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RESUMO

O trabalho de doutoramento envolveu a sintese e caracterizagdo de sistemas hibridos
organico-inorganicos de classe Il inovadores, pelo processo sol-gel convencional a baixa
temperatura, e em condi¢Bes &cidas hidroliticas e a temperaturas elevadas. Os materiais
hibridos analisados foram englobados em trés sub-classes. Na primeira sub-classe encontra-se
a rede hibrida di-ureasils, a qual € composta por cadeias de polioxietileno de diferentes
comprimentos ligadas covalentemente a uma rede siliciosa através de grupos ureia. Os
materiais hibridos di-amidosils e mono-amidosils constituem outra sub-classe, sendo baseados
numa rede siliciosa e em cadeias de polietileno de diferentes comprimentos, sendo a ligagéo
entre os dois componentes através de nés de ligacéo de tipo amida. Por Ultimo, investigou-se a
rede hibrida di-poli(s-caprolactona)(530)/siloxano, baseado numa rede siliciosa e em cadeias
de poli(e-caprolactona), sendo a ligacdo entre os componentes inorganico e orgéanico efectuada
através de nés de ligacdo de tipo uretano.

Foi possivel observar que os materiais di-ureasils dopados apresentam condutividades
moderadas a elevadas. O comportamento mais interessante de referir foi detectado no sistema
di-ureasil d-U(2000),KCFsSO3;. Este material foi testado com sucesso num dispositivo
electrocromico, apresentando uma boa estabilidade electroquimica e efeito memaria, sendo
deste modo um candidato promissor para aplicacdo em “janelas inteligentes”. Para o0s
presentes materiais hibridos dopados foi realizada uma analise espectroscopica profunda com
0 objectivo de determinar as espécies ionicas responsaveis pelo maximo de condutividade
iGnica, tendo-se concluido que anides “livres” e ibes fracamente coordenados sdo os principais
responsaveis pela condugédo. Esta analise permitiu também descrever em detalhe as
interaccdes catido/polimero e catido/ureia.

Relativamente aos materiais hibridos amidosils, constatou-se que o comprimento das
cadeias metilénicas e as condi¢cbes experimentais de sintese utilizadas representam factores
importantes na organizacdo estrutural dos hibridos. O material hibrido mono-amidosil m-A(14)
apresenta uma supraestrutura lamelar bicamada de elevada organizagéo, cuja luminescéncia
exibe um efeito memoria termicamente activado, além de apresentar uma natureza
nanoscopica totalmente invulgar. Foi possivel constatar a possibilidade de funcionalizar esta
rede hibrida através da dopagem com catibes, observando-se que a presenca de ides K, Mg®*
e Eu®" conduz, para além da formacdo da fase cristalina lamelar formada no m-A(14), ao
crescimento de uma nova fase cristalina, também lamelar, de maior grau de ordem e com
menor distancia interlamelar que esta. Concluiu-se igualmente que, através de alteragdo das
condi¢gGes experimentais do processo sol-gel, foi possivel transformar um material amorfo
(m-A(8)) num material hierarquicamente organizado, tal como o hibrido m-A(14).

A sintese do sistema hibrido di-poli(s-caprolactona)(530)/siloxano permitiu desenvolver um

material biodegradavel com potencial para as areas de electroquimica do estado sélido.
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ABSTRACT

The present work involved the characterization of innovative class Il organic-inorganic
hybrid systems, synthesized by the conventional sol-gel process at low temperature, in
hydrolytic acid conditions and high temperatures. The hybrid materials investigated belong to
three sub-classes. The first sub-class includes the di-ureasils, which are composed of
poly(oxyethylene) chains with variable length bonded covalently to a siliceous framework by
means of urea cross-links. The di-amidosil and mono-amidosil hybrids which represent another
sub-class, are composed of a siliceous framework and polyethylene chains with different length
bonded by means of amide cross-links. The last sub-class of hybrids investigated was the d-
poly(e-caprolactone)(530)/siloxano  hybrid, based on a siliceous framework and
poly(e-caprolactone) (PCL) chains linked by means of urethane cross-links.

The doped-di-ureasils hybrids exhibit moderate to high levels of ionic conductivity. The most
interesting behaviour worth referring was detected in the d-U(2000),KCF3;SO; di-ureasil hybrid.
This material was tested with success as electrolyte in an electrochromic device, which exhibits
good electrochemical stability, memory effect and may therefore be of interest for application in
“smart windows”. For these doped-di-ureasils hybrid materials a FT-IR and FT-Raman
spectroscopic study was carried out with the aim of determining the main charge carriers of the
sample that corresponds to conductivity maximum. Through this analysis we concluded that
“free” anions and weakly coordinated anions, detected in all the samples examined, were the
main species responsible for the ionic conductivity. This analysis also allowed us to analysed in-
depth the following interactions: cation/polymer and cation/urea.

In the case of the amidosil hybrid materials, we conclude that the length of the methylene
chains and the experimental conditions used in the synthetic procedure represent important
factors in the structural organization of the hybrids. The highly organized bilayer mono-amidosil
hybrid m-A(14) suprastructure exhibits a thermally-actuated photoluminescence memory effect
and presents unigue nanoscopic photoluminescence sensitivity. It was possible to functionalize
this hybrid network through the incorporation of cations. The presence of K*, Mg** and Eu®" ions
in the m-A(14) hybrid material induced the growth of a new crystalline phase, also lamellar, of
larger order degree and with smaller interlamelar distance than that of the m-A(14) mono-
amidosil. Another conclusion worth reporting is the possibility of transforming an amorphous
material (m-A(8)) in to a hierarchically-structured organized bilayer as in the case of the hybrid
m-A(14), through the alterations of the experimental conditions.

The synthesis of the d-poly(e-caprolactone)(530)/siloxane hybrid material allowed us to
develop a biodegradable material with foreseen applications in the domain of solid-state

electrochemistry.
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cAPiTuLO 1

INTRODUCAO

Os avangos tecnoldgicos recentes e o desejo de novas funcionalidades originaram
uma enorme procura de novos materiais. Muitos dos materiais conhecidos, tais como
os metais, os cerdmicos ou os plasticos, nado satisfazem todos os objectivos
tecnoldgicos para as novas aplicagoes.

A combinagdo a escala nanométrica de componentes inorganicos e organicos ou
bioactivos num unico material levou ao desenvolvimento de uma nova area na ciéncia
dos materiais. Os materiais hibridos organicos-inorganicos tornaram-se uma ampla
classe de materiais multifuncionais nanoestruturados inovadores com determinadas
propriedades, devido a sua grande versatilidade e potencialidade, associada ao seu
caracter multidisciplinar, que requer a associagao de investigadores de diferentes
dominios. A expectativa de expanséo desta area do conhecimento ¢ ilimitada, devido
as infinitas possibilidades de combinagao dos componentes e as novas aplicagcbes que
surgiram desses estudos. O principal procedimento de sintese de tais materiais é o

método sol-gel.
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1.1 Hibridos Orgéanicos - Inorgénicos

Apesar de n&o se conhecer ao certo quando teve lugar o nascimento dos materiais
hibridos, é claro que a mistura de componentes organicos e inorganicos foi levada a
cabo por acidente. Um dos mais antigos materiais constituido de componentes
organicos e inorganicos é a tinta, obtida por adigcdo de pigmentos inorgénicos ou
corantes a misturas organicas. Embora produzidas ha milhares de anos, nunca o
termo "hibrido orgéanico-inorganico” foi mencionado [1]. Deste modo, os materiais
hibridos ndo foram inventados na ultima década, mas sim desenvolvidos ha muito
tempo. No entanto, foi s6 no final do séc. XX e inicio do séc. XXI que os investigadores
cientificos se dedicaram a sua produgao, provavelmente devido a disponibilidade de
novas técnicas fisico-quimicas.

Os materiais hibridos organicos-inorganicos (O-lI) [2] sdo definidos como
nanocompdsitos com componentes organicos e inorganicos intimamente ligados.

As propriedades de um material hibrido n&o sdo apenas a soma das contribuicbes
individuais dos seus constituintes; existe uma sinergia que depende também da
natureza quimica e do tamanho dos segmentos organicos e inorganicos e da
morfologia dos correspondentes dominios (Tabela 1.1). As combinag¢des possiveis de
componentes neste campo permite desenvolver um numero ilimitado de materiais com

um largo espectro de propriedades.

Tabela 1.1 - Comparagdo das principais propriedades dos materiais inorganicos e organicos 8

Inorganicos

Propriedades Polimeros organicos (SiO2, metais de transicdo 6xidos

Covalentes (C-C, van der Waals,

: . : . I6nicas ou ionocovalentes
ligagcbes de hidrogénio

Natureza de ligacfes

Temperatura de o (1500 5 o
transicdo vitrea (T.) Baixa (-120°C a 200°C) Elevada (>>200°C)
Estabilidade térmica Baixa (<350°C a 450°C) Elevada >>100°C
Propriedades Elasticidade Rigidez
prie Maleabilidade Robustez
mecanicas . ) -
Caracter elastémero Fragilidade

Baixa para pos
Elevada para revestimentos sol-gel
(similar aos polimeros)

Elevada (moldagem, formacao de

Processabilidade filmes, controlo da viscosidade)

Densidade 0.9-1.2 2.0-4.0
indice de refragéo 1.2-1.6 1.15-2.7
Propriedades Isoladores .

L. . Isoladores a semicondutores
electrénicas Propriedades redox
Permeabilidade a , .

+ Permeavel Baixa

gases
Hidrofobicidade Hidrofébica Hidrofilica
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Os materiais hibridos O-I apresentam inUmeras vantagens: sao flexiveis,
apresentam uma pureza controlada, uma vez que sao obtidos a partir de precursores
puros; facilmente moldados, apresentam boas propriedades mecanicas, excelentes
qualidades o6pticas e permitem encapsular quantidades consideraveis de centros
emissores (corantes organicos ou croméforos inorganicos), os quais sao protegidos

pela matriz hospedeira O-I.

