e para vidro de silica Al-Ge.[59]
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Figura 22: Espectros de absorcao e emissdo de Er3+ proximo a 1.5 um em vidros ZBLYAN,

teluritos e silica Al-Ge.
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2 - OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho é a obtencédo de materiais poliméricos a base de
germanio e enxofre para aplicacGes dpticas. Para isso, 0s objetivos compreendem:
)] Preparacdo destes materiais poliméricos,
)] caracterizacao, fisico-quimica e estrutural, utilizando diferentes técnicas
espectroscopicas;
iii)  Obtencédo de amostras dopadas com ions Er3+;

iv) Estudo da luminescéncia desses materiais dopados com ions Er3+
3 - MATERIAIS E METODOS
3.1 - Preparo das amostras
3.1.1 - Reagentes

Foram utilizados neste trabalho os seguintes reagentes:

- Cloreto de Germanio(lV) (GeCls); d = g.mL"1 - 99% - Alfa Aesar ou Sigma Aldrich
- Propanoditiol (1,3-propanoditiol); d = g.mL"1 - 99% - Sigma Aldrich
- Sulfeto de Terras raras: Er2Sz; CAS 12159-66-9 - 99.9% - Cerac

3.1.2 - Preparo das Amostras Geprop

As amostras denominadas Geprop foram preparadas variando a proporc¢ao de
GeCls (Tabela 5) e a temperatura final do tratamento térmico a que foram submetidas
(180°C ou 200°C, Figura 23). Desta forma, para o preparo da amostra Geprop 0.5:1
180°C, foram adicionados 0.5 mL de GeCls e 1.0 mL de 1,3-propanoditiol a um
béquer de 10 mL. A solugdo foi deixada em repouso por 5 dias, em temperatura
ambiente. ApOs este periodo, foi transferida para um frasco de vidro (Figura 24a) e
levada ao forno, para o tratamento térmico cuja rampa € mostrada na Figura 23a,

com temperatura final de 180°C.
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Tabela 5 — Amostras e quantidade de GeCl4 and 1,3-propanoditiol utilizadas para o preparo

GeCl, (mL) 1,3-Propanoditiol (mL) Amostras Renomeadas
0.5 1.0 GeProp 0.5:1180°C
1.0 1.0 GeProp 1:1 180°C
15 1.0 GeProp 1.5:1180°C
0.5 1.0 GeProp 0.5:1200°C Geprop 1
1.0 1.0 GeProp 1:1200°C Geprop 2
1.5 1.0 GeProp 1.5:1200°C Geprop 3

Fonte: Elaborado pelo autor.

Embora tenham sido preparadas amostras tratadas com temperatura final em
180°C ou 200°C, nesta tese sdo mostradas caracteriza¢des das amostras tratadas com
temperatura final em 200°C, uma vez que a estabilidade destas foi melhor. Além
disso, as amostras tratadas com temperatura final em 200°C foram renomeadas

Geprop 1, Geprop 2 e Geprop 3.

O roteiro abaixo mostra o calculo utilizado para se obter a razdo molar entre

Ge e S, para as amostras Geprop (resultados sdo mostrados na Tabela 6).

m (GeCly)
d(GGCLl_) = m,m =d.V
m= 18449 x 0.5mL = 0.942¢g
mL
m(GeCly) 0.942¢g

= 4.39 x 107 3mol

n(GeCla) = 1 Gect,y ~ 21445gmol T

Tabela 6 - Razdo molar das amostras preparadas

Geprop 1 GeProp 2 GeProp 3
n(GeCl,) 439X 103mol 8.60 % 1073mol  1.29 X 10~?mol
n(1,3-propanoditiol) 9.96 x 1073mol 9.96 x 103mol  9.96 X 10~3mol
Razio molar 1:2.3 1:1.2 1:0.8

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 23, sdo mostradas as rampas de aquecimento a que foram
submetidas as amostras. Em (a), a rampa onde a amostra permaneceu durante 1h em
50°C, 1h em 120°C e 2h em 180°C. Em (b), a temperatura final é de 200°C (em vez de
180°C).

Estas etapas das rampas de aquecimento foram importantes para evitar a
formacdo de bolhas nas amostras Geprop (Figura 24b-c). Com a elevacdo da
temperatura, a viscosidade delas também se eleva. Durante o aguecimento, produtos

volateis, como gas HCI, sdo liberados. Portanto, distribuir o tratamento térmico em
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patamares permitiu que os produtos volateis fossem eliminados de maneira

satisfatoria, evitando que ficassem aprisionados na amostra.

Figura 23: Rampas de tratamento térmico seguidas para as amostras (a) Geprop 180°C e (b) Geprop
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Estas amostras Geprop foram aquecidas em frascos de vidro pequenos (Figura
24a). Com o auxilio de um cilindro para corte, amostras circulares foram retiradas do
frasco (Figuras 24b and 24c).

Figura 24: Amostra (a) GeProp 1:1 180°C, (b) GeProp 0.5:1 180°C e (c) GeProp 1°C.
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3.1.3 - Preparo das Amostras Geprop Luminescentes

As amostras luminescentes foram preparadas através da adicdo determinadas
massas de Er,Sz a determinados volumes de GeCls e PDT (1,3-propanoditiol), valores
estes mostrados na Tabela 7. Em seguida, seguiu-se o0 modo de preparo mostrado na

secdo 3.1.2.

Tabela 7 - Quantidades de GeClg, 1,3-PDT e Er,Ss utilizadas no preparo das amostras luminescentes e
respectivas concentrac¢des de Er3* nas amostras.

GeCl, (ml) 1.3-PDT (mL) Mmer=s3 (g) Mamostra (g) Mol% Ers+
Geprop 0.025 0.250 0.500 0.0200 0.375 0.025
Geprop 0.020 0.200 0.400 0.0100 0.300 0.020
Geprop 0.016 0.100 0.200 0.0050 0.150 0.016
Geprop 0.007 0.200 0.400 0.0047 0.300 0.007

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.1.3.1 Calculo da concentracio de Erbio nas amostras

O roteiro utilizado para o calculo das concentracbes de Er3* presente nas
amostras e cujo resultado é mostrado na Tabela 7 foi conduzido da seguinte forma,
utilizando como exemplo o calculo da concentracdo de Er3+ na amostra Geprop 0.025

mol% Er3+,

2Er3t + 3527 > Er,S;4

Mg 3+ = 167.259ix 2= 334.518i
mol mol
Mgz+ = 32.065ix 3= 96.195i
mol mol
g

Mgy,s, = 430713 ——

_ (2x167.259g/mol) X 0.020 g

= 0.01553322
Merst 430.713g/mol I
0.01553322 g
Er3t] = = 9.287 x 10~5mol
Ligg 167.259 g/mol mo
oy - 9287 X107 mol) x 1009 _
morh = 375 x 10-1g - Re monh

3.2 - Técnicas utilizadas na caracterizacao das amostras

As amostras Geprop obtidas foram caracterizadas utilizando-se as seguintes
técnicas:
3.2.1 — UV-Vis/Reflectancia

Os espectros de transmissdo foram obtidos em um espectrometro Perkin
Elmer Lambda 1050 UV/VIS/NIR. Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos
em um espectrébmetro Varian Cary 500 UV-Vis usando como referéncia padréo

espectroscopico de alta pureza MgO.

3.2.2 — TGA — FTIR

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas para as amostras solidas em
um sistema TG/FT-IR (todo o gas evaporado na camara TG é canalizado para o
espectrometro FTIR) onde o equipamento usado foi um Netzsch (model 209). Os
espectros FT-IR foram registrados na regido 4000 - 500 cm-1 com 4 cm-! de resolucgdo
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espectral, 32 escaneamentos, e detector DTGS. Amostras (5.0 mg) foram aquecidas
em cadinho de alumina usando N2> como gas de arraste (15 mL minl) e taxa de

aquecimento de 10°C/min.

3.2.3 — DSC — Calorimetria Exploratoéria Diferencial

As curvas DSC foram obtidas utilizando-se um DSC modelo Netzsch DSC
Pegasus 404F3 (NETZSCH GmbH, Selb, Germany). Amostras foram aquecidas em
cadinho de aluminio usando-se N> como gas de arraste (80 mL/min) e taxa de
aquecimento de 20°C/min. Utilizou-se também o equipamento Q100 TA
Instruments. Amostras foram aquecidas em cadinho de aluminio usando-se N2> como
gas de arraste (70 mL/min) e taxa de aquecimento de 10°C/min. Como referéncia

usou-se cadinho de aluminio vazio.

3.2.4 - BET

As medidas de area superficial e porosidade BET foram efetuadas em
equipamento Micromeritics modelo ASAP (Accelerated Surface Area and Porosimetry
System) 2010.

3.2.5— MEV — Microscopia eletronica de varredura

As imagens MEV e a analise EDS (Espectroscopia de raios-X por dispersao de
energia) foram obtidas em um equipamento FESEM - JEOL JSM — 7500F Scanning
Electron Microscope. As amostras foram recobertas com uma fina camada de
carbono em um metalizador Coating System BAL-TEC MED 020.

3.2.6 — DRX — Difracao de Raios-X

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se um difratbmetro
Siemens Kristalloflex, com filtro de niquel e radiacdo CuKq, entre os angulos 26 de 4
a 700 e tempo de contagem de 2s. As amostras foram colocadas sobre um suporte de

vidro.

3.2.7 — FTIR — Espectroscopia Vibracional no Infravermelho
Os espectros FTIR foram obtidos em um espectrémetro Perkin-Elmer, modelo
Frontier. As amostras foram maceradas e misturadas com KBr (para a regido 4000 -

330 cmt) ou Csl (para a regido 700 - 200 cml) e prensadas para obtencdo de
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pastilhas. Os espectros no modo ATR foram obtidos em equipamento Bruker Vertex
70 FTIR.

3.2.8 — Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros Raman foram obtidos no espectrémetro Raman HORIBA JOBIN
YVON modelo LabRAM HR 800, operando com um laser de He-Ne em 632,81
nm munido de camera CCD modelo DU420A-OE-325 do mesmo fabricante. Os
espectros foram obtidos na regido de 100 a 4000 cm-1, com um “hole” de 100 pum,

tempo de 200s e 2 ciclos.