1.1.1 Classificacao dos Hibridos O-l

A estrutura, o grau de ordem e as propriedades gerais dos nanosistemas hibridos
O-1 dependem, ndo s6 das caracteristicas quimicas dos componentes organico e
inorganico, mas também da interaccido que se estabelece entre ambos. De facto, os
factores mais importantes que regem a arquitectura dos materiais hibridos séo a
natureza, a extensao e a acessibilidade das interfaces interiores. Com base no tipo de
ligacbes formadas entre os componentes € possivel dividir a grande classe dos
materiais hibridos O- em duas subclasses distintas, usualmente designadas por

Classe | e Classe 11 [1,2].

A Classe | inclui todos os sistemas hibridos nos quais os dois componentes se
ligam unicamente através de interacgoes fracas, tais como as ligagdes de tipo van der
Waals, as ligagdes de hidrogénio ou ainda forgas electrostaticas. Os materiais hibridos
O-1 da classe | podem ser preparados por diferentes processos sintéticos:

A) Os componentes organicos (corantes, catalisadores, etc.) podem ser
imobilizados numa rede inorganica, basicamente pela mistura homogénea de solugdes
destas moléculas, com precursores inorganicos da rede, num solvente comum.
Durante o processo de policondensacdo do precursor inorganico, as moléculas
organicas ficam aleatoriamente dispersas, e no ponto de gelificagdo, ficam
aprisionadas nos intersticios da rede inorganica, permanecendo neles apds a remogéao
do solvente, conforme ilustrado na Fig. 1.1. Outra alternativa para se obterem hibridos
aplicando o mesmo conceito, € imergir um xerogel inorganico numa solugido de
moléculas organicas [1]. Apds a remogao do solvente, estas moléculas também ficam

confinadas na rede inorgéanica.
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Fig. 1.1- Moléculas organicas (/\) imobilizadas numa rede inorganica ( [|5 Eh [|5 ) preparadas

via sol-gel a partir de precursores inorganicos ( T )

B) Mondémeros organicos podem ser embebidos nos poros de uma matriz
inorganica e entao sofrer polimerizagao iniciada por radiagao UV, por aquecimento ou
por iniciadores de polimerizacao [4,5]. O polimero resultante fica entrelagado a rede
inorganica, gerando uma rede polimérica semi-interpenetrada O-I conforme

apresentado na Fig. 1.2.

Fig. 1.2 — Monomeros organicos (@©O) embebidos numa matriz inorganica ( )
polimerizam, gerando o correspondente polimero (O/\(\O)

C) Formacao simultanea de duas redes independentes, a partir de precursores
organicos e inorganicos, adequadamente funcionalizados, sem ligacdo quimica entre
as fases, conforme mostra a Fig. 1.3. Neste caso, o produto pode ser descrito como
uma verdadeira rede polimérica interpenetrada [6].

AR YR

~ b o T BN
b b bpd ®
QS e

Fig. 1.3 - Formagéo simultdnea de duas redes a partir de mondmeros organicos ( ) e
percursores inorganicos (M).

NP
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O Azul Maia é considerado como o primeiro hibrido O-l da classe | produzido pelo
Homem (sec. VIII) (Fig. 1.4) [2,7], caracterizado por cores azuis luminosas que tinham
sido preservadas milagrosamente ao longo de séculos. O Azul Maia é composto por
moléculas de indigo natural encapsuladas em canais de um mineral de argila
conhecidos por palygorskite. Este material combina a cor do pigmento orgénico com a
resisténcia do esqueleto inorganico, exibindo propriedades e desempenho que

excedem largamente os resultantes da mistura simples de seus componentes.

Fig. 1.4 — Fresco de Guerreiro Maia de Bonampak (o México) ampliado por computador [7].

Trata-se de um pigmento muito robusto, tendo resistido mais de doze séculos a um
ambiente agreste. Para além de resistir também a biodegradagdo, possui uma
estabilidade sem precedente quando exposto a acidos, a bases e a solventes

organicos.

b) Classe Il A classe Il reune todos os hibridos em que os componentes organico e
inorganico se ligam entre si por intermédio de ligagbes quimicas fortes (covalentes,

iono-covalentes ou ligagdes acido-base), conforme esquematizado na
f) = CH,CH,CH,NHCO-R-OCHNCH,CH,CH,
ﬁ—:CHaCHZO
CH,CH,0 % % H,0, NH,F, HCOOH

CHacHZO—/Si/\/\N=c=o + X—R—X —> f —_— ?

CH,CH,0

Fig. 1.5 - Material hibrido O-l com liga¢des covalentes entre as fases.
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Como ja foi referido, o tipo de interacgdes entre os dois componentes influencia as
propriedades finais dos materiais. Fracas interacgbes sao, por exemplo, preferenciais
quando a mobilizagdo de um componente noutro é requerida para uma propriedade
desejada. E o caso dos polimeros condutores, onde o ido inorganico (normalmente o
Li") tem que migrar pela matriz polimérica. No entanto, neste caso podem ocorrer
mudangas no material (fendbmenos dinamicos), tais como, agregacao, separagado de
fases ou lixiviagdo de um dos componentes. Este tipo de fendmeno pode ser evitado,

se as ligacoes fortes, tais como ligagdes covalentes, estiverem presentes.

1.1.2 Monémeros O-l

Os mondmeros O-1 sdo moléculas que contém um metal como, por exemplo o
silicio que esta ligado a grupos alcoxilo reactivos e/ou outros grupos organicos.
Existem dois tipos de mondmeros: Silicatos Organicamente Modificados (e.g.,
tetraetilortosilicato, Si-(OCH,CHj3), ou TEOS) e Silsesquioxanos X;Si—R'=SiX; (em que
R’ & um componente organico, X = Cl, Br, OR sendo R um grupo alquilo). Estes dois
tipos de mondmeros séo tipicamente usados na sintese de materiais com porosidade
controlada. No primeiro tipo de mondmeros, as modificagdes organicas podem ocorrer
em qualquer dos grupos alcoxilos reactivos, tal como mostrado no Esquema 1.1. O n
representa o numero de grupos organicos ligados ao atomo de silicio e f representa o
numero de grupos alcoxilo reactivos ligados ao silicio. Além disso, estes mondémeros
podem também ser utilizados na formacédo de esqueletos a trés dimensdes (3-D).
Geralmente, as redes 3-D podem ser obtidas se trés ou mais ligagdes hidrolisaveis
estdo presentes na molécula. A presenga de duas ligagBes hidrolisaveis conduz
geralmente a produtos lineares. Finalmente a existéncia de uma unica ligacao
hidrolisavel origina apenas dimeros ou permite a modificacdo do esqueleto pela

ligacao de grupos reactivos a superficie do esqueleto inorganico.

A variagdo do numero e do tipo de grupos organicos incluidos no monémero de
silicio, resulta numa variedade de tamanho de poros. O tamanho do poro corresponde
ao tamanho fisico do substituinte organico. Estes poros, dependendo da natureza da

molécula organica, podem atrair ou repelir varias moléculas orgénicas ou gases.
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R OCH,CH, OCH,CH, QCH.CH,

I
RTYR R=$I-R R—Si-OCH,CH, ~ CH.CH,O0~$i~OCH,CH,
2 3
f=1, n=3 =2, n=2 f=3, n=1 f=:1,tn=0
mono di tri etra

Esquema 1.1 - Funcionalidade dos silicatos organicamente modificados

No caso dos mondmeros silsesquioxanos, o componente organico comporta-se

como separador dos grupos di ou tri-alcoxisilano.

1.1.3 Estratégicas gerais para o “design” de hibridos funcionais

As estratégias gerais para a sintese de materiais através do processo sol-gel
encontram-se discutidas na literatura [2,8,9,10,11,12,13,14].
As principais vias quimicas de preparacao de materiais hibridos sdo apresentadas

na Fig. 1.6.

o Nano-Objects »

¢ -M{OR} oR (_321 o Controlled Hydrolysis @ Monamers
o MoR), ~ (OFkS HOR) — s 1 or Polymars
Westal bz MX. Inorganic salts
1071 and tem plates Pre- or pott- Manoclays, HOL... Lo U“
Organo-Functional or Bridged Alkoxides  Pelyfunctionnal ligands Organlc Tem nctionmiirad
wialier, polar solvents Structure directing agents Metal-oxo clusters
Nano-partiches i

Hi
maoiety may be
. my Intercalated ismallar Hybrids

react
Saivent with Organic
Sgmpenents?
Disparsion or
Assembly of
Mancbuliding
Riociks INRRY

Conventional
SOL-GEL
Route

Connectors Reactions
invelving Pre-
functionalized
Organk nanebricks
Bas-plymaii 3 &
i h o=
- ] -
v 8 -
and ' 080 AL
N B L3 §
4 w ; 5
R A . AsiE
Manocemposite Mobecular Crystalline Hybrid Periodic Functional  Periodically Organized Nanostructured MEB-based Derkarn inated Hybrid
Hybrids Hybrids Materials (Microporous Porosity Mescporous Hybrid Silicas NBEB-based hybrids  nanccomposites Nanccomposites

MOF, zealiths, ) with Organic Funcionality
within the walls

Integrative Synthesis
Routes A, B, C
Combined with

p alled Phace Separation
[Latex or silica sphe Organcgelators, polymers,
Bacteria, Virus (TMV]] biopolymers]

P ) "l
Hierarchical : ’3%
Structures ,-..:.-‘:

Fig. 1.6 - Esquema das principais sinteses quimicas dos hibridos organicos-inorganicos
[Reproduzido da Ref. 15].
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A estratégia A corresponde ao processo sol-gel convencional (descricao
detalhada mais a frente), envolvendo percursores organofuncionais (A1, RM(OR)y)) ou
precursores em ponte (silsesquioxanos) (A2, (OR);-Si-R’-Si-(OR);3). Também inclui a
sintese hidrotérmica (A3). Os materiais obtidos pelo procedimento A1 sdo geralmente
polidispersos em termos de tamanho e heterogéneos em termos de composi¢cao
quimica. No entanto, sdo baratos, muito versateis, e apresentam propriedades
interessantes, dando origem a varios produtos comerciais sob a forma de filmes, pés
ou mongalitos.