3.2.9 — RMN - Ressonancia Magnética Nuclear

As medidas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) das amostras em
solucdo foram analisadas no espectrémetro Bruker, modelo Avance 111 600 HD (14,1
T), utilizando uma sonda criogénica de 5 mm. Para as amostras no estado solido,

utilizou-se o espectrometro Varian Inova 500 (11,7 T), com sonda CP/MAS de 4 mm.

Para as medidas em solucdo, do Geprop 3, da mistura inicial do Geprop 3 (1,3-
propanoditiol + GeCls) apos 7 dias, as amostras foram solubilizadas em 0,6 mL de
CDClz da Sigma Aldrich .

Também foi realizado um estudo do processo de reacdo, para este estudo na
mistura inicial da amostra Geprop 3 foi adicionado uma aliquota de 10 uL da solucéo

(logo apo6s a mistura) em 0,6 mL de CDCls..

As amostras solidas Geprop 1, Geprop 2 e Geprop 3 foram maceradas e

compactadas em um porta-amostra, para obtencdo do espectro de RMN de 13C.

3.2.10 — Luminescéncia (Er3+)

Os espectros de emisséo e excitacdo foram obtidos a temperatura ambiente no
equipamento Jobin-Yvon modelo Fluorolog FL3-22 spectrometer equipado com um
fotomultiplicador R928 Hamamatsu e uma lampada de excitacdo Xe 450-W. O
software utiliza um detector de Referéncia (um fotodiodo), que recebe uma fracéo da
luz incidente e permite a padronizacgdo do sinal de fluorescéncia em comparacdo com

a intensidade de excitagao recebida.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, sdo apresentados os resultados referentes a caracterizacao dos
materiais poliméricos contendo germanio e enxofre, mostrados na Figura 25. Como

pode ser observado, salienta-se (a) transparéncia e (b) flexibilidade destes materiais.

Sdo também apresentados os resultados referentes ao preparo e obtencdo de
materiais luminescentes adicionando-se ions terras-raras a matriz Geprop 0.5:1
200°C (nomeada Geprop 1).

Figura 25: Polimero transparente obtido pela mistura de GeCls e 1,3-propanoditiol. Observa-se (a)
transparéncia e (b) flexibilidade destes materiais.

(a)

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1 - UV-Vis — Espectroscopia vibracional da regiao do UV-Vis-NIR

A Figura 26 apresenta o espectro de transmisséo 6tica da amostra selecionada
Geprop 1. O espectro mostra que os resultados de transmitancia normalizada da
amostra sdo razoavelmente elevados na regido do visivel. Os valores de transmitancia
exibidos em 555 nm para Geprop 1 ficam em torno de 73% (amostra com 1mm de
espessura). Este comprimento de onda é o escolhido por ser aquele que o olho
humano reconhece de maneira mais intensa.[60]

O espectro de reflectancia difusa da amostra Geprop 1 é apresentado na Figura
26b. Pode-se estimar, a partir deste espectro, os valores de borda de absorc¢do (344
nm) e de energia de bandgap (3.60 eV).
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Figura. 26: Espectros de (a) transmitancia normalizada e (b) reflectancia difusa da amostra Geprop 1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 -TG/FT - IR

A termogravimetria (TG) permite conhecer as alteracdes que o aquecimento
provoca na massa das amostras estudadas e dessa forma estabelecer a temperatura
em que comecam a se decompor, acompanhar o andamento de reacdes de
desidratacdo, oxidagdo, decomposicdo, entre outras possibilidades. Na
termogravimetria derivada (DTG), gera-se uma curva resultante que é a derivada
primeira da curva TG que, por exemplo, permite observar a separacdo de reacoes
sobrepostas. [61]

As curvas TG e DTG séo apresentadas nas Figuras 27, 28 e 29. Os valores de
temperatura onset, Tonset, €stdo identificados em cada curva, que corresponde a cada
pico DTG.

Como pode ser observado a partir das curvas TGA e DTG, as amostras Geprop
sdo termicamente estaveis até aproximadamente a temperatura de 200°C. Apoés esta

temperatura, sdo observadas duas ou trés etapas de degradacdo térmica do material,
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dependendo do contetdo de Germéanio presente nas amostras. Em geral, polimeros
obtidos através de técnicas de condensacdo apresentam menores massas molares e

sdo instaveis termicamente. [62]

Trés eventos principais sdo observados para as amostras Geprop, sendo que
para a amostra Geprop 1 (Figura 27), com o menor contetdo de Ge, 0s dois primeiros
mesclam-se em um evento alargado, localizado em torno de 340°C. Para este evento,

observa-se uma perda de massa de 76%.

Com o aumento do contetdo de Ge, este evento alargado divide-se em dois
eventos bem definidos. Para a amostra Geprop 2 (Figura 28), 0s eventos ocorrem em
286 e 336°C. Para a amostra Geprop 3, que apresenta o maior teor de Ge (Figura 29),
eles ocorrem em 226 e 332°C. O terceiro evento € observado em torno de 720°C para

as trés amostras Geprop.

Em relacdo as etapas de perda de massa observadas nas curvas TGA, a amostra
Geprop 1 (Figura 27) apresenta maior perda de massa na primeira etapa (52%),
seguida por perdas de massa gradualmente menores na segunda e terceira etapas
(24% e 18%, respectivamente). As demais amostras também apresentam trés etapas
de degradacédo. Para Geprop 2 (Figura 28), as porcentagens de perda de massa
observadas sdo 38%, 42% e 15%, e para Geprop 3 (Figura 29), estes valores séo 49%,
33% e 11%.

As temperaturas onset, Tonset, das amostras Geprop parecem deslocar-se
ligeiramente para valores mais baixos, como observado para Geprop 1 (300 °C, 340
°C e 727 °C) e Geprop 3 (226 °C, 332 °C e 703 °C). Esta diminui¢do em Tonset pode ser
explicada em termos do aumento gradual no contelido de germanio das amostras
Geprop 2 e Geprop 3, 0 que causa instabilidade na cadeia polimérica e diminui a

estabilidade térmica destas.

Para os polimeros contendo enxofre, observa-se a eliminacdo de grupos
terminais —CH>SH e —CH=S, originando-se provavelmente de reagbes de clivagem

térmica, as quais envolvem uma seérie de cisdes homoliticas de cadeia, seguidas por
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reagdes de transferéncia de hidrogénio. Ocorre também a eliminacdo de Enxofre,
como H:S.

A guantidade baixa de residuo observada em altas temperaturas (para estas
amostras, observou-se que o residuo fica em torno de 5-6%) pode indicar auséncia de
formacédo de estruturas entrecruzadas e condensadas durante o processo de pirolise,

fato que sugere que a cadeia polimérica das amostras Geprop néo é ramificada[29].

Figura 27: Curvas TG/DTG da amostra Geprop 1.
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Figura 28: Curvas TG/DTG da amostra Geprop 2.
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Figura 29: Curvas TG/DTG da amostra Geprop 3.
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A fim de poder estimar a composicdo do residuo, as espectroscopias de FTIR e
Espalhamento Raman (Figuras 30 e 31, respectivamente) foram empregadas para
andlise da amostra Geprop termicamente tratadas pelo periodo de 2 horas nas
temperaturas selecionadas 400°C, 800°C e 900°C (Figuras 30b-d e 3lb-d,
respectivamente). Os espectros de GeO. e GeS; também séo apresentado para

comparacdao, nas Figuras 30e-f e 3le-f.

Através dos espectros FTIR e Raman, observou-se que o tratamento térmico
realizado favoreceu a formacdo gradual de O6xido de Germanio conforme a

temperatura aumenta até 900°C.

O pico intenso em torno de 350 cm-! observado no espectro FTIR (Figura 30a)
e 0 pico em 367 cm visto no espectro Raman (Figura 3la) se referem ao GeS;
presente na amostra Geprop 1 (os espectros do GeSz sdo apresentados nas Figuras
30f e 31f). Estes picos chegam a diminuir e/ou desaparecer nos espectros FTIR e
Raman das amostras tratadas em 400°C, 800°C e 900°C (Figuras 30b-d e 31b-d), em
detrimento do surgimento de novos picos Raman em 121 cm-, 165 cm- e 441 cm-,

gue sdo relacionados ao GeO; (Figura 31e).

As bandas FTIR em 547 cm-! e 852 cm-! observadas para a amostra Geprop 1
(Figura 30a) e sdo atribuidas ao GeO:. Estas bandas tornam-se gradualmente

alargadas nos espectros FTIR das amostras termicamente tratadas (Figura 30b-d).

Aliada a estas informag6es, existe uma grande similaridade entre os espectros
FTIR e Raman das amostras termicamente tratadas em 900°C (Figuras 30d e 31d) e a
amostra GeO: (Figuras 30e e 3le).

Como os picos mais intensos observados nas Figuras 30d e 31d sdo aqueles
relacionados ao GeO», isto pode corroborar a sugestdo de que a composicdo do
residuo na temperatura de 900°C apresenta, em sua maioria, GeOx.
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Figura 30: Espectros FTIR de (a) Geprop 1, (b) Geprop tratada termicamente em 400°C, (c) 800°C,

(d) 900°C, (e) GeO- e (f) GeSa.
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Figura 31: Espectros Raman de (a) Geprop 1, (b) Geprop tratada termicamente em 400°C, (c) 800°C,
(d) 900°C, (e) GeO, e (f) GeS>
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A fase gasosa evolvida durante a decomposicdo (sob atmosfera inerte de
nitrogénio) das amostras foi monitorada usando-se um espectrémetro FT-IR
acoplado ao equipamento TG. As imagens 3D TG/FT-IR destas amostras sao
mostradas nas Figuras 32, 33 e 34, juntamente com as Figuras dos espectros TG/FT-

IR obtidos em temperaturas selecionadas.
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A partir da Figura 32a, a qual mostra o espectro extraido da imagem 3D
TG/FT-IR da amostra Geprop 1, pode ser observado que em 278°C, aparecem as
bandas presentes nas regides 3950-3448 cm-!, 3145-2730 cm-1, 1899-1181 cm-1 e 1041-
813 cml. Na Figura 32b, as bandas sdo observadas na regido 3957-3518 cm, e
também em 3255, 2180 e 2075 cm-l. Bandas na regido 1870-1269 cm- também séo
observadas. Estas bandas de absor¢cdo no espectro FTIR sdo um indicativo da
liberacdo de alguns compostos a partir da degradacéo térmica das amostras Geprop, e
as bandas sé@o atribuidas a H2S, eteno, propileno, sulfeto de etileno e sulfeto de
propileno, HCI, dimetilsulfeto e metanotiol. Estes dados estdo em concordancia com

aqueles geralmente observados na decomposicéo de polissulfetos[63],[30],[64].