O processo sol-gel ira ser descrito em pormenor mais a frente. O uso de
precursores em ponte, tais como os silsesquioxanos, permite a formagao de materiais
hibridos O-I homogéneos, os quais apresentam uma boa organizacéo local [10,12,16].
A combinacdo dos componentes organicos em ponte com grupos aromaticos ou
alquilicos e grupos ureia permite um melhor empacotamento, devido a capacidade que
0s componentes organicos possuem para estabelecer ligagdes de hidrogénio fortes,
interaccdes —m ou interacgdes hidrofébicas [16,17].

A sintese hidrotérmica (A3) consiste no uso de solventes polares (agua,
formamida, etc.) e de moldes organicos, dando origem a numerosos zedlitos com um
numero significativo de aplicagbes nos dominios dos adsorventes e dos catalisadores
[18,19,20]. Estes materiais hibridos representam uma nova geracdo de soélidos
hibridos cristalinos microporosos de tipo canal, apresentando areas superficiais
elevadas.

O método B corresponde a organizagao (via B1) ou dispersdao (quimica do
hospéde-hospedeiro) (via B2) (Fig. 1.6) de nano-objectos de forma pré-definida (em
inglés, “nanobuilding blocks” (NBB)) [8], perfeitamente calibrados, que mantém a
integridade no material final. Este método permite obter uma melhor definicao do
componente inorganico. Os materiais finais apresentam as propriedades dos nano-
objectos. Estes podem ser nanoparticulas pré- ou pds-funcionalizadas organicamente,
compostos lamelares (e.g. argilas, hidroxidos de tipo bicamada, fosfatos lamelares,
6xidos) [21,22,23]. Estes nano-objectos podem ser ligados a ligandos polimerizaveis
ou conectados através de espacadores (Fig. 1.6).

A diversidade encontrada nos nano-objectos (natureza, estrutura, funcionalidade e
ligagbes) permite a construcdo de um vasto numero de arquitecturas e interfaces O-I
associadas com diferentes estratégias de organizagcdo. Além disso, a preparagao
passo-passo desses materiais permite controlar usualmente a estrutura semi-local,
nao se observando mudangas estruturais significativas durante a formagao da matriz.
Considera-se que este tipo de auto-organizagdo é diferente da auto-organizacao

directa/espontédnea, sendo uma organizagao assistida (co-organizacao).
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A estratégia C (Fig. 1.6) corresponde a auto-organizagdo (em inglés “self-
assembly”). A constru¢ao quimica e a moldagem constituem um desafio na ciéncia da
quimica da matéria organizada. Os métodos C1, C2 e C3 provam que a organizagcao
de um esqueleto hibrido em crescimento pode ser alcancada através do uso de
moldes organicos moleculares ou supramoleculares (dimensdes de 1-100 nm),
podendo tomar a forma de micelas, mesofases cristalinas liquidas. [8]. Estes materiais
podem ser auto-organizados antes ou co-organizados durante a sintese, actuando em
ambos os casos como estruturas organizadas para a deposigdo inorgéanica. A
estratégia C1 (Sintese de Transcricdo) [24,25,26,27,28] (Fig. 1.6) corresponde ao
crescimento inorganico, na presenca de um molde (em inglés “template”), o qual é em
geral um surfactante organico. O sucesso desta estratégia esta relacionado com a
capacidade de se poder controlar e ajustar a interface hibrida. A estratégia C2 consiste
no crescimento assistido por molde de hibridos mesoporosos através do uso de
precursores silsesquioxanos (Fig. 1.6). Este método permite a obtengdo de uma nova
classe de hibridos periodicamente organizados mesoporosos com grupos organicos
funcionalizados no interior das paredes dos poros. Estes materiais nanoporosos
apresentam elevado grau de ordem e a sua mesoporosidade esta disponivel para
posterior funcionalizagado organica através de reac¢des de ligacdo a superficie [29]. A
estratégia C3 corresponde a combinagcdo de abordagem de auto-organizacdo na
presenga de molde (em inglés “templated self-assembly”) com a abordagem dos NBBs
[8]. (Fig. 1.6). Este tipo de método permite a “sintese com constru¢cao” de materiais
hierarquicamente organizados. Na realidade, eles apresentam uma grande variedade
de interfaces entre os componentes organicos e os inorganicos (ligacdes covalentes,
complexagado, interacgbes electrostaticas, etc.). Estes NBBs funcionalizados
possibilitam, através de processos de reconhecimento molecular, o desenvolvimento
de novos vectores na quimica [30,31].

A estratégia de sintese D refere-se a Sintese de Integracao (parte inferior da Fig.
1.6). As estratégias descritas anteriormente apenas permitem controlar a organizagao
de materiais hibridos na gama de 1 a 500 A. Recentemente, foram desenvolvidos
métodos de micro-moldagem, nos quais o uso de fendmenos de separacao controlada
de fases, gotas de emulsao, esferas de latex, bactérias, moldes coloidais ou agentes
de gelificagdo organica permitem controlar as formas de objectos complexos ao nivel
micrometrico [24]. A combinagéo deste método e dos métodos descritos em A, Be C
permite a construcdo de materiais hierarquicamente organizados em termos
estruturais e funcionais [24].

Estes procedimentos de sintese foram baseados em procedimentos observados a

alguns milhées de anos em sistemas naturais. Aprendendo o “savoir faire” dos
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sistemas hibridos vivos e dos organismos, através do conhecimento das suas regras e
dos modos de transcricao, foi possivel obter novos materiais hibridos mais sofisticados
[24,32,33,34].

Uma descrigcdo mais detalhada do processo de auto-organizagao sera feita mais a

frente.

1.2 Processo Sol-Gel

1.2.1 Introducéo

A propriedade mais intrigante dos materiais hibridos que torna esta classe de
materiais interessante para muitas aplicagdes é o seu processamento. O método sol-
gel (estratégia A da Fig. 1.6) constitui uma via de sintese a baixa temperatura de
materiais que nao sao totalmente inorganicos ou organicos. Este método, que é
particularmente vantajoso para a fabricagdo de revestimentos, permite um excelente
controlo da estequiometria dos precursores, facilidade de modificacdo de composi¢des
e de introducdo de grupos funcionais ou elementos de encapsulamento, possibilidade
de deposicdo de revestimento em substratos de grande superficie, para além de
envolver equipamento simples e barato.

O processo sol-gel esta quimicamente relacionado com reacgdes inorganicas de
policondensacdo, nas quais moléculas pequenas formam estruturas poliméricas pela
perda de substituintes. Este método envolve a formacdo de uma suspensao coloidal
(sol), seguida da polimerizagdo desta, processo este que conduz a produgdo de
materiais inorganicos dispersos num solvente, através do crescimento de polimeros
oxo-metalicos (Fig. 1.7) [35]. O gel pode ser modificado com um grande nimero de
dopantes de modo a produzir propriedades unicas.

Quando a secagem ocorre em condigdes normais resulta geralmente uma
contracgcao da rede gelificada. O gel seco resultante, normalmente designado por
xerogel (Fig. 1.7), pode sofrer uma redugdo de volume entre cinco a dez vezes
relativamente ao gel humido de partida. Este fendbmeno da contracgdo envolve
processos de deformagdo da rede e o transporte do liquido através dos poros da
estrutura. Devido a sua baixa porosidade e grande area de superficial, o xerogel é
adequado para substrato de catalise, filtros, etc. Se o gel humido for seco em
condi¢cdes supercriticas, a contraccdo sera minima, sendo o produto resultante

denominado aerogel (Fig. 1.7). Quando a mais pequena dimens&o do gel for superior
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a alguns milimetros, o material sera classificado de mondlito. Se a gelificagéo tiver

lugar por rapida evaporagao do solvente, produzir-se-ao filmes e fibras.

Condensagio

SAcaAnAmMm |

z0lugEo
de precursores " Aproge

aglomerado

“dip e spin coating” - , ~. Fecagem

SECAagem

. L
< etrair | g adglomerado 1
. 1 e .
& 1 \ | ]
o2adbom i :

o Fomomd

Nedoge

substrato E

t

trituracéo

Ceramico denso

Fibras A

Filme fino & denso

Fig. 1.7 - Esquema do processo Sol-Gel.

1.2.2 Etapas de hidrolise e de condensacdo de precursores 0xo-

metalicos

Como o processo sol-gel envolvendo o silicio é provavelmente o mais investigado,
as reaccgdes do processo sol-gel que irdo ser discutidas a seguir basear-se-d0 na
quimica do silicio.

Devido a sua elevada reactividade com a agua (instabilidade hidrolitica), os
alcodlicos metalicos, em particular os tetraetoxisilanos, sdo os precursores mais
utilizados na técnica sol-gel. Cada grupo alcoxilo (OR) do precursor & substituido por
um grupo silanol instavel (Si-OH), formando-se um alcool em paralelo, devido ao
ataque nucleofilico do atomo de oxigénio do grupo hidroxilo da agua, por hidrélise
(equacgdes (a) e (b) do Esquema 1.2) [35,36]. Dependendo da quantidade de agua e
de catalisador adicionados, a hidrélise pode conduzir a espécies parcialmente
hidrolisadas, Si(OR)s.,(OH), (onde R representa o grupo alquilo), de acordo com a
equacgao (a) do Esquema 1.2, ou totalmente hidrolisadas, equagao (b) do Esquema

1.2. E de referir que, como a agua e os alcoxidos sdo imisciveis, um solvente alcodlico
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(geralmente  etanol, metanol ou N,N-dimetilformamida (DMF)) (agente
homogeneizante), deve ser adicionado, de modo a favorecer a hidrélise.

Através de reacgdes de condensacdo (equacgdes (c) e (d) do Esquema 1.2)
formam-se dimeros, trimeros lineares, tetramondmeros ciclicos e espécies poliméricas
com ligagdes siloxano (Si-O-Si). Quando a molécula é formada com produgao
simultdnea de agua, a reacc¢ao é designada por condensagéo aquosa (equagao (c) do
Esquema 1.2). Se o subproduto for um alcool, a reaccdo toma o nome de

condensacao alcodlica (reaccao (d) do Esquema 1.2).

TR OR
hidrélise ’
RO— Si—OR + H,0 =——= RO——8j —OH + ROH (a)
Re-esterificagdo
OR OR
tetralcoxisilano hidroxitrialcoxisilano
R OH
RO—Si—OR + 4H,0 =———= HO S‘i —OH + 4ROH (b)
OR OH
tetraalcoxisilano tetrahidroxisilano
R R OR R
condensagéao
RO— Si—OR + HO—— Si—QOR =——= RO—§—O0O——Si—OR + ROH (c)
| hidrélise ’
OR OR OR OR
tetralcoxisilano hidroxitrialcoxisilano
OR OR OR R
‘ | condensagéo |
alcoolica
RO—Si —OH + HO—S§j—OR =———= RO—§j—O0—Si—OR + H;O (d)
‘ Alcoolise |
OR OR OR OR

hidroxitrialcoxisilano  hidroxitrialcoxisilano

Esquema 1.2 - Reacgdes de hidrolise e condensacéo.

As reacgdes correspondentes as equacgoes (a) a (d) do Esquema 1.2 prosseguem,
dando lugar a formacdo de moléculas metalo-organicas de grandes dimensdes. O
ponto de gelificacdo é o tempo ao fim do qual se forma a ultima ligacdo que completa
esta molécula gigante. A gelificacdo pode ocorrer depois do sol ser vazado para um
molde, permitindo a obtencdo de objectos com a forma pretendida. Contudo, a

formacgédo de ligagdes ndo cessa no ponto de gelificacdo. O envelhecimento € o
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processo que se segue a gelificacdo e que é acompanhado por variagdes na estrutura
e nas propriedades do material. O envelhecimento pode envolver etapas de
condensacao, dissolucdo e reprecipitacdo dos mondmeros e oligdbmeros, ou ainda

transformacdes de fase no seio das fases liquidas e sodlidas.

1.2.2.1 Factores que influenciam a hidrdlise e a condensacao

Sao varios os factores que influenciam as velocidades de hidrélise e de
condensacédo do processo sol-gel, tais como: pH, temperatura, tempo de reacgao,
concentragao dos reagentes, natureza e concentragao do catalisador, tipo de solvente,
razao molar H,O/Si (R), tempo e temperaturas de envelhecimento e de secagem. Ira
ser feita em seguida uma breve descricdo de alguns destes factores.

A andlise das etapas das reacgbes do processo sol-gel (hidrélise e condensacgao)
(Esquema 1.2) permite prever que na maioria dos casos a condensacgao ocorre antes
da hidrdlise estar completa. No entanto, variando determinadas condic¢des, tais como,
pH, razdo molar R e tipo de catalisador pode-se forgar a que a hidrélise seja completa

antes da condensacdo ter inicio.

12211 PH

O pH afecta a cinética das reaccgdes de hidrdlise e de condensacao, manifestando-
se este efeito no ponto de gel da reacgao sol-gel. A reacgdo de gelificacao é lenta no
ponto isoeléctrico da silica (entre 2.5-4.5, dependo de diferentes parametros), mas a
sua velocidade aumenta rapidamente com a mudanga do pH. O pH néo influencia
apenas 0 mecanismo, mas também a microestrutura do material final.

ller [37] dividiu o processo de polimerizagdo em trés dominios de pH: pH < 2, pH 2-
7 e pH > 7. Na Fig. 1.8(a) podemos observar como o pH influencia a velocidade de
hidrolise.

Em polimerizagbes ocorrendo a pH < 2, a velocidade de condensacdo é
proporcional a concentragdo de ibes H'. Devido a baixa solubilidade da silica (Fig.
1.8(b)) para valores baixos de pH (~ 2), observa-se simultaneamente a formacéo e a
agregacao de particulas de silica. O crescimento do esqueleto neste caso contribui
relativamente pouco para o posterior crescimento de particulas com um didmetro

superior a 2 nm, i.e., € composto por particulas primarias pequenas.
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Fig. 1.8 — Velocidade de hidrolise em solugdo aquosa (a) e razdo de dissolugdo e tempo

pH

relativo de gelificagéo (b) em fung¢éo do pH.

Geralmente, para pHs entre 2 e 6, a velocidade de condensacao & proporcional a
concentragcao de ides -OH. A condensacdo ocorre preferencialmente entre espécies
muito condensadas e espécies menos condensadas. Isto sugere que a velocidade de
dimerizagao é bastante baixa; no entanto, uma vez formado os dimeros, eles reagem
preferencialmente com mondmeros formando trimeros, que por sua vez reagem com
monomeros para formar tetramondmeros. O crescimento da macromolécula ocorre
posteriormente pela adigcdo de espécies de baixo peso molecular a espécies muito
condensadas e a agregacao de espécies condensadas de modo a formar cadeias e a
rede. A solubilidade da silica neste intervalo de pH é também relativamente baixo e
deste modo o crescimento das particulas termina quando as particulas atingem um
diametro de 2-4 nm [38].

Acima de pH = 7, a polimerizacao ocorre da mesma forma que no intervalo 2 < pH
< 6. No entanto, neste intervalo de pH, as espécies condensadas sio ionizadas e
repelem-se. O crescimento ocorre inicialmente através da adicdo de mondmeros a
particulas de elevado grau de condensagao. Devido a elevada solubilidade da silica e
a elevada dependéncia do tamanho acima de pH = 7, as particulas crescem em
tamanho e diminuem em numero a medida que pequenas particulas sdo dissolvidas e
reprecipitam em grande nuamero particulas de tamanho maior. O crescimento termina
quando a diferenga de solubilidade entre as particulas mais pequenas e maiores se
torna imperceptivel. O tamanho da particula é influenciado principalmente pela
temperatura, observando-se a formagao de grandes particulas para elevados valores
de temperatura.
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1.2.2.1.2 Natureza e Concentracdo do Catalisador

O processo sol-gel pode ser catalizado por acidos ou bases, originando-se
diferentes mecanismos, consoante a velocidade da reaccdo de condensacdo. Apesar
das reaccbes de hidrolise e de condensacédo poderem ocorrer na auséncia de um
catalisador externo, estas sdo mais rapidas e completas na sua presenca. Acidos
minerais (HCI) e amodnia sdo os mais utilizados. Outros catalisadores conhecidos sdo o
acido acético, KOH, aminas, KF e HF [35]. O conhecimento do efeito do catalisador &
relativamente complicado devido ao aumento da acidificacdo dos grupos silanol com a
extensdo da polimerizacdo e a influéncia das reacgdes inversas que se tornam
bastante importantes com o aumento da concentragdo da 4gua e da base [35,36].

A velocidade e a extensdo da reaccido de hidrélise sdo mais influenciadas pela
forga e concentragao do catalisador [39]. Pelo tracado do grafico log da velocidade de
hidrdlise vs concentracdo do acido (Fig. 1.8(a)), observando-se que a reacg¢ao é de
primeira ordem relativamente a concentracdo de acido e a concentracado da base. No
entanto, quando a concentracao do tetraetilortosilano (TEOS) aumenta é observado
um desvio, observando-se uma reacgao de 2° ordem.

A velocidade de condensagao é maximizada a pHs intermédios e minimizada a pH
= 2.5. O valor minimo de pH (= 2.5) corresponde ao ponto isoeléctrico da silica: grupos
silanol da superficie sdo protonados e desprotonados a baixos e elevados pH,

respectivamente [35,36].

Mecanismo observado utilizando catalisadores acidos

Em condi¢des acidas, o grupo alcoxilo € protonado mais rapidamente no primeiro
passo. A densidade electronica é afastada do atomo de silicio, tornando-o mais
electrofilico e deste modo mais susceptivel ao ataque pela agua. Este ataque, com um
caracter significativo do tipo Sy.; resulta na formacao de um estado de transicdo penta-
coordenado [35,36], que, por remogao de um alcool, resulta na inversao do tetraedro

de silicio, como pode ser visto no Esquema 1.3.

OR @ OR +
H ’ =B RO+\ S\ORH ,9R0R
ROWrgi ——O—R ————= | &AL | o HO—Si“~ 4+ H'+ ROH
Ill éR & C‘)R

.5i —OR

w§i

\\\\\\ | @

RO 7 H,0 RO (Tt

RO .C|) H
H

Esquema 1.3- Hidrdlise catalisada por acidos

Cap. 1 - Introdugdo 15



O mecanismo de condensacao catalizado é semelhante ao mecanismo de

hidrélise.
i
RO-Si(OH); + H® =———=  RO—Si(OH),
O+
H™ H
OH OH
lenta | |
RO—Si(OH), + RO-Si(OH)s RO—O—?i—O—S|i—OR +  HzO"
(|)+ OH OH
H” H

Esquema 1.4 -. Condensacgao catalisada por acidos

Mecanismo de uma catalise basica

Os oxigénios alcoxilos basicos tendem a repelir os grupos nucledfilos, -OH. No

entanto, uma vez inicializada a hidrdlise, cada subsequente grupo alcoxilo, das

reacgdes dos passos seguintes, € mais facilmente removido do monémero que o seu

anterior [40]. E de referir que a hidrélise do polimero formado é mais dificultada que a

do respectivo mondémero. Apesar da hidrédlise em ambientes alcalinos ser bastante

lenta, ela tende a ser completa e irreversivel.