Os polissulfetos sdo bastante similares as amostras Geprop, no que diz respeito
a estrutura organica da cadeia. Sdo geralmente estaveis até 402°C e se decompdem
apds 502°C, sendo o sulfeto de hidrogénio um dos principais produtos volateis[65].
Para o sulfeto de poli (etileno), outro polimero de estrutura similar e estavel
termicamente até 230°C, os principais produtos gasosos identificados foram H3S,
etileno e etanotiol[30]. Wragg [66] investigou a estabilidade térmica de sulfeto de
propileno, tendo encontrado estabilidade térmica até a faixa de temperatura 220 -
250°C. Ele observou que os principais produtos gasosos formados a partir da
degradacdo térmica (analisados por espectroscopia no infravermelho) foram
identificados como butanotiol, sulfeto de dietil, sulfeto de etileno, etanotiol, sulfeto de

hidrogénio e etileno.
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Figura 32: Imagem 3D TG/FT-IR da fase gasosa da amostra Geprop 1 e espectros extraidos a partir
daimagem 3D TG/FT-IR nas temperaturas (a) 325 e (b) 777 °C.
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Os espectros extraido das imagens 3D TG/FT-IR das amostras Geprop 2 e
Geprop 3 (Figuras 33 e 34) sdo similares aos observados para a amostra Geprop 1
(Figura 32). Este comportamento sugere que as amostras Geprop apresentam um

perfil de decomposicdo térmica semelhante.

Figura 33: Imagem 3D TG/FT-IR da fase gasosa da amostra Geprop 2 e espectros extraidos da
imagem 3D TG/FT-IR nas temperaturas (a) 279, (b) 330 e (c) 777 °C.
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Figura 34: Imagem 3D TG/FT-IR da fase gasosa da amostra Geprop 3 e espectros extraidos da
imagem 3D TG/FT-IR nas temperaturas (a) 278 e (b) 646 °C.
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Segundo Catsiff et al.[30], com 0 aumento da temperatura, em torno de 200°C,
ocorre a geracdo de etileno sob condi¢Bes ndo oxidantes. Esta geracdo € explicada
pela cisdo homolitica da ligacdo C-S, seguida por perda rapida dos fragmentos alquila
(Figura 35). Observa-se a presenca de CO> entre os produtos gasosos, o que pode ser

devido a contaminacao por oxigénio molecular.

Figura 35: Esquema representativo de cisdo homolitica da ligagédo C-S.
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Fonte: Adaptado de Catsiff et al.[30].

A partir destes resultados, sugere-se que 0s compostos detectados sao,
possivelmente, hidrocarbonetos (propano, etano, metano) ligados a germéanio e/ou
enxofre. Desta forma, uma das sugestdes é que o material seja formado por unidades
[HS-CH2-CH2-CH2-S-Ge-S-CH2-CH2-CH2-S-Ge]n, por exemplo (como também
sugerido na secdo 4.9 - RMN).

Sugere-se também que a estrutura proposta seja fragmentada durante a
degradacéo térmica, e que sejam eliminados H.S, HCI, eCH>CH2>Se, «CH2CH>CH>Se,

entre outras possiveis fracdes e fragmentos menores.

4.3 - DSC — Calorimetria Exploratéria Diferencial

Utilizou-se Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) a fim de verificar as
temperaturas caracteristicas das amostras em estudo. Inicialmente, obteve-se uma
curva DSC, mostrada na Figura 36, na faixa de 30 - 400°C. Um evento endotérmico
em torno de 340°C é observado e corresponde, provavelmente, a decomposicdo da

amostra.
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Figura 36: Curva DSC do polimero transparente de cloreto de germanio e 1,3-propanoditiol.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A fim de investigar outros eventos térmicos, como a Ty (temperatura de
transicdo vitrea), foram efetuadas medidas entre -100°C e 0°C. Na Figura 37, é

mostrada a segunda curva de aquecimento, onde a Tg4 € determinada, em -57°C.

Figura 37: Curva DSC (de -100 a 0°C, segundo aquecimento), mostrando determinacdo da Tq

determination para o polimero transparente obtido a partir de GeCl, e 1,3-propanoditiol.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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De acordo com as curvas DSC das amostras Geprop, mostradas nas Figuras 37
e 38, a Ty é observada em temperaturas menores que 0°C. As temperaturas de
transicao vitrea, Ty, obtidas para as amostras Geprop 1, Geprop 2 e Geprop 3 (Figura
38a-c) foram -37°C, -56°C e -45°C, respectivamente. Observou-se que ha uma
diminuicdo na Tg de acordo com o aumento de Germanio na amostra. Valores
similares de Tg foram encontrados por Fitch e Helgeson[67] para polissulfeto de
decametileno, [(CH2)10Sx]n, onde para x = 2, 3, 4 ou 6.4 foram obtidos valores de Ty
de -65°C, -70°C, -76°C e -80°C, respectivamente.

Figura 38: Curvas DSC (segundo aquecimento) das amostras (a) Geprop 1, (b) Geprop 2 e (c) Geprop
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4.4 - BET

Efetuou-se medidas de BET (Brunauer - Emmett - Teller) a fim de se obter
informacdes em relagcdo a porosidade das amostras Geprop, uma vez que suspeitava-
se de que se tratava de um material de porosidade elevada. A Figura 39 mostra a

isoterma de adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio obtida para a amostra Geprop 0.5:1
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200°C. A isoterma observada nédo apresenta semelhanca com as isotermas | a VI
normalmente obtidas para materiais poroso em anélises BET.

A area superficial obtida foi 0.1565 m2/g. Este valor difere bastante daqueles
encontrados para materiais porosos na literatura: 212.4 m2/g para hidroxiapatita
obtida de cascas de ovos [68], ou ~1200 m2/g para MOFs (metal organic
frameworks) de produtos naturais comestiveis [69]. Nao foram observados poros nas
imagens MEV (Figuras 40-43).

Figura 39: Isoterma de adsorcdo e dessorcdo de nitrogi#agtity absorbed
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.5 - MEV — Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das amostras Geprop 1 foi investigada através de imagens de
MEV. Em relagdo a superficie, observou-se que é homogénea, além de ndo apresentar

porosidade, como visto nas Figuras 40a e 40Db.



82

Figura 40: Imagens da superficie da amostra Geprop 1, com aumentos de (a) 20.000X e (b) 50.000X

Fonte: Elaborado pelo autor.

A observacdo da superficie revelou o crescimento de cristais em algumas
regides, como mostrado na Figura 41 (esquerda). Isto acontece porque, devido ao
tratamento térmico, a solucdo torna-se mais saturada (devido a eliminacdo de gas
HCI, liberada na rea¢do do GeCls com o 1,3-propanoditiol) e, em contato com o ar,

estes cristais sdo formados em algumas regides da superficie.

Anélise EDS também foi conduzida a fim de estimar-se a composi¢do destes
cristais. Trés regides selecionadas, mostradas na imagem da Figura 41 (esquerda),

foram analisadas e os respectivos espectros EDS sdo mostrados na Figura 41 (direita).

A anélise da regido 1, correspondente ao polimero, apresentou pequena
guantidade de Carbono (devido ao recobrimento), Oxigénio e Cloro. Germanio e
Enxofre foram detectados em maior quantidade, possivelmente correspondendo a
fase polimérica da amostra. A analise EDS das regides 2 e 3, que correspondem aos
cristais observados, sdo mostradas na Figura 41 (direita). Carbono, Oxigénio e Cloro
também foram observados (Calcio é visto no espectro 2, devido a contaminagao).
Germanio, Oxigénio e Enxofre foram detectados na andlise EDS dos cristais,

sugerindo que estes cristais sao GeSz e/ou GeOs-.
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Figura 41: Cristais observados na imagem de MEV em regido selecionada da superficie da amostra
Geprop 1 (5000X, esquerda) e espectros EDS dos pontos selecionados (direita).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A imagem de elétrons retroespalhados de regido selecionada da superficie da
amostra Geprop 1 é mostrada na Figura 42 (esquerda). Esta espécie de imagem tem
utilidade na observacdo de contrastes em areas que apresentem diferentes
composi¢cBes quimicas — na imagem, € possivel observar as diferencas entre os
cristais formados na superficie (regido brilhante), e o polimero (regido mais escura).
Os cristais apresentam tamanho médio de 2-5 um e morfologia cubica. A analise de
EDS destas duas diferentes regides é mostrada na Figura 42 (direita). O espectro da
regido 1 (cristal) apresentou linhas referentes a Germanio e Oxigénio, sugerindo que
estes cristais sejam GeO2. Na regido 2, os elementos observados sdo Germanio,

Enxofre e Cloro, os quais correspondem a fase polimérica da amostra.
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Figura 42: Imagem de elétrons retroespalhados (5000X) da superficie da amostra Geprop 1
(esquerda) e a analise EDS dos pontos 1 e 2 (direita).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o intuito de verificar se a formacdo de cristais ocorre somente na
superficie da amostra ou também no seu volume, foram feitas fraturas na amostra e
as Figuras 43a e 43b mostram as imagens de regido de fratura da amostra Geprop 1.
Cristais e poros ndo sdo observados nesta regido, corroborando a sugestdo de que os
cristais observados nas Figuras 41 e 42 sdo formados somente na superficie das

amostras.

Figura 43: Imagens MEV da regido de fratura da amostra Geprop 1, com aumentos de (a) 150X e (b)
5,000X.

Fonte: Elaborado pelo autor.



85

4.6 - DRX — Difracao de Raio-X

A Figura 44 mostra os padrdes de difracdo de raios X normalizados de (a)

GeSy, (b) GeOo, e amostras Geprop (c, d, e).

Os difratogramas das amostras Geprop apresentam picos afinados e um pico

amorfo em 26 = 15°. Estes picos sdo caracteristicos de GeS; e GeOx.

O pico de difragdo afinado e intenso observado em torno de 26 = 15° para GeSz
cristalino, Figura 44a, (referente as fases tetragonal e ortorrémbica de GeS») aparece
como um pico alargado e de baixa intensidade em 44c-e, o que sugere a formacao de

nanocristais de GeS; [70].