Em condi¢des basicas, é mais provavel que a dgua se dissocie e produza anibes

nucleofilicos hidroxilo num primeiro passo, e posteriormente os anides hidroxilo

nucleofilicos tendem a atacar o atomo de silicio. No presente caso, € também

observado o mecanismo Sy2, no qual o grupo OR é substituido pelo grupo OH com

uma inversao do tetraedro do silicio (Esquema 1.5).

OR RO\ OR OR

= s =0

H-08 + OR‘Sl'—O—R HO--SiVOR | == HO—Si*
OR 5 L OR

Esquema 1.5 - Hidrdlise catalisada por catalisadores basicos.

As reaccbes de condensacdo mais aceitaveis para este tipo de mecanismo

envolvem o ataque de um silanol nucleofilico desprotonado em consequéncia de um

acido silicio neutro [39]

16
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OH OH

| rapido |
RO—Si—OH + OH" RO—Si—O  + H,0
OH OH
OH /\OH OH OH
| | lenta | |

OH OH OH OH

Esquema 1.6 - Ataque nucleofilico na formagao de ligacao.

Os mecanismos atras descritos referem-se apenas ao primeiro passo do processo

complexo sol-gel.

12213 Raz&o molar H,O/Si (R)

A razdo R é um parametro muito importante do processo sol-gel. [35]. Se se utilizar
TEOS como precursor, sdo necessarias duas moléculas de agua por componente de
partida de modo a formar completamente espécies SiO..

A hidrdlise de precursores alcoxidos ocorre para valores de R entre 1 e 25. Aelion
et al. [39] observaram que a hidrélise de TEOS, na presencga de catalisadores acidos é
de primeira ordem relativamente a concentracédo de agua; no entanto, observou uma
dependéncia de ordem zero relativamente a concentragdo da agua em condigdes
basicas [39]. O efeito do aumento de R provoca a aceleragdo da reacgao de hidrélise
(equacao (a) do Esquema 1.2). Das equacgdes (b) e (¢) do Esquema 1.2 deduz-se que
para valores de R << 2, o mecanismo de condensacido em que € produzido um alcool
é favorecido, enquanto a reacgdo de condensacdo, na qual é formada agua é
favorecida para valores de R > 2 [41]. No entanto, um excesso de agua promove a
despolimerizagado de acordo com a equacgéo inversa (b) do Esquema 1.2. Este efeito é
posto em evidéncia na Fig. 1.9, a qual apresenta o tempo de gelificacdo para um
sistema com catalisadores acidos em fungdo do R e da razdo molar alcool
inicial: TEOS [42].

Como a agua € um produto da reacgéo de condensacao (equacgao (b) do Esquema

1.2) valores elevados de R promovem a hidrélise.
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Fig. 1.9 - Tempo de gelificagdo em fungdo da H,O: razdo TEOS, R.

1.2.2.1.4 Solvente

Duas importantes caracteristicas dos solventes s&o: (1) a polaridade, que
determina a capacidade de solvatar espécies polares ou ndo-polares; (2) a presenca
de protoes “labeis” [35]. A ultima caracteristica determina se os catibes ou anides sao
solvatados mais fortemente e se o solvente participa ou ndo nas reaccgdes
dissociativas, tais como a hidrolise ou a alcéolise (inverso das equagdes b e ¢ do
Esquema 1.2). Como a hidrélise é catalisada por ides hidroxilo (OH") e protdes H* as
moléculas que se ligam aos ides OH ou H' reduzem a actividade catalitica em
condi¢cdes basicas ou acida, respectivamente. Deste modo, solventes aproéticos, os
quais nao estabelecem ligacdes de hidrogénio a ides OH’, tornam os ides hidréxido
mais nucleofilicos, enquanto solventes préticos (ligam-se por pontes de hidrogénio)
tornam os protées H* mais electrofilicos [35].

Como os solventes préticos participam em ligagbes por ligagdes de hidrogénio com
os grupos silanois desprotonados nucleofilicos e os solventes apréticos formam
ligacbes de hidrogénio com silanois protonados electrofilicos, € esperado que os
solventes préticos retardem a condensacgdo catalisada por base e promovam a
condensacéao catalisada por acido. Outros estudos realizados permitiram verificar que
a pH neutro, os solventes apréticos aumentam a velocidade de crescimento das
particulas.

As macromoleculas orgéanicas e oligbmeros inorganicos devem ser sollveis e
compativeis no solvente utilizado. O tetrahidrafurado (THF) é bastante utilizado, uma
vez que muitos polimeros organicos sao soluveis nele e que é compativel com muitas

reacgdes do processo sol-gel.
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1.3 Auto-organizagcdo e nanomateriais

1.3.1 Introducao

Durante 100 anos, a Quimica esteve preocupada em compreender o
comportamento de moléculas e a sua construcédo a partir dos atomos. Actualmente, a
compreensao que possuimos das moléculas e das técnicas de construcdo quimicas
dao-nos um suporte sélido para nos dedicarmos virtualmente a construcido de
qualquer molécula, seja ela de origem bioldgica, organica ou inorgéanica.

A auto-organizacdo refere-se a organizagdo espontdnea de sistemas nao
organizados em estruturas complexas organizadas em todas as escalas de tamanho.

O processo de organizagao € hierarquico quando estruturas primarias se associam
em estruturas secundarias mais complexas, que séo integradas por sua vez num nivel
superior da hierarquia. Este esquema de organizagdo continua até o nivel mais
elevado de hierarquia ser alcangado. Estas constru¢des hierarquicas podem exibir

propriedades Unicas que ndo sdo observadas nas componentes individuais.

1.3.2 Genealogia dos materiais auto-organizados

Podemos argumentar que os materiais auto-organizados tém o seu come¢o com a
observacao de Pieter Harting, de que compostos organicos estdo de certa maneira
envolvidos na organizagdo de compostos inorganicos na formacao dos biominerais.
Harting descobriu que a mistura de ides calcio com carbonato e fosfato em condicées
de repouso e em meios organicos, tais como sangue, muco e bilis, produzia
formacgdes calcarias com formas iguais as produzidas pela Natureza. Harting tropecgou
no processo de mineralizagdo sem ter muito conhecimento em quimica orgénica-
inorganica, nucleacgao de cristais, arquitectura ou crescimento. Os conhecimentos na
altura nao foram favoraveis para a constituicdo da quimica inorganica biomimética
como um campo, foi necessario esperar os conhecimentos sobre reconhecimento
molecular, auto-organizagdo, modelagem, bioquimica, quimica do estado sélido e
biomineralizacao. Harting esperava que a sintese morfoldgica se tornasse uma area
tédo importante como a Quimica Organica de Wohler. No entanto, as aspiragdes de
Harting ficaram adormecidas durante um século, até ao descobrimento de cristais

liquidos inorganicos e da sua mineralizagéo.
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As morfologias sintéticas de Harting foram publicadas em 1873 por Ernst Haeckel
e o0 processo de sintese foi considerado durante mais de um século como obter
materiais inorganicos biomiméticos.

Haeckel descobriu milhares de diferentes tipos de micro-esqueletos de silica
esculpidos mineralizados por um organismo marinho de uma unica célula conhecido
como fitozoario. Reprodugdes das imagens raras de Haeckel dos esqueletos de silica

continuam a adornar paredes de museus e de casas (Fig. 1.10)

Fig. 1.10 - Reprodugdes das imagens raras de Haeckel dos esqueletos de silica.

1.3.3  Areada Nanoquimica

O principal objectivo dos estudos levados a cabo na area nanoquimica é a
obtencdo de novos materiais robustos, funcionais, e de importancia tecnolégica
através do mimetismo da Natureza. Na Natureza, a organizacdo na escala
nanomeétrica é crucial para a observagao de propriedades invulgares e de capacidades
funcionais de sistemas bioldgicos. Os materiais nano-estruturados representam uma
classe fascinante de materiais cujos elementos estruturais, tais como agregados,
cristalites ou moléculas, tém dimensdes no intervalo de 1 a 100 nm, escala de
comprimento esta que define as propriedades fisicas dos materiais, na qual sao
observados fendmenos intrigantes devido a processos quanticos. Estes materiais
exibem propriedades eléctricas, 6pticas e magnéticas unicas que sdo facilmente

modeladas através do controlo do tamanho.
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Duas técnicas sao identificadas para um controlo estrutural ao nivel da escala
nanomeétrica: abordagem de “baixo para cima” (em inglés, top-down) e fabrico de
“cima para baixo” (em inglés, bottom-up). A abordagem top-down da lugar a
formagao de nanoestruturas a partir de grandes objectos através de métodos fisicos e
quimicos, i.e., consiste em utilizar objectos homogéneos de grandes dimensdes e, por
remocgao de material dos mesmos, criar estruturas de pequenas dimensdes. Pelo
contrario, a abordagem bottom-up esta relacionada com a auto-organizagao (“self-
assembly”) de moléculas ou compostos de tamanho nanométrico, de maior
complexidade, que se formam naturalmente por processos quimicos, fisicos e
biolégicos. O ultimo processo é considerado por muitos cientistas como a forma mais
elegante de formar estruturas hierarquicamente complexas. No entanto, este
processo, apesar de bastante promissor, € apenas valido para pequenas moléculas,
podendo apenas algumas técnicas ser aplicadas para aplicagdes tecnoldgicas de larga

escala.