A Figura 44b apresenta padrdes de difracdo de GeO». Os picos em 20 e 25°
(mais intensos) e aqueles em 35, 37, 39, 42, 48, 53, 58, 62, 66, 69, 73 e 77° (menos
intensos), relacionados ao GeO2, sdo observados nos padrées de difracdo de raios X
da amostra Geprop 3, Figura 44e. Nos difratogramas mostrados nas Figuras 44d e
44e, sdo observados alguns picos referentes a GeO2. A existéncia de maior nUmero de
picos caracteristicos de GeO., vistos na Figura 44e, é explicada possivelmente por
haver maior quantidade de Germanio na composic¢do desta amostra. Uma vez que o
tratamento térmico das amostras foi efetuado em forno sem atmosfera controlada,

houve favorecimento da formacéo de GeO> [71].

Como os difratogramas das amostras Geprop apresentam tanto os padrées de
raios X de GeS, quanto de GeO», é possivel sugerir a formacdo de uma mistura de
fases de XRD GeS, e GeO2 nestas amostras. A analise EDS dos cristais formados na
superficie da amostra Geprop 1 revelou a presenca de Ge, S e O (Figuras 41 e 42), 0
gue ajuda a corroborar a sugestédo de formacéao das fases de GeS; e GeOs.

Alguns dos picos observados nos difratogramas coincidem com picos
referentes a polimeros com alguma cristalinidade. Por exemplo, o pico centrado em
206 ~21° pode ser relacionado aos planos de rede de cristais do polimero HDPE
(polietileno de alta densidade). Os picos observados em ~21.3°, 23.6° e 35°
correspondem aos planos de rede (110), (200) e (020) de cristais de HDPE [72, 73].
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Sundarrajan et al.[74] relataram picos 26 em torno de 22° e 25° para o poli (sulfeto de
etileno). Portanto, além dos picos referentes a GeS, e GeO2, podem estar presentes

também picos que correspondem a cristalinidade do polimero.

Figura 44: Difratogramas de raios X de (a) GeS., (b) GeO: e das diferentes amostras Geprop 200°C
(c) 0.5:1, (d) 1:1 e (e) 1.5:1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.7 - FTIR - Espectroscopia Vibracional no Infravermelho

A Espectroscopia vibracional no infravermelho - FTIR foi utilizada no intuido
de se investigar os modos vibracionais presentes nas amostras Geprop. Os espectros
sdo mostrados nas Figuras 45 (esquerda e direita).

A Figura 45 apresenta os espectros de Espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho para a amostra Geprop nas regides 4000-330 cm-! (esquerda) e 700-
300 cm? (direita). As amostras Geprop apresentaram vibracGes caracteristicas
similares em seus espectros FTIR, podendo-se supor que as amostras sejam bastante

semelhantes no que se refere a constituicéo.

Os espectros das amostras Geprop 1, Geprop 2 e Geprop 3 (Figura 45)
apresentam estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos vibracionais do CH>
(2956, 2929, 2917 e 2836 cm1), do C-S (741, 709, 670, 638 e 612 cm) e do S-S (473

cm-l).

Deformagbes dos grupos CH., CSC, CCS e SH sdo observadas também,
surgindo dos seguintes grupos: -CH2-S-, -CH2-SH e —(CH2)n- [63]. GeS2 monoclinico
é confirmado pelas vibragdes 399, 401, 432 e 470 cm-! 113 (Figura 45e, esquerda). O
polimero apresenta uma banda intensa em torno de 850 cm-1. Esta banda é referente
ao estiramento assimétrico do Ge-O-Ge e confirma a presenca de GeO2 hexagonal.[11]
, [16] (Figura 32d, esquerda). Observou-se também estiramento e deformacéo do
grupo OH, que sao referentes a adsorc¢ao de agua.
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Figura 45: Espectros FTIR obtidos para as amostras Geprop nas regides 4000-330 cm-!
(esquerda) e 700-300 cm-! (direita).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Sdo observados estiramentos e deformacdes de grupos CH,, C-S e S-S.
Confirma-se presenca de GeS2 monoclinico pela ocorréncia das bandas em 399, 401.2
e 432.4 cm1[10] [11].

As principais frequéncias observadas para as amostras Geprop sdo mostradas

na Tabela 8, juntamente com indicagéo das vibragdes correspondentes.

Tabela 8 — Frequéncias e grupos funcionais observados nas amostras Geprop

Frequéncias (cm) Vibracoes
3600-3100 vOH (agua de
cristalizagdo)[63]
2956 Asym vCH;
2930 Asym vCH;
2907 sym vCH>
2832-2836 sym vCH;
1630 80H (agua de

cristalizagdo)[63]




1433
1422
1342
1303
1272

1255

1246
1205
1187

1147
1122

1061.4
1000.4
986.3
953
903

852.5
828-832.4

809.47

763.67
741.1

709.27
669.2
638
618
610
500-320
487
468.5

432.4

423-428

401.2

399

366.8

325
257.6

O6CH:

(,OCHz
’L’CHz
(,OCHz
TCHz
®CH, [75]

’L’CHz
’L’CHz
TCHz
TCH2
vCC [76]

Asym estiramento de Ge-O-
Ge (885 cm?) [11]
pCHz
C-S
pCHz
pCHz
Pode ser GeO
GeOH [11]
pCH:2 [75]
pCHz
vC-S
vC-S
vC-S [75]
vC-S [63, 75]

vC-S

S-S absorgéo [11]
S-S estiramento de enxofre
elementar [11]

Ge-S (absorgdo GeS») [11]
GeS; monoclinico [11]
Ge-S (absorgdo GeS») [11]
GeS; monoclinico [11]
R3Ge-S-GeR3 vGe-S-Ge
dCs
Ge-S (absorcdo GeS,) [11]
GeS, monoclinico [11]
Ge-S (absorcdo GeS,) [11]
GeS, monoclinico [11]
3CS

8CCS

89
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250 6CSC
3CS
Fonte: Adaptado de [11, 63].

4.8 - Espectroscopia Espalhamento Raman

Os espectros Raman das amostras (a) Geprop 1, (b) Geprop 2 e (c) Geprop 3 e
das amostras de referéncia (d) GeOz, (e) GeSz, (f) Sh e (g) Ge sdo mostrados na Figura
46 nas regides 4000 - 100 cm-! (esquerda) e 700 - 100 cm-! (direita). As frequéncias

Raman e suas atribuicdes sdo mostradas na Tabela 9.

Nas Figuras 46a-c estdo presentes os estiramentos simeétricos e assimétricos
dos grupos CH: (2864, 2915, 2926 e 2960 cm) e CS (610, 672, 709 e 760 cm-1). Séo
também observadas as deformacg6es dos grupos CH> (709, 740, 760, 1235, 1258 e
1295 cm1), CSC e CCS (235, 284, 312, 364 e 395 cm1) e SH (672 cm1), que surgem a
partir dos seguintes grupos: -CH>-S- e -(CH2)n- [63]. A banda referente ao grupo SH,
em torno de 2500 cm-t, est4 ausente.

A Figura 46 apresenta também os espectros Raman de GeO, GeSy, S e Ge,
para fins de comparacédo. O espectro Raman de GeO:z (p0) é apresentado na Figura
46d. As frequéncias das bandas observadas sdo caracteristicas do GeO: alfa-quartzo:
121, 164, 210, 261, 327, 514 e 592 cm-L.[77] A banda em 164 cm-! esta presente no
espectro Raman das amostras Geprop (Figura 46a-c), o que também sugere a

presenca de ligacGes Ge-O nestes polimeros.

O espectro do GeS: (po) é apresentado na Figura 46e. As principais bandas
observadas sdo as relacionadas as quatro vibracdes distintas das moléculas
tetraédricas XY4: 115 cm-1 (deformagdo simétrica), 149 cm-! (deformacgéo assimétrica),
344 cm! (relacionada a vibragdo de estiramento simétrico), enquanto a banda em
408 cm esti relacionada ao estiramento assimétrico. Duas bandas adicionais
surgem a partir das duas diferentes maneiras de conexao dos tetraedros de GeSas: a
banda em 429 cm-1, relacionada a vibracdo de dois tetraedros que estdo conectados
através de ponte de enxofre em angulo (do inglés, bridging sulfur at the corner), e a
banda em 376 cm-1, que refere-se a vibracdo de dois tetraedros que compartilham as
bordas (também do inglés, edge-shared tetrahedra)[78]. As bandas 149, 359, 429 e
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434 cm! sdo observadas no espectro Raman das amostras Geprop. (Figura 46a-c) e
corroboram a sugestdo de que estes polimeros apresentam ligacdes Ge-S em sua

estrutura.

As bandas Raman do Enxofre (pd) sdo mostradas na Figura 46f: 150, 217, 246,
437 e 471 cm-1 [791180], As bandas 150 e 437 cm-! também estdo presentes no espectro
Raman das amostras Geprop (Figura 46a-c), sugerindo a presenca de ligacoes S-S.

O espectro Raman do Germanio metalico é mostrado na Figura 46g. Apenas
um pico é observado em 298 cm-!, correspondendo ao modo Ge-Ge[81],[82]. Esta
frequéncia ndo é observada no espectro Raman das amostras Geprop (Figura 46a-c).

Isto sugere a auséncia de ligacGes Ge-Ge

As frequéncias que sdo atribuidas as ligacdes Ge-S sdo também observadas
como bandas fracas em 361 e 430 cm! (Figura 46a-c) e surgem devido as conexdes
entre os tetraedros GeSs e ligagbes curtas S-S entre estes tetraedros[78],[83].
Mateleshko et al.[841 estudaram vidros e filmes GeS; e atribuiram as bandas em 430 e
368 cm-! aos tetraedros que compartilham as bordas (banda em 340 cm-). Um pico
pequeno em 410 cm-! pode ser atribuido ao estiramento simétrico de ligacBes em
ponte de Ge-O-Ge ou, como sugerido em estudos recentes, a banda entre 360 e 400
cm-l pode ser atribuida a espécies de oxissulfeto mistas (GeSz/201/2, GeS2/202/2 €
GeS1/203/2), com ligacdes em ponte de Ge-S-Ge e Ge-O-Ge. Modos de deformacéo das
ligaces S-Ge-O podem ser observadas em 270 cm-! [85]. Todas estas frequéncias
confirmam a formacdo de ligacbes de Ge-S, assim como a presenca de GeO2, que
também foram confirmados pela anélise EDS (Figura 41 e 42), pelos padrdes de raios

— X (Figura 44) e pelos espectros FTIR e Raman (Figuras 45 e 46, respectivamente).
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Figura 46: Espalhamento Raman de (a) Geprop 1, (b) Geprop 2, (c) Geprop 3, (d) GeOg, (e) GeSy, (f)
Sn e (g) Ge, nas faixas de frequéncia 100 - 4000 cm-! (esquerda) e 100 - 700 cm-! (direita).
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Tabela 9 — Frequéncias Raman de grupos funcionais observados para as amostras Geprop 200°C
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Deslocamento Raman (cm'l)
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Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Frequéncias (cm)

Vibracoes

2960
2026
2915
2864
1433
1420

1295

1258
1235
1049
904
854
760

740

709

Asym vCH>
sym vCH>
sym vCH>
sym vCH>

8CH;
S3CH>

COCHz
5'(CH2)r|'
(DCHz

®CH>
vCCC
vCCC
vCCC

pCH: (deformacao)

vCS
p -(CH2)s-
(deformacéo)

pCH; (deformagéo)
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vCS
672 vCS
vCSC
vSH
650 vCS
vCSC
640 vCS
610 vCS
488 vS-S de ligacdes em
Snh curtos ou anéis Sg
[86]
395 o6CS
8GeS4[78, 87]
364 6CS
367 5GeS, [78, 87]

GeS4 (modo Ar°) [87]
Quatro atomos S em
um arranjo
tetraédrico em torno
de um atomo de

Ge[88]
312 6CS
284 8CS
235 3CS (240)

Fonte: Adaptado de [63, 78].

4.9 - Analises de Ressonancia Magnética Nuclear
A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma das técnicas
mais poderosas de identificacdo estrutural, sendo capaz de analisar diversos nucleos
atdbmicos, tanto em amostras no estado liquido, quanto no estado solido. [89]
Neste trabalho, utilizamos a técnica de RMN com o objetivo de analisar os
produtos da reacdo do precursor 1,3-propanoditiol (Figura 47) com cloreto de
germanio (IV) em solucdo e em fase solida, obtida apés tratamento térmico.

Os materiais Geprop analisados sdo obtidos a partir da mistura de 1,3-
propanoditiol com GeCls. Nesta reagdo, o Germéanio liga-se ao enxofre, havendo
condensagao das cadeias de propanoditiol intercaladas de Ge, e liberacdo de HCI. No
meétodo de preparacdo das amostras Geprop, apos a mistura dos reagentes 1,3-

propanoditiol e GeCls, aguarda-se um periodo de 7 dias, durante o qual a solucéo
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torna-se gradualmente viscosa. Em seguida, prossegue-se com o tratamento térmico
para obtencdo das amostras sélidas.

Figura 47: Formula estrutural e modelo bola/bastdo do 1,3-propanoditiol, onde as bolas azuis
representam atomos de carbono, as bolas amarelas representam atomos de enxofre e as bolas brancas
representam os atomos de hidrogénio.

o
H—S—CII —(;, —(IZ—S—H
H H H

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.9.1 — Estudo dos compostos formados pela da reaciao entre 1,3-
propanoditiol e GeCl,

Inicialmente, analisou-se a solugdo viscosa formada apo6s 7 dias da mistura
dos reagentes. A atribuicdo direta dos sinais de RMN obtidos apo6s a reacdo do
mondmero (1,3-propanoditiol) com GeCls (na proporcdo de obtencdo da amostra
Geprop 3) tornou-se complexa devido aos compostos formados e aos sinais
resultantes, como pode ser observado nos espectros de RMN de 'H (Figura 48) e de
RMN de 13C (Figura 49).

Figura 48: Expansédo do espectro de RMN de !H (CDCls;, 600 MHz) da amostra Geprop 3
final (apds 7 dias da mistura).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 49: Expansdo do espectro de RMN de 3C (CDCls, 150 MHz) da amostra Geprop 3
final (apds 7 dias da mistura).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para facilitar a identificacdo dos sinais optou-se por analisar os sinais do

precursor e acompanhar as mudancas na mistura reacional por RMN.

4.9.2 — Analise do monomero precursor (1,3-propanoditiol)

O primeiro foco do estudo foi confirmar a estrutura do precursor 1,3-
propanoditiol. Devido a simetria molecular, sdo observados apenas trés sinais no
espectro de RMN de H e dois no espectro de 13C (Figura 50a e 50b).
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Figura 50: Expansdo do espectro de RMN (a) do !H (CDCls, 600 MHz) e (b) do 3C (CDCls,
150 MHZz) do reagente 1.3-propanaoditiol.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A atribuicéo dos sinais esta descrita na Tabela 10. A atribuigdo foi confirmada
por comparacdo com a literatura.



97

Tabela 10. Atribuicdo dos sinais de RMN de tH (600 MHZz) e 13C (150 MHZz) do 1,3-propanoditiol
em CDCls.

, 1H§ 13C § (ppm) 13C 8
1,3- . H Literatura observado (ppm)
propanoditiol & (m,J (Hz), nH) Literatura
a 1,32t,8.0, 1 1,33 22,9 21,0-2L7;
b 2.64dd, 14,9, 7,0, 2 25-3,1 37,4 38,7-42.2
c 1,91-1,84m, 1 1,2-15

Legenda: t = tripleto, dd = duplo dubleto, m = multipleto.

Fonte: Elaborado pelo autor. Dados da literatura retirados das referéncias [90-92].

Os dados obtidos confirmaram a estrutura do precursor e auxiliaram na

investigacao das espécies formadas apds a adicdo de GeCla.

4.9.3 - Analise da reacao entre 1,3-propanoditiol e GeCl,

As mudancas da intensidade e do deslocamento quimico dos sinais de H
durante o periodo de reacdo indicam mudancas na estrutura quimica dos compostos.
Desta maneira, a partir da comparacao entre os espectros € possivel relacionar estas
mudancas com o consumo do precursor e a formacdo de estruturas poliméricas

intermediarias e finais.

Neste estudo uma amostra contendo a mistura do monémero 1,3-
propanoditiol com GeCls em CDClIs foi analisada por RMN de 'H durante um periodo
de sete dias. Este periodo foi escolhido por corresponder ao prazo de reacéo utilizado
no preparo da amostra, na temperatura ambiente, antes de ser levada a tratamento

térmico para a formacao do produto sélido.

Foram realizadas medidas de RMN em intervalos 12 e/ou 24h
aproximadamente. Na Figura 51 sdo mostrados apenas 0s espectros mais
representativos. O niumero de horas ap0s o preparo da solucéo apresentado em cada
espectro. Os deslocamentos quimicos sdo apresentados na Tabela 11.
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Figura 51: Expansdo do espectro de RMN de !H (600MHz) do reagente 1,3-propanoditiol e das
etapas da reacdo entre 1,3-propanoditiol e GeCl, até o periodo de 144h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 11. Deslocamentos quimicos observados na Figura 38, juntamente com os observados

na literatura.

Deslocamentos quimicos observados
Espectros
| 1 11 v \Y VI Vil Vil IX
a) 1,3- 1,90 2,65
(@) 1,3 133t _
PDT quint quart
(b) 1,90
Geprop3 | 1,33t 1,38t " 2,07m 2,25m 2,66 m 312m | 318m
quint
6.5h
(c) Geprop 1,90
1,33t 1,39t i 2,07m 2,25m 2,67m 3,12m 3,18 m
3 52h quint
(d)
1,90 2,05-2,09
Geprop3 | 1,32t 1,37t i 2,25m 2,67m 302m | 310m | 316m
quint m
71h
(e) Geprop 1,89 2,05-2,09
1,33t 1,38t . 2,23 m 2,66 m 3,04m 3,11m 3,17m
3144h quint m
2,44 -
Literatura 1,33 156 -1,60 | 2,3-4,4 2,96 26-45

Legenda: t = tripleto, quint = quintupleto, m = multipleto.

Fonte: Elaborado pelo autor. Dados da literatura retirados das referéncias[40,67,74,91,93-96]
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A comparacao entre os espectros obtidos com a evolucdo da reagcdo permitiu
identificar as mudancas nas intensidades e deslocamentos quimicos dos sinais e

relaciona-las ao surgimento ou desaparecimento dos compostos.

O sinal | refere-se ao hidrogénio do grupo -SH do precursor e pode ser
relacionado com o consumo do precursor durante a reagcdo (uma vez que todos 0s
grupos -SH séo utilizados em liga¢des com o Ge, formando agora -S-Ge-). Ja o sinal Il
pode ser relacionado a formacao dos produtos intermediarios, que sdo formados no

decorrer da reacdo, mas que ainda apresentam um grupo —SH nas extremidades.

O fato do produto néo ter se formado totalmente apds sete dias de mistura
(Figura 51e) foi atribuido ao modo de preparo da solugdo. Para o acompanhamento
da reacdo por RMN, a solucéo reacional foi diluida em CDCl3, logo apds a mistura dos
reagentes. A formacdo total do produto, mostrado na Figura 48, foi obtido com a
mistura dos dois reagentes por um periodo de 7 dias com posterior diluicdo em
CDCls, a fim de manter o volume constante. Provavelmente a menor concentracédo da

solucdo reacional foi o que diminui a velocidade de reacao.

Entretanto, para avaliar o comportamento dos sinais até o final da reacéo, os
espectros da mistura reacional preparada em diferentes condi¢cdes também foram
comparados (Figura 52). O espectro da Figura 52d foi obtido da solugéo reacional
concentrada, apos quatro dias de mistura e na Figura 52e apds sete dias. Em ambos a

solugéo foi diluida em CDCls somente apds este periodo.

4.9.4 — Analise dos produtos da reaciao entre 1,3-propanoditiol e GeCl,
em diferentes condicoes reacionais

Para avaliar o comportamento dos sinais até o final da reagdo, reuniu-se na
Figura 52 espectros da mistura reacional preparada em diferentes condigbes e em

diferentes dias.



100

Figura 52: Expansao do espectro de RMN de 'H (600MHz) do reagente 1,3-propanoditiol e das
etapas da reacdo entre 1,3-propanoditiol e GeCls (mostrando o espectro de Geprop 3 final).

b (e) Geprop 3 (7 dias) RMN de 'H (600MH?z)
YR S
(d) Geprop 3 (4 dias)
Y, N ——
(c) Geprop 3 (71h)
}“{,W\. Ml . o |

(b) Geprop 3 (6.5h)
e T b

M (a) 1,3-propanoditiol
..