1.3.4 Interaccdes intermoleculares e reconhecimento molecular

As diferentes forcas que sdo usadas para formar arquitecturas hierarquicamente
organizadas sao tipicamente definidas por ligagbes nao-covalentes: interacgdes
electrostaticas (ido-ido, dipolo i6nico, e dipolo-dipolo), ligagdes de hidrogénio,
interacgbes n-m, forcas de van der Waals, e interacgdes hidrofobicas-hidrofilicas. Na
Tabela 1.2 é apresentado um resumo de cada uma destas interacgoes.

Estes tipos de ligagcdes sao do mesmo tipo de forgas que a Natureza usa para ligar
as suas estruturas moleculares. Além disso, como este tipo de ligagdes é reversivel o
produto final encontra-se em equilibrio termodinamico com os seus componentes.

A criatividade e os desafios s&do, necessariamente, os ingredientes para obter

sistemas moleculares com fungdes similares aos dos sistemas bioldgicos.
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Tabela 1.2 - Tipos de interacgbes presentes nos sistemas hierarquicamente organizados

Forca de interaccéo

Interaccgéo Descrigéo Exemplos
(kJ mol™)
@IHIIII@
> 190 (i&0-i80) o
" Interacgdes de Coulomb entre fao-ido
Electrostatica 40-120 (ido-dipolo)
cargas opostas 3+ =0 s-1nnn@

5-40 (dipolo-dipolo)

Interacgdes dador-aceitador
. 15-30 (forte) especialmente envolvendo H
ng agf’)es de ] ] ] O tmnH—N N§'
) . 5-15 (moderado) hidrogénio como espécie / 7N
hidrogénio N=Hum N H
< 5 (fraco) dadora e a base como espécie ,N—Q \=\
H o
aceitadora
Interaccdes n-n 10-15 {face a face) Forcas activas Q o
15-20 (borda para face) @ C§>
Interaccdes dipolo-dipolo
Forgas de 5 s ou f g c(@—= @ D D)
< espontaneo (ou forcas de —
disperséo P ¢ +—
London)
Efeitos Associacdo de ligagdes nao- Q ><: H:0
hidrofébicos 5-40 polares num meio aquoso ou H,0 Q
vice-versa - L1
) . Coordenacdo de um metal
Hlgages través d ligando dador d
através de um ligando dador de
dativas 20-380 9 S ‘
electrdes 777 M
Au
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1.4 Aplicagbes dos hibridos O-l

Os materiais hibridos O-l apresentam um grande potencial em diferentes

aplicacoes.

1.4.1 Materiais hibridos para revestimentos de proteccdo e
decorativos

Os requisitos exigidos a um material para ser utilizado como revestimento de
proteccao incluem uma efectiva protecgdo contra a corrosdo e a abrasdo, uma boa
adesao entre o revestimento e a superficie e, no caso de superficies porosas, uma boa
penetracao nos poros do material [43]. Os polimeros hibridos O-| tém tido uma grande
aplicagdo em revestimento, estando protegidos por patentes. O Generation 4®.
introduzido pela Dupont é essencialmente constituido por uma mistura complexa de
dois polimeros hibridos reticulados em simultdneo durante a cura do polimero
parcialmente ramificado e interpenetrado. Este tipo de revestimento ndo da apenas cor
ao automoével mas também protege este dos raios UV e do ataque quimico. Este tipo
de revestimento consiste num nucleo polimérico de acrilato de elevada densidade de
reticulagdo, modificado com grupos alcoxilo e insaturagdes residuais, que conferem
uma fungao anti-abrasiva. Este revestimento apresenta uma elevada resisténcia a
abrasao e a factores ambientais, tendo sido utilizado por oito das dez marcas de
automoveis com maior volume mundial de vendas em 1997, incluindo a Ford Taurus,
Toyota Camry e Honda Civic/Del Sol [44].

Existem muitos materiais que reproduzem estruturas existentes na natureza. Um
exemplo muito conhecido €& o revestimento superhidrofébico inspirado na micro-
estrutura da folha de I6tus. Na realidade, a combinagao da rugosidade controlada a
escala micrométrica da superficie de um componente inorganico (por exemplo, o vidro)
ou de um substrato organico com a deposicéo sobre esta de camadas hibridas obtidas
por policondensacdo de organosilanos hidrofébicos origina revestimentos
transparentes com elevado comportamento hidrofébico capaz de suster goticulas de
agua possuindo angulos de contacto superiores a 120° (Fig. 1.11).

Outra das aplicagdes dos hibridos encontra-se na area dos revestimentos
decorativos, tais como vidro para embalagem, placas de vidro para mobiliario e
aplicacbes sanitarias, vidro para arquitectura e construgao civil e vidro para industria
automovel. Um exemplo de sucesso é o revestimento hibrido ORMOCER® (marca
registada do Fraunhofer-Gesellschaft zur Forderung der angewandten Forschung e.V,
Alemanha) sobre o vidro DEKOSIL® (Fig. 1.12(a)). Este revestimento apresenta as

seguintes vantagens: resisténcia a lavagem em maquinas de lavar, elevada
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reprodutibilidade da cor e acabamento segundo os procedimentos convencionais de
pintura humidos (temperaturas de cura baixas < 200 °C). Outro exemplo é o dos varios
materiais O-1 desenvolvidos no Japao e na Europa na industria da embalagem de vidro
que permitem a utilizacdo de um numero ilimitado de cores, a possibilidade de efeitos
decorativos adicionais, tais como gradientes de cor ou parcial coloragdo e a melhoria
das propriedades mecanicas de garrafas de vidro (Fig. 1.12(b)). Além disso, as
garrafas dopadas com corantes organicos sado facilmente recicladas, tais como em
garrafas sem cor porque, em contraste com as garrafas de vidro convencional, a sua
coloragao nao deriva da adigdo de metais de transi¢gdo, os quais sao dificeis de

remover apos re-aquecimento [45,46] (Fig. 1.12(b)).

(a) (b)

Fig. 1.11—- Revestimento artificial super hidrofébico (a) inspirado na folhas de I6tus (b).

b) . =
) iy 5 I

Fig. 1.12 - Exemplos de revestimentos hibridos de interesse decorativo: (a) objectos de vidro

exibindo elevada qualidade oéptica e (b) garrafas de vidro facilmente recicladas (imagem
adaptada de [47].

Pigmentos organicos superfinos podem ser usados na preservacdo de
monumentos e em arte, como por exemplo no revestimento de vidro laminado. Um
dos exemplos mais interessantes deste tipo é a protecgdo do mosaico “O Juizo Final”
da Catedral St. Vitus, em Praga, datado do século XIV (Fig. 1.13). Este vidro de
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potassio é quimicamente instavel e como é exposto a condi¢cdes climaticas severas
(elevados niveis de SO,, temperaturas de chuva que variam entre -30 °C a + 65 °C) os
grupos alcalinos reagem com a atmosfera, observando-se a corrosdo da obra-prima.
Todos os polimeros organicos usados nas anteriores protecc¢des, devido a fraca
durabilidade, fraca adesao do vidro e grande coeficiente de difusdo para o SO, e a
agua nao representaram um bom revestimento [48]. O revestimento hibrido O-I
empregue no tratamento do mosaico, cujas dimensdes sdo 13 m x 10 m, € um sistema
multicamada composto por um hibrido nanocompdsito funcional O-l feito a partir de
organoalcoxisilanos e particulas de éxidos, colocado entre um substrato de vidro
multicolorido e um revestimento de um fluoropolimero, constitui uma barreira
transparente eficiente contra a corrosao (Fig. 1.13) [49], de desempenho superior ao

dos polimeros organicos testados previamente.

Fig. 1.13 — O Mosaico “Juizo Final” em Praga é um painel grande no exterior constituido por

um milhdo de mosaicos de vidros multicoloridos.

Revestimentos hibridos transparentes dopados com corantes obtidos a partir do
processo sol-gel, tém sido também utilizados nos ecrds da Toshiba cujas vendas
anuais se elevam a mais de um milhdo de televisores. Estes ecras estdo revestidos
por um material hibrido constituido por uma matriz de silica/zircénia incorporando o
corante indigo [50], que curiosamente € o mesmo composto utilizado pelos Maias.

Alguns exemplos de revestimentos ORMOCER® produzidos por T_O_P GmbH,
s&o lacas desenvolvidas pelo Instituto Silicatforschung Silicatforschiing Fraunhofer
[51]. Todas as lacas sao incolores e de elevada transparéncia, tornando possivel o seu
uso na é&rea de lentes oftdlmicas. A firma Essilor (Silor ®) produziu também
revestimentos resistentes a abrasao através da deposicdo nas lentes poliméricas de

resinas hibridas baseadas em compostos siloxano.
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1.4.2 Biomateriais

Materiais que podem substituir tecidos vivos, de forma apropriada, sao
denominados de biomateriais e devem apresentar propriedades fisicas e biologicas
compativeis com esses tecidos hospedeiros, de modo a estimular uma resposta
adequada dos mesmos [52]. Recentemente foi apresentada a sintese e caracterizagao
de materiais biocompativeis e biodegradaveis a base de TEOS e poli(e-caprolactona)
(PCL) com potencial aplicacao em implantes 6sseos [53]. Chang et al. [54] testaram
implantes de coérneas artificiais em coelhos, preparadas por enxertia do poli(2-
hidroxietilmetacrilato), pHEMA, em membranas de silicone, confirmando a

biocompatibilidade do material.

1.4.3 Aplicacdes dentarias

Os Hibridos O-I tém vindo a ser utilizados em aplicagdes odontolégicas, na
confecgado de proteses e em restauragdes [55,56]. Os componentes dos compdsitos
tém propriedades similares as dos dentes (resisténcia apropriada, elasticidade,
expansdo térmica), sdo de uso facil pelos dentistas, sdo facilmente colocados na
cavidade e endurecem rapidamente através da aplicacdo de luz azul. Além disso,
estes materiais apresentam uma contraccdo minima, ndo s&o toxicos e sao
transparentes aos raios-X. Os compdsitos de plastico tradicionais de enchimento
apresentam problemas de adesdo a longo prazo e elevado grau de reducgdo na
polimerizagao resultando em fissuras marginais. Os mondémeros organicos reactivos
sdo ligados no processo sol-gel pela formacao do esqueleto inorganico. Deste modo,
no processo de tratamento consequente, a polimerizagao ocorre com menos redugao.
Além disso, a resisténcia a abrasao é aumentada significativamente pela existéncia da
ligacdo inorganica Si—O-Si.