—r 7T T T T 77

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar de terem sido obtidas em diferentes condi¢des, a comparacdo entre 0s
espectros das diferentes misturas confirmou que os sinais formados séo 0s mesmos.
Seguindo uma ordem cronoldgica, pode ser observado o surgimento de novos sinais
com deslocamentos quimicos diferentes, os quais foram relacionados as estruturas
poliméricas intermediarias e ao produto final, representados pelos algarismos 1V, V,
VI (sinal sobreposto ao & 2,65), VII, VIII e IX, nas Figuras 51 e 52.

O sinal | é referente ao precursor e o sinal Il ao primeiro intermediario
formado. A mudanca de relacdo de areas entre os dois sinais (All/Al) pode ser
claramente relacionada com o andamento da reacdo. Na primeira mistura, apés 6,5 h
da mistura a relacdo, a relacdo de area All/Al corresponde a 0,5:1,0, ap6s 71 horas
esta relacdo se iguala e se mantém até 144 h. Na segunda mistura, (Figura 52d) apos
quatro dias de reacdo, observa-se que a relacdo areas AllI/Al é alterada para

aproximadamente 3:1.

Além disso, como podera ser observado na Figura 54, que mostra as
expansbes dos espectros de RMN de DOSY, o sinal assinalado como VI, na Figura
52b, é uma sobreposicdo de dois sinais (na Figura 54a, do DOSY, observa-se que

possuem coeficientes de difuséo distintos, inclusive). O mesmo pode ser observado
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para o sinal 1V, mostrado na Figura 52c, onde percebe-se que no DOSY (Figura 54b),
o sinal 1V é uma sobreposi¢do de, pelo menos, dois sinais com coeficientes de difuséo
distintos.

No ultimo espectro, obtido apds 7 dias (Figura 52¢), os sinais do precursor (I) e
do intermediario (I1) ja ndo sdo observados. Os demais sinais do precursor, em & 1,90

e 6 2,65, também néo sdo observados, o0 que indica que o composto 1,3-propanoditiol

foi totalmente consumido na reacdo de polimerizacéo.

Também foram obtidos espectros de RMN de 13C, das amostras mostradas nas
Figuras 51 e 52. Na Figura 53, sdo mostrados espectros (a) do 1,3-propanoditiol, e
também da solucéo reacional que teve de ser diluida em CDCls, logo apds a mistura
dos reagentes, apés (b) 6.5h e (c) 24h, e (d) da solucdo concentrada (obtida da
mistura dos reagentes apoés 7 dias) diluida em CDCls.

Figura 53: Expansdo do espectro de RMN de 3C (600MHz) do reagente 1,3-propanoditiol e das
etapas da reacdo entre 1,3-propanoditiol e GeCls (mostrando o espectro de Geprop 3 final).

(d) Geprop 3 (7 dias) RMN de *3C (150MHz)

ol ln.*dui_JLJ_,

(c) Geprop 3 (24h)

ol il )|

(b) Geprop 3 (6.5h)

- wloor

(a) 1,3-propanoditiol

T T T O VAV S R S
40 3 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20
f1 (ppm)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os espectros de 13C confirmam os resultados anteriores. O sinal em & 22,
atribuido ao intermediario 1, é observado nos espectros do meio reacional (Figura
53b e 53c) e ndo mais no produto final. Os sinais do reagente, em & 23 e 6 37 também

desaparecem no ultimo espectro.

O sinais mais intensos do espectro da Figura 53d, em 6 27.7 e § 26.2, foram
relacionados ao produto final. Eles também aparecem no inicio da reacdo, mas a
intensidade em relacdo € maior no altimo espectro. Os demais sinais permanecem,

mas com intensidade menor.

4.9.5 - Medidas de Espectroscopia de Difusao Ordenada - DOSY

Os espectros de DOSY (Diffusion Ordered SpectroscopY) fornecem espectros
em duas dimens6es, onde o espectro RMN 1D é apresentado no eixo horizontal e o
coeficiente de autodifusdo (D) na vertical. Desta forma, pela identificacdo dos
coeficientes de autodifusdo associados aos deslocamentos quimicos, é possivel

identificar compostos em mistura.

A equacédo de Stokes-Einstein (Eq. 3) [97], relaciona o coeficiente de difusdo

de uma particula esférica em relagdo ao seu raio hidrodindmico:

D = kgT/6mnry (EQ. 3)

onde D ¢ o coeficiente de difuséo, rs é o raio hidrodinamico, T é a temperatura, n é a

viscosidade da solugdo e kg é a constante de Boltzmann.

Considerando uma molécula em solugdo (com tombamento livre) como uma
particula esférica, o coeficiente de difusdo D torna-se inversamente proporcional ao
tamanho molecular. Desta forma, os sinais de RMN 1D que pertencem a um valor
menor no eixo da difusdo podem ser atribuidos as moléculas menores e vice versa.

Em temperatura ambiente (de 25 a 30°C) os valores de coeficiente de difusdo em
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liquidos vao desde 10-° m2 s1 (moléculas pequenas em solugbes pouco viscosas) até
1012 m2 s1 (encontrados para polimeros com pesos moleculares elevados). [97]

Os experimentos de DOSY foram utilizados neste trabalho para auxiliar
na identificacdo dos sinais de !H das espécies em mistura. Para isto foram utilizadas
trés amostras, selecionadas por apresentarem os compostos formados no inicio, no
meio e o final da reacdo. O experimento de DOSY mostrado na Figura 54 foi obtido
(a) da mistura analisada ap6s 50h (diluida em CDCI3), (b) da mistura apés 70h
(diluida em CDClI3), (c) DOSY do composto final, com projecdo da mistura, e (d)
projecdo TOCSY 1D (irradiado em 6 2,12).
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Figura 54: Expanséo do espectro de RMN de DOSY (600MHz) obtido da mistura reacional (a) ap6s
50h da mistura, (b) apds 70 horas da mistura, (¢) DOSY do composto final, com proje¢do da mistura, e
(d) projecéo TOCSY 1D (irradiado em & 2,12). A projec¢ao no eixo x corresponde ao espectro de 'H da

mistura e a escala no eixo y os valores de -log D (m2/s).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No espectro de DOSY da Figura 54a, obtido no inicio da reacdo, foram
observados trés conjuntos com valores D distintos. Os sinais correlacionados com o
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menor valor de D (2,88 x 10° m2/s) foram identificados como pertencentes ao
precursor 1, 3-propanoditiol (Tabela 12). Os correlacionados em D= 2,09 x 109 m2/s
foram atribuidos a uma molécula de tamanho intermediario (denominada 'Geprop 3
intermediario’), uma vez ainda apresenta sinal em & 1,38 referente ao hidrogénio do
grupo -SH, que fica na extremidade da cadeia polimérica. Os sinais correlacionados
em D= 1,66 x 109 m2/s, foram atribuidos ao Geprop 3 final, devido a auséncia dos

sinais em 1.33 e 1.38, referentes ao hidrogénio do grupo.

No espectro de DOSY da Figura 54b, aproximadamente no meio da reacao,
observa-se uma mudanca nas intensidades relativas dos sinais de 'H e o surgimento
de novos sinais. Neste espectro a determinacéo do valor de D do intermediéario | nas
correlagcbes em 2,06 e 2,09 e em 3,12 foi prejudicada devido as sobreposi¢coes de
sinais de um segundo intermediério. Entretanto, considerando o valor dos sinais ndo
sobrepostos, temos que o valor de D do intermediario | é D 1,66 x 10-° e que 0s sinais
em 1,91 x 10-° também pertencem a este intermediario, com valor alterado devido a
sobreposicdo. Os dois sinais de RMN de H com D 1,45 x 10-9 estdo sobrepostos com

0s sinais em 1,26, portanto ndo puderam ser corretamente atribuidos neste espectro.

O espectro de DOSY da Figura 54c foi obtido de uma mistura apo6s 7 dias de
reacdo, portanto ndo sdo observados 0s sinais correspondentes ao precursor e ao
intermediario 1 em & 1,33 e 1,38. Entretanto, a melhor resolucdo no eixo D
possibilitou a distin¢édo de dois conjuntos de sinais, de um terceiro intermediario com
D em 2,24 x 109, além do produto final (D=1,44 x 109). Para confirmar esta
proposta, foi realizado um experimento de Tocsy 1D, que envolve os nucleos de 'H
gue mostra apenas os sinais de um mesmo conjunto de spins. Este espectro foi
utilizado na projecédo do espectro de DOSY (Figura 41d) e confirma que os sinais em &

2,1 e 3,2 pertencem a mesma molécula.
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Tabela 12. Sinais de RMN do !H do 1,3-propanoditiol, Geprop 3 intermediarios e Geprop 3
correspondentes aos coeficientes de difusdo observados no espectro DOSY da amostra ap6s 50h (os
sinais de RMN de 3C foram atribuidos através das medidas de correlacdo HSQC e HMBC).

5 (ppm) Difusdo D (m?/s)

H
- 1,33
1,3-propanoditiol 190 D=2,88 x10-9
2,65
1,38

2,06

Composto

Geprop 3 intermediario | e 1l 2,09 D= 2,09 x107
2,68
3,12
3,18
2,03
2,22
2,24 D=1,66 x109
3,09
3,19

Geprop 3

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados de !H obtidas da tabela acima foram utilizados para identificar os
sinais de 13C por meio da correlacdo dos sinais de 'H-13C em experimentos de RMN
2D.

4.9.6 —Medidas de RMN 2D heteronucleares

Os experimentos de RMN 2D fornecem espectros bidimensionais que
correlacionam os sinais de RMN de dois nucleos que acoplam entre si. Neste trabalho
foram utilizados dois experimentos de RMN 2D heteronucleares, que correlacionam
os sinais de 'H e 13C ligados diretamente (J1) e a duas ou mais ligagbes (usualmente
J2 e J3) para identificar os sinais de 13C a partir dos sinais de 'H anteriormente
determinado. Estas técnicas tém sido bastante reportadas em trabalhos que
objetivam analise microestrutural de polimeros. [96] [98]
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Os experimentos de HSQC fornecem espectros com correlagdes do
acoplamento H-13C direto, desta forma, pela atribuicdo do 'H é possivel atribuir os
sinais dos 13C da molécula [99]. Na Figura 55 sdo apresentados espectros HSQC
obtidos de amostras (a) no inicio, (b) durante e (c) no final da reacdo. As projecfes
correspondem aos espectros de 'H de 13C determinados para as mesmas amostras

(Figuras 52b, 52d e 52¢e e Figuras 53b e 53d, respectivamente).

Figura 55: Expansdo do espectro HSQC obtidos para as amostras Geprop 3 (a) 6.5h ap6s a mistura,
(b) 4 dias ap6s a mistura, e (c) ap6és 7 dias de reacao.

(a) , 7 (b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nestes espectros, observou-se que as correlacbes referentes aos produtos
intermediérios, vistos na Figura 55a, ap0s algumas horas da mistura, e na Figura 55b,
registrado ap6s 96 h da mistura, ndo aparecem na Figura 55c, que apresenta as

correlac@es relacionadas ao produto final.

Nos experimentos de HMBC as correla¢des observadas correspondem a duas
ou mais ligacBes de distancia entre !H e 13C. Esta informacdo € utilizada para

determinar a posicao relativa destes nucleos na molécula.

Na figura 56 sdo apresentados os espectros de HMBC 1H-13C obtidos para as
amostras (Figuras 52b, 52d e 52e e Figuras 53b e 53d, respectivamente).
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Figura 56: Expansédo do espectro HMBC obtidos para as amostras Geprop 3 (a) 6.5h ap6s a mistura,
(b) 4 dias ap6s a mistura, e (c) apos 7 dias de reacao.

‘l, A ~ R 4 ik

(a)

Fonte: Elaborado pelo autor.

(b)

(c)

As correlacBes observadas nos espectros de HSCQ e HMBC sdo mostradas na

Tabela 13.

Tabela 13. Tabela de correlagdo dos sinais obtidos nos experimentos de RMN tH-3C HSQC e HMBC

do 1,3-propanaoditiol, Geprop 3 intermediario (Figuras 55a-b e 56a-b, respectivamente) e Geprop 3

(Figuras 55c e 56¢, respectivamente).

Deslocamentos quimicos § (ppm)
1H_13C 1H_13C
1H
HSQC HMBC
1,3- 1.90 37.35 22.95
propanoditiol 2.65 22.99 37.35
2.06 35.06 29.18
2.09 26.23 27.78
Geprop 3
. 2.68 22.82 29.19
intermediario
3.12 27.70 26.21
3.18 29.08 22.84
28.91
2.03 35.24 29.21
28.97
. 2.22 33.16 28.91
eprop 3

2.24 32.86 28.97

3.09 28.86
32.89
3.19 29.21 34.99

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.9.7 - Proposta estrutural

Na Tabela 12 sdo mostrados os conjuntos de sinais dos deslocamentos de
hidrogénio e de carbono relacionados a cada um dos coeficientes de difuséo
observados. Os sinais do carbono foram atribuidos de acordo com o0s espectros

bidimensionais HSQC e HMBC, mostrados nas Figuras 55 e 56.

Tabela 14. Sinais de RMN do 'H e 3C do 1,3-propanoditiol, Geprop 3 intermediario e Geprop 3 (0s
sinais de RMN de 13C foram atribuidos através das medidas de correlagdo HSQC e HMBC).

Composto 3 (ppm)
H 13C
1,33
1,3-propanoditiol 1,90 37,35
2,65 22,99
1,38
2,06 34,98
Geprop 3 intermediarios 2,09 26,23
2,68 22,82
3,12 27,70
3,18 29,08
2,03 35,24
2,22 33,16
Geprop 3 2,24 32,86
3,09 28,86
3,19 29,21

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar de nédo ter sido possivel determinar a quantidade de monémeros que
formam os produtos intermediarios, a ordem de grandeza de D sugere que sejam

polimeros formados por poucos mondmeros.

Outro fator que corrobora a observacdo de que as moléculas ndo seriam
grandes € a resolucéo dos sinais. Polimeros com elevado peso molecular apresentam
um sinais de baixa resolucdo. Esta sugestdo de que os polimeros apresentam baixa

massa molar é corroborada também pelos resultados de TG. E observado que o valor
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de residuo é baixo, 0 que esté relacionado a polimeros de baixa massa molar e nao
ramificados.

Um possivel mecanismo de formacado destes polimeros seria: tem-se o inicio da
reacdo, com o precursor 1,3-propanoditiol em presenca de GeCls, de onde segue para
a etapa de inicio da polimerizacdo, sugerindo-se a formacdo de do primeiro
intermediario (Geprop 3 intermediario 1), formando uma molécula ainda
polimerizavel, por serem observados os deslocamentos quimicos referentes ao H do

grupo -SH.

Sugere-se também a formacao de outro intermediario, com alguns monémeros
a mais que Geprop 3 intermediario I, que pode ser denominado Geprop 3

intermediario I1.

Por ultimo, observa-se os sinais referentes a molécula Geprop 3 final, estando
ausentes os sinais referentes ao H do grupo -SH, sinalizando o encerramento da etapa
de polimerizagdo. A Figura 57 mostra uma representacdo esquematica das estruturas
sugeridas, exemplificando o gradual aumento da cadeia polimérica, devido a
polimerizacdo. No entanto, é necessario enfatizar que o atomo de Ge faz 4 liga¢®es, e
logo, as estruturas reais relacionadas aos polimeros deste trabalho possivelmente
diferem das apresentadas na Figura 57.
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Figura 57: Representacdo esquematica da formagao de estruturas maiores, desde o 1,3-propanoditiol,
passando por estruturas poliméricas de tamanho intermediario, até estruturas poliméricas de
tamanhos maiores.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.9.8 - 3C - MAS RMN (Magic Angle Spinning)

As medidas de medidas de RMN de 13C - MAS, de rotacdo em torno do angulo
mégico, tem permitido a resolucdo de estruturas de diversas macromoléculas no
estado solido. [100]

Neste trabalho, as amostras poliméricas s6lidas Geprop 1, Geprop 2 e Geprop 3
foram estudadas também através de RMN de 13C - MAS (125 MHz). Os espectros
obtidos sdo apresentados na Figura 58. Estes espectros sdo semelhantes,
apresentando deslocamentos quimicos associados aos &tomos de carbono dos grupos
metileno (CH2) observados em 6 24,7 e em 6 30,4 (Figura 58a), em 5 24,7 e em §
29,8 (Figura 58b) e em 6 24,7 e em & 29,6 (Figura 58c). A atribuicéo dos sinais de

RMN de 13C foi realizada em comparacédo com a literatura e € mostrada na Tabela 15.
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Os valores encontrados para os carbonos dos grupos metileno, mostrados na
Figura 58, sdo proximos aos valores encontrados para as medidas de RMN de 13C
(mostrados na Tabela 10), efetuadas para a mistura em CDCls. Estes resultados

ajudam a corroborar com a sugestao de estruturas mostrada na Figura 57.

Figura 58: Expansao dos espectros RMN do 13C (150 MHz)das amostras sélidas Geprop, em 25°C.

70 60 50 40 30 20 10 0 -10
— 1t r r - r1r - 1 - 1+ T T
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| |’,b |._'a
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Geprop 2
Prop 24.7
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Geprop 1 247
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1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
70 60 50 40 30 20 10 0 -10
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Fonte: Elaborado pelo autor.



113

Tabela 15. Deslocamentos quimicos para os carbonos das amostras Geprop solidas.

Amostras 8 (ppm)

a Literatura b Literatura
Geprop 1 247 30.4
Geprop 2 24.7 25.0-28.0 29.8 31.4-34.7
Geprop 3 247 29.7

Fonte: Elaborado pelo autor. Dados da literatura baseados nas referéncias [91,101,102].

4.10 - Luminescéncia - Amostras luminescentes - Er3+

Parte do trabalho desenvolvido consiste em explorar se as matrizes Geprop,
uma vez que sdo transparentes, podem ser materiais com propriedades
luminescentes, através da adicdo de ions terras raras Er (Erbio). Para isso, foram
preparadas algumas composicOes, e a seguir, sdo apresentados resultados dessas

adicOes Er3* as amostras Geprop.

4.10.1 - UV-Vis - Reflectiancia difusa

Medidas de reflectancia difusa na regido do UV-Vis-NIR em temperatura
ambiente foram efetuadas para as amostras luminescentes (matriz Geprop 1 dopada

com ions Er3+) e para o Er2Sz. Os espectros obtidos sdo apresentados na Figura 59.

Os picos observados nos espectros de reflectancia (Figura 59) correspondem as
transicdes intraconfiguracionais 4f11-4fl1, partindo do estado fundamental 415/, para os
diferentes niveis do ion Er3+. As atribuicdes das diferentes transi¢cdes do ion Er3*
foram assinaladas de acordo com o diagrama de niveis de energia do ion livre Er3*, 0

gual é mostrado na Figura 60 (indicando as transi¢cdes no infravermelho). [103] [104]
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Figura 59: Espectros de reflectancia difusa das amostras (a) Geprop 1 - 0.007mol% Er3+, (b) Geprop 1
- 0.016mol% Er3+, (c) Geprop 1 - 0.020mol% Er3* e (d) Er.Ss.
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Figura 60: Diagrama de niveis de energia do ion Er3+ indicando as transi¢6es no infravermelho.
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Do espectro de reflectancia da amostra Geprop 1, Figura 26a (UV-Vis matriz),

podemos estimar a energia de bandgap a partir da borda de absorcao. Calculou-se o

valor de 3.59 eV. A Tabela 16 mostra os valores obtidos para todas as amostras, a

partir da Figura 1, onde as transi¢fes 4fi1-4f;1 do ion Er3+ sdo também atribuidas. A

energia de bandgap se mostrou néo sensivel a presenga de Er3+.
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Tabela 16. Valores de borda de absor¢do e energia de bandgap estimados a partir dos espectros
mostrados na Figura 59.

Borda de absorciao Energia de bandgap

Amostra (am) (V)

Geprop 1 345 15 3.59

Geprop 1 - 0.007mol%Er3+ 34315 3.61
Geprop 1 - 0.016mol%Er3+ 32815 3.78
Geprop 1 - 0.020mol%Er3+ 341+5 3.64
Er.S; 32545 3.81

4.10.2 - Luminescéncia
Foram obtidos espectros de excitacdo e emissdo do ion Erbio na regido do

infravermelho, a temperatura ambiente.