Exemplos de compdsitos comerciais disponiveis sdo os ORMOCER®s dentarios
produzidos pelo Instituto Fraunhofer ISC, como é o caso do produto Admira®,
(designado por “dentine-enamel bonding”), um ORMOCER?® adesivo desenvolvido em

cooperagao com a empresa VOCO GmbH.
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1.4.4 Baterias do estado sélido

Os materiais hibridos O-I podem também ser aplicados na area de baterias do
estado solido.

A escolha especifica de alcoxisilanos e a adigdo de plasticizantes permitem obter
condutividades iénicas acima de 10> S cm™ [57] e uma elevada estabilidade
mecanica. Actualmente, tém sido obtidos electrélitos sem plasticizantes liquidos, cuja
estabilidade é melhor, mas que exibem condutividades iénicas inferiores. Géis O-1 tém
sido sintetizados através do intercambio de alguns grupos alcoxilo dos precursores
Si(OR); com cadeias de polietilenoglicol (PEG) que solvatam pequenos catides tais
como o litio, originando elevada condutividade [58]. No entanto, a lenta hidrdlise das
ligacbes Si—-O-PEG conduz a degradacdo de tais materiais. Este problema de
estabilidade pode ser resolvido através do uso de AMINOSILS [58]. Estes compostos
foram sintetizados via hidrolise e condensacédo de precursores Si(OR);R" (R = —
(CH2);—NH,). O grupo alquilamino nao hidrolisavel pode solvatar, através do grupo
amino, anides tais como o triflato CF3;SO3;™ o que facilita a conducao dos idbes em
sentido oposto (protdes). Os géis resultantes exibem muito boa condutividade
proténica & temperatura ambiente (#=1.4x10° Scm™ em sistemas
Si(OR)3(CH,)3sNH,,(CF3S0O3H)q 1) [59]. Outra alternativa de resolver estes problemas é
a sintese de novos condutores idnicos baseados em trés componentes: polimero (.,
-di-(3-ureapropiltrietoxisilano)poli(oxietileno-co-oxipropileno)), fonte de protdes (3-
metanosulfonamidopropiltrimetoxisilano) e um agente de desprotonagao ou indutor de
lacunas proténicas (catibes imidazdélio introduzido pelo 3-(2-imidazolina-1-
il)propiltrietoxisilano, onde a imidazolina € usado com uma base forte) [60]. Todos os
grupos organicos sao ligados aos grupos trialcoxisilanos, através das reacgdes de
hidrélise e condensacéo, originando um esqueleto baseado em silica. Na presenca de
um agente de desprotonacgao, a condutividade é aumentada, devido ao movimento dos
protdes nas lacunas. Neste caso, foi obtida uma condutividade de 10° Scm™" a 80 °C.

Componentes inorganicos podem ser combinados com polimeros com
caracteristicas condutoras, como aplicacbes em diferentes dispositivos, como por
exemplo, baterias de litio recarregaveis, componentes electrocromicos e fotocromicos,
dispositivos de “display”. O primeiro polimero conductor reporta ao ano 1992 [61], o
qual é baseado na polianilina dopada com um surfactante aniénico (acido
dodecilbenzenosufdnico), sendo na actualidade, patenteado e comercializado pela
UNIAX Corporation, Neste Oy (Finlandia). Desde entdo tem sido desenvolvidos
numerosos produtos poliméricos com capacidades condutoras, para aplicagdes nas
areas de dispositivos fotovoltaicos e células solares [62,63,64], LEDs [65], baterias de
litio [66].
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1.45 Aplicacbes oOpticas

Devido a apresentarem uma boa constante dieléctrica, elevada transmissao éptica
e boas propriedades de processamento, os materiais hibridos O-l tém sido utilizados
em aplicagbes opto-eléctricas (ou/e) optoelectrénicas. De entre os materiais hibridos
O-I com interesse para o dominio da Optica podemos referir os materiais para
aplicacbes fotocromicas [67,68,69], sensores quimicos [70,71,72], células
electroquimicas e revestimento para conservagao da energia solar [73], fibras 6pticas
[74] e guias de ondas para éptica integrada [75].

O uso de materiais hibridos O-I na fabricagdo de sensores quimicos é devido,
principalmente, a transparéncia Optica, estabilidade fotoquimica e electroquimica
destes materiais Os sensores quimicos tradicionais sao produzidos através da
incorporagcao de reagentes nos poros da matriz, por dopagem fisica, durante a
gelificacao [76]. Embora esse método seja bastante simples, pode ocorrer a lixiviagao
do dopante [77]. Os sensores podem ser preparados via polimerizagdo de precursores
organosilanos, contendo o reagente desejado, o qual é ligado covalentemente a
estrutura do siloxano, impedindo assim a sua saida da matriz.

Um exemplo de uma aplicagdo fotocrémica dos hibridos € o caso das células
fotovoltaicas (PV). Até presente, as principais PVs tém-se baseado em jungdes de
soélidos, usualmente produzidos a partir do silicio. Estes vidros fotocromicos podem ser
sintetizados através da adicao de uma molécula fotocromica, como um corante, a uma
solucdo de mondémeros alcoxisilanos, obtendo-se sistemas com respostas Opticas
rapidas dependendo da interac¢ao corante - matriz.

As células solares de materiais hibridos O-1 sensibilizados com corantes,
preparados através da técnica hidrotérmica (ver estratégias de sintese) (Fig. 1.6) [78],
permitem eliminar os problemas praticos dos electrdlitos liquidos. Recentemente,
foram sintetizados novos materiais mesoestruturados com morfologias desejadas, tais
como canais mesoporosos ou nanotubos alinhados perpendicularmente ao vidro de

oxido condutor transparente [79].

As primeiras tentativas na preparagdo de materiais para a 6ptica nao-linear (ONL)
de segunda ordem concentraram-se na imobilizagao, por dopagem fisica, dos grupos
cromoforos por sol-gel [74]. A ONL de segunda ordem s6 € observada apds ligagao
destes materiais com o objectivo de induzir orientagbes anisotrépicas dos corantes
organicos. A ligagdo dos corantes permite a incorporacdo de elevadas concentragdes
de cromoforos e inibe a possibilidade do movimento do corante apds a ligagdo. Além

disso, a componente de silica produz uma melhor qualidade optica e aumenta a
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rigidez da matriz aumentando a anisotropia. No entanto, as desvantagens referentes
aos cromoforos sao a fraca estabilidade térmica e quimica, a baixa Tv e a elevada
perda oOptica que impossibilita o seu uso em dispositivos Opticos. Além disso, os
cromoforos adquirem orientagdes aleatérias, quando o campo eléctrico é removido. A
fim de superar esta limitagao, foram preparados silicatos ormosils, R-Si(OR'); (onde R
= grupos croméforos, em que grupos cromoforos foram covalentemente ancorados,

restringindo, desse modo, sua mobilidade molecular.

Propriedades ONL de terceira ordem tém sido observadas na presenca de
corantes organicos contendo electrdes conjugados =, devido a sua elevada
polarizabilidade. De modo a aperfeicoar as propriedades estruturais limitantes dos
corantes (por exemplo: estabilidade quimica e térmica baixas) para dispositivos
comerciais, adoptou-se a incorporacdo desses corantes em hibridos O-l. A matriz
hospedeira contribui também para o aumento da magnitude dos acontecimentos ONL
de terceira ordem. Noutra classe importante de materiais hibridos O- com
propriedades ONL de terceira ordem combinam-se segmentos inorganicos com
particulas de tamanho nanomeétrico, devido ao efeito de impedimento quéntico e de
impedimento dieléctrico, havendo a possibilidade de incorporar grandes quantidade de
nanoparticulas.

O aumento explosivo no trafico de comunicacbes Opticas levou ao intenso
interesse no desenvolvimento de amplificadores de fibra oOptica (dptica integrada)
altamente eficiente trabalhando em janelas de baixa perda em fibras de transmissao
baseadas em compostos de silica localizadas na regiao de infravermelho préximo a
volta de 800, 1310 e 1550 nm, para janelas de transmissao de telecomunicacgdes |, Il e
lll, respectivamente. Os fendbmenos 6pticos de hibridos O-1 com potencial tecnoldgico
para optica integrada devem incluir coeficientes de atenuagao fracos e centros opticos
activos com riscas de emissao eficientes ao redor de tais regides de comprimento de
onda (c.d.o.). As linhas de emissdo no infravermelho préximo dos ides Nd** e Er**
permanecem dentro do intervalo do c.d.o. das trés janelas de transmissdo das
telecomunicagbdes acima mencionadas. O desempenho da emissdo dos lantanideos
para amplificacdo tem sido demonstrado devido a niveis de dopagem elevados. No
entanto, o “quenching” devido a efeitos de concentracao (transferéncia de energia
entre ides seguida de desactivagado n&o-radiativa em alguns centros de recombinagéo)
é normalmente observado. Deste modo, a quantidade de ides lantanideos na matriz
polimérica deve ser optimizada de modo a evitar esses efeitos.

Os materiais O-1 também tém sido investigados para o uso em dispositivos de

Optica integrada, como guias de ondas [75]. As guias de ondas activas podem ser
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usadas como componentes basicos, tais como lasers e amplificadores, no campo da
tecnologia de telecomunicagdes Opticas. Os circuitos de 6ptica integrada apresentam
varias vantagens, quando comparados com circuitos eléctricos integrados tipicos, em
particular largura larga, baixa perda devida a interacgdo, tamanho reduzido, baixo
peso sendo imunes as vibragbdes. A principal desvantagem esta relacionada com o
custo elevado no desenvolvimento e na implementacédo da nova tecnologia. A solugéo
para reduzir o custo destes materiais é utilizar materiais hibridos O-1 obtidos pelo

processo sol-gel.