Excitacao
A Figura 61 apresenta os espectros de excitacdo da luminescéncia obtidos para
a matriz polimérica Geprop 1 dopada com Er3* e para Er2Sz (observacdo em torno de

A = 1542 nm, correspondendo a emissao a partir do nivel 41132 do ion Er3+.

O espectro de excitacdo da luminescéncia das amostras dopadas com Er3* é
apresentado na Figura 6la-d (A = ~1542 nm). Estes espectros apresentam bandas de

excitagdo mais intensas nas regides 380 - 384 nm e 522 - 527 nm.

As bandas de excitacdo em torno de 380 e 523 nm também sdo observadas no
espectro de excitacdo do Er2Sz, que é mostrado na Figuras 61e (A = ~1542 nm), porém
aparecem ligeiramente deslocadas, em 386 e 531 nm. Além disso, a banda localizada

em 380 nm apresenta menor intensidade, em relacdo a localizada em 531 nm.
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Figura 61: Espectros de excitagdo das amostras (a) Geprop 1 - 0.007mol% Er3+, (b) Geprop 1 -
0.016mol% Er3+, (c) Geprop 1 - 0.020mol% Er3*, (d) Geprop 1 - 0.025mol% Er3* e (e) ErzSsz, em

temperatura ambiente, com emissio fixada em ~A = 1542 nm.
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Emissao

As Figuras 62, 63 e 64 apresentam o0s espectros de emissdo relacionados a
transicdo “4liz/2 — “4lisy2 da matriz polimérica Geprop 1 dopada com diferentes
concentracdes de Er3+ (Figuras 62, 63a-c e 64a-d), e do Er»Ss (Figuras 63d e 64e), o

dopante.

Para mostrar que a intensidade da emissdo € ligeiramente maior quando o
comprimento de onda da excitacdo é A = 379 nm, a Figura 62 apresenta os espectros
de emissdo da amostra dopada Geprop 1 - 0.016 mol% Er3+*, utilizando-se ambos 0s
comprimentos de onda de excitacao, A = 379 nm e A = 522 nm. Considerando esta
diferenca na intensidade da emissdo observada em algumas amostras, escolheu-se
apresentar os espectros de emissdo das amostras dopadas e do Er.Ss utilizando-se
ambos os comprimentos de onda de excitacao (A = 379 nm na Figura 65 e A = 522 nm

na Figura 64).

As bandas de emissdo do multipleto 4li3/2, em torno de 1550 nm, séo de
especial interesse devido as aplicacdes em telecomunicacgdes[106]. A posi¢ao do pico
central desta banda, em torno de 1541 nm, é proxima a encontrada nos espectros de

reflectancia (em torno de 1533 nm) (Figuras 59).

A emissdo em 1550 nm das amostras dopadas com diferentes porcentagens em
mol% de Er3+ é mostrada nas Figuras 63a-c e 64a-d. O pico é centrado em torno de
1542 nm, como também observado em materiais contendo ions Erbio [107] [106, 108,
109]. Observa nos espectros obtidos que as principais componentes da emissao sao
assinaladas em torno de A = 1519, 1542, 1559 e 1592 nm. Nas matrizes dopadas com
Er3+, as bandas sdo mais afinadas (em comparacdo com as observadas para 0 Er.Ss) e

aparecem ligeiramente deslocadas.

A transicdo 4liz2 — 4lis/2 (componentes em 1519, 1541, 1553 e 1579 nm)
aparece no Er.Sz e a banda observada nos espectros (Figuras 63d e 64e) mostra-se
alargada em relagdo as observadas nos espectros da matriz polimérica dopada. Esta
banda alargada, com uma largura a meia altura de aproximadamente 74 nm, pode
sugerir potencial para aplicacdo em amplificacdo de banda larga na regido espectral
de 1550 nm, como é o caso do material desenvolvido por Guimond et al.[107]. Eles



119

observaram um pico centrado em 1540 nm para emissdo dos ions Er3* em vidros
sulfeto do sistema ternario GeGaS estabilizado pela adicdo de antimoénio dopados
com Er3+, com ombros em 1519 e 1555 nm. Esta amplitude forneceu uma largura a

meia altura de 50 nm, sugerindo que o vidro estudado tem potencial para

amplificac@o na regido espectral de 1.55 um.

Figura 62: Espectros de emissdo da matriz polimérica Geprop 1 dopada com 0.016 mol%Er3+

excitacao fixada em A = 379 nm e 522 nm (Er3+).
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Figura 63: Espectros de emissdo da matriz polimérica Geprop 1, da matriz dopada com Er3+ e do

Er,Ss com excitagao fixada em ~380 nm (Er3+). Para o Er;Ss, a excitacao foi fixada em A = 530 nm.
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Figura 64: Espectros de emissdo da matriz polimérica Geprop 1, da matriz dopada com Er3+ e do

Er,S; com excitacao fixada em 522 - 530 nm (Er3+).
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As medidas de tempo de vida efetuadas em temperatura ambiente revelaram
valores menores do que 1 ms. Estes valores diferem dos encontrados na literatura,
por exemplo, por Song et al.[108], que estudaram as propriedades de luminescéncia
de polimero PMMA (polimetilmetacrilato) adicionado de complexo fluorado de érbio.
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O valor de tempo de vida obtido foi de 12,66 ms para a transicao 4liz/2 — 4lis/2.
Segundo os autores, considera-se que a proximidade dos grupos C-H em rela¢do ao
Erbio seja um fator supressor da luminescéncia em materiais poliméricos como o
PMMA.

No estudo espectroscopico de vidros sulfeto dopados com Er3+, de Guimond et
al. [107], o tempo de vida encontrado para a amostra com 0,05at% de Er3* foi de 4.0

ms em temperatura ambiente, e de 4,6 ms em 15K.

Valores de tempo de vida menores que 1 ms (5,4 us) foram também relatados
por Polman, A. [110] para complexos polidentados ciclicos contendo ions Erbio. O
autor atribui o baixo valor encontrado ao acoplamento do ion Er3* com estados

vibracionais das ligacdes C-H.

Este pode ser um motivo pelo qual os valores de tempo de vida encontrados
para as amostras Geprop 1 dopadas com Er3* também foram baixos (menores do que
1 ms). A matriz polimérica Geprop apresenta ligacdes C-H, e o acoplamento dos ions
com os estados vibracionais da ligagdo C-H pode ser um supressor de luminescéncia

nestes materiais.

Um dos requisitos de uma matriz é de que tenha baixa absorcdo Optica. Em
polimeros, a absorcdo Optica é causada pelos estados excitados eletrénicos
moleculares ou poliméricos, e pelas vibrac6es fundamentais e de sobretom (multiplas
das frequéncias fundamentais) das ligacdes moleculares. A absor¢do mais importante
na janela de telecomunicacdo Optica em torno de 1.5 pum deve-se aos modos
vibracionais das ligacGes O-H, C-H e S-H. No entanto, o acoplamento vibracional as

ligagbes O-H e C-H no polimero suprime parcialmente a transicédo optica. [111]

De maneira geral, a luminescéncia observada para as amostras Geprop 1

dopadas com %Er3+ sugere aplicagdes futuras para este material.
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4.10.3 - DSC
Conforme ja havia sido observado para as amostras Geprop, a temperatura de
transicdo vitrea, Ty, esta localizada em temperaturas abaixo de O0°C, mais

precisamente em torno de -37°C para a amostra Geprop 1 (Figura 65a).

As curvas de DSC efetuadas para as amostras luminescentes selecionadas
Geprop 1- 0.016mol% Er3+ e Geprop 1 - 0.020mol% Er3+ mostraram que a Ty diminui
em funcdo do aumento do teor de Er.Ss presente nas amostras. As temperaturas
encontradas foram -37°C e -42°C, para as amotras Geprop 1 - 0.016mol% e Geprop 1 -

00.020mol%, (Figura 65b e 65c) respectivamente.
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Figura 65: Curvas DSC das amostras (a) Geprop 1, (b) Geprop 1 - 0.016 mol% Er3+ e (c) Geprop 1 -
0.020 mol% Er3+.
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5- CONCLUSAO

Em sintese, matrizes poliméricas Geprop a base de Germanio e Enxofre
obtidas a partir de solucdo (1,3-propanoditiol e GeCls) foram preparadas com
sucesso. A caracterizagdo desdes materiais poliméricos foi apresentada e medidas
espectroscopicas confirmaram a formacao de ligagdes Ge-S. Estes polimeros exibiram
elevada transparéncia (~73%), mostrada através de medidas de UV-Vis.
Experimentos de RMN de H permitiram estudar a formacéo do produto. Através dos
experimentos de correlagdo heteronuclear (*H-13C) foi possivel identificar os sinais de
13C dos produtos intermediario e final.

Os dados de RMN de 'H e 13C do precursor e da solucdo na fase
intermediéria e final da reacdo permitiram confirmar o consumo do 1,3-propanoditiol
e a formacgdo do produto principal, além de identificar a presenca de compostos
intermediarios no decorrer da reacdo. Os experimentos de difusdo (DOSY)
permitiram identificar os sinais de 'H dos principais compostos do meio reacional. Os
experimentos de correlacdo heteronuclear !H-13C (HSQC e HMBC) permitiram
identificar os sinais de 13C destes compostos. Ainda néo foi possivel obter a atribuicao
inequivoca de todos os sinais e determinar a estrutura dos compostos. Entretanto, a
partir dos experimentos efetuados, ja foi possivel sugerir representacdes

esquematicas para os produtos intermediarios e final.

As curvas TG apontaram que as amostras apresentam uma razoavelmente
elevada estabilidade térmica até 200°C e as curvas DSC apresentaram a T localizada
em temperaturas baixas (-37°C, -56°C e -59°C). Os resultados de luminescéncia
sugerem futuras aplicagbes das amostras Geprop como matrizes para obtencéo de

materiais luminescentes.

Com base nos dados apresentados, sugere-se que 0s materiais obtidos sédo bons
candidatos para aplicacBes Oticas, além da possivel utilizacdo destes em baixas

temperaturas.



126

Perspectivas futuras

Como perspectivas futuras, tem-se a possibilidade de aprofundamento do
estudo estrutural destas amostras (iniciado principalmente pelas medidas de RMN
realizadas durante o trabalho, mas que podem ser aprofundadas através de estudos
relacionados a determinacdo de massa molar, por exemplo), do estudo das
propriedades luminescentes (relacionado principalmente a solubilidade dos terras

raras na matriz polimérica e de aumento da luminescéncia nestas amostras).
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