1.5 Organizagdo da Tese

A tese esta dividida em cinco capitulos: Introducéo, Caracterizacdo dos Materiais,
Parte Experimental, Apresentacao e Discussao de Resultados e Conclusoes.

No primeiro capitulo fez-se uma breve descricdo do conceito de hibrido O-I, ao
processo de sintese (Sol-Gel), ao processo de “auto-organizacao” e a aplicagdes dos
hibridos.

No segundo capitulo sdo apresentadas as técnicas utilizadas na analise dos
materiais hibridos O-l, enquanto no terceiro capitulo descrevem-se as sinteses destes
materiais O-I.

Os resultados das analises morfolégica, estrutural e térmica de redes hibridas nao
dopadas e dopadas de Classe Il através do método sol-gel classico sao discutidas no
Capitulo 4. As redes hibridas baseiam-se numa rede siliciosa e: (a) cadeias de
poli(etileno) de comprimento variavel, sendo a ligacdo entre os dois tipos de
componentes efectuada através de nés de ligacao de tipo amida; (b) uma biomolécula
(poli(e-caprolactona) sendo a ligacédo entre os dois tipos de componentes efectuada
através de noés de ligacao de tipo uretano e (c) cadeias de poli(6xido de etileno) de
comprimento variavel, sendo a ligagao entre os dois tipos de componentes efectuada
através de nés de ligacao de tipo ureia.

As redes hibridas descritas foram dopadas com varios sais de triflato contendo
caties monovalentes (Li* e K*), divalentes (Mg* e Zn?*) e trivalentes (Eu** e Er*),
perclorato e trifluorosulfonimida de litio. As técnicas utilizadas neste estudo foram a
Difraccao de Raios-x, a Calorimetria Diferencial de Varrimento, a Analise
Termogravimétrica, a Ressonancia Magnética Nuclear de estado sélido de **Sie '*C e
o Espalhamento de Raios-X a Pequenos Angulos). No capitulo 4 também foi realizado
0 estudo do ambiente local do catido e/ou do anido e das conformacdes das cadeias

através das Espectroscopias de infravermelho e Raman com Transformada de Fourier,
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a temperatura variavel e da Espectroscopia de Fotoluminescéncia. Além disso,
estudou-se o comportamento electroquimico das redes hibridas por Espectroscopia de
Impedancia Complexa, para medicdo da condutividade idnica, e por Voltametria
Ciclica de Varrimento, para determinagao do dominio de estabilidade redox.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusées finais do trabalho reportado nesta
tese e sdo delineadas perspectivas de trabalho futuro.

E de referir que a investigacdo e analise dos materiais sintetizados foi efectuada no
quadro de uma colaboragdo estreita entre varios departamentos: Departamento de
Quimica da Universidade do Minho (Professor Michael Smith, Professora Maria
Manuela Silva e Doutora Paula Barbosa €), Departamentos de Fisica (Professora Rute
A. Sa Ferreira, Professor Luis Dias Carlos e Doutor Nuno Jodo Silva) e Quimica
(Professor Jodo Rocha) da Universidade de Aveiro, o Department of Applied Physics
da Chalmers University of Technology, Suécia (Doutores Per Jacobson e Denis
Ostrovskii) e o Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista de Araraquara,
Sao Paulo, Brasil (Professores Sidney Ribeiro e Celso V. Santilli e Doutor Karim

Dahmouche).
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CAPITULO 2

CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O numero de técnicas de caracterizacdo usadas na andlise da composicdo, da
estrutura, bem como das propriedades fisicas dos materiais hibridos O-I desenvolvidos
no quadro desta tese de doutoramento foi elevado. Os métodos utilizados na
caracterizacdo dependeram da composicdo do material. Na presente seccdo é feita
uma descricdo do conjunto global de técnicas utilizadas, sendo de referir que foram
manipuladas experimentalmente por mim as seguintes técnicas: Espectroscopia de
infravermelho e Espectroscopia de Raman, Calorimetria Diferencial de Varrimento e
Analise Termogravimetrica. Os resultados obtidos pelas outras técnicas enquadram-se

no &mbito da colaboragéo existente com outras instituicoes.
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2.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear [1,2,3,4]

A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica
bastante eficiente e sensivel na investigacdo do ambiente quimico de um nucleo
especifico. Esta técnica é o método mais efectivo para observar a estrutura de cadeias
poliméricas em solugdo ou no estado sdlido. Esta técnica € uma forma de
espectroscopia de absor¢cdo que envolve colocar uma amostra sob a ac¢do de um
campo magnético forte e irradia-la com uma radiacdo de radiofrequéncias. A absorcdo
desta energia permite transi¢cdes entre estados de energia rotacionais quantificados do

nacleo que foram orientados pelo campo magnético.

Os niveis de energia dependem da magnitude do momento magnético angular, p,
e a forca do campo externo aplicado, B,. A diferenca de energia entre o nivel de maior
energia e o de menor energia é da ordem da radiofrequéncias. E de referir que o
nucleo em diferentes partes da molécula apresenta diferentes ambientes electronicos
dependendo da natureza da ligagdo e dos restantes grupos vizinhos. Este facto
conduz a diferencas no campo necessario para alinhar o spin do nucleo, e
consequentemente, a diferentes frequéncias de absorcdo, fendmeno referido como
deslocamento quimico (8) relativamente a uma referéncia padrdo. Materiais de
referéncia sdo materiais que sdo quimicamente inertes, isotropicamente magnéticos e
gque se dissolvem no mesmo solvente que o composto a analisar. O tetrametilsilano
(TMS) (Esquema 2.1) é usado como material de referéncia para o *H, o *C e 0 ®Si em
solventes organicos e tem como posicao de 6 zero, pois ndo seria pratico medir o valor
real do campo magnético no qual ocorre a absorcdo de energia. A diferenca de
absorcdo ou o § relativamente a TMS € expresso em dimensdes de partes por milhdo
(ppm) (devido a estes deslocamentos serem muito pequenos em comparacdo com a
intensidade do campo magnético externo), e corresponde ao deslocamento em ciclos
(Hz) relativamente ao TMS dividido pela frequéncia aplicada do instrumento e

multiplicado pelo factor 10°, isto é,

_ frequéncia de absorcdo 10°
frequéncia aplicada

o

(2.1)
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2.1.1 RMN de estado liquido

A técnica de RMN do estado liqguido é uma técnica bastante utilizada na
caracterizacao de solugfes. O espectro de RMN consiste numa série de riscas finas
correspondente a uma média de todas as interac¢des anisotropicas devido ao
movimento molecular na solucdo. No RMN de estado liquido os nucleos mais
estudados s&@o o *H e *C. Na presente seccéo vamos fazer uma descri¢do do estudo
destes nucleos.

Na auséncia de campo magnético externo, oS momentos magnéticos dos protdes
do nucleo de hidrogénio estdo orientados ao acaso. Quando um composto contendo
atomos de hidrogénio (portanto, protdes) € colocado sob a ac¢do de um campo
magnético externo, os protdes sé podem assumir uma de duas orientacdes possiveis
em relacdo ao campo magnético externo: 0 momento magnético do protdo pode estar
alinhado "paralelamente" ou "anti-paralelamente” ao campo externo. Estes dois
alinhamentos correspondem aos dois estados de spin, sendo as suas energias
diferentes uma da outra. Quando o protdo esta alinhado com o campo (paralelo) a sua
energia é mais baixa do que quando estd alinhado contra o campo magnético (anti-
paralelo).

A primeira caracteristica a realcar no espectro de RMN de *H é a relacéo entre o
namero de sinais no espectro e o nimero de tipos diferentes de atomos de hidrogénio
no composto. O que é importante na analise de um sinal no espectro ndo é a sua
altura, mas a &rea desse pico. Estas areas, quando medidas com exactiddo, estdo
entre si na mesma razéo que o numero de atomos de hidrogénio que provocam cada
sinal. Os espectrometros medem automaticamente estas areas e no espectro
aparecem curvas integrais correspondentes a cada sinal. A resolucdo e a nitidez dos

espectros de RMN dependem da intensidade do campo magnético utilizado.

Protao menos Protao mais
blindado blindado
campo balko campo ko

Intensidade do caNpo TRQRERCE m—]

Fig. 2.1

O grau de blindagem do protédo pelos electrdes circulantes depende da densidade

electronica relativa em torno desse protdo. A densidade electronica em torno do
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protdo, por sua vez, depende, em grande parte, da presenca de grupos
electronegativos. Quanto mais proximo destes grupos "electroactractores”, menos
blindado estara o protdo. A deslocalizacdo de electrdes (ressonancia) também
contribui para a desblindagem do protdo. Um protdo blindado absorvera energia num
campo externo de maior intensidade (ou em frequéncias mais elevadas). O campo
externo deve ser mais intenso para compensar o efeito do pequeno campo induzido
(Fig. 2.1).

O desdobramento do sinal no espectro de RMN de *H é um fenémeno que ocorre
gracas as influéncias magnéticas sobre os &tomos de hidrogénio responsaveis pelo
sinal por parte de outros atomos de hidrogénio adjacentes. Este efeito € conhecido
como acoplamento spin-spin. O acoplamento de um hidrogénio com outro gera um
pico duplo (dupleto), o acoplamento entre trés hidrogénios gera um pico triplo (tripleto)
e assim por diante. Sinais com multiplos picos (mais de 7 ou 8) podem ser chamados

multipletos (Fig. 2.2).

Fig. 2.2 — Tipos de acoplamento no RMN de *H

O nucleo **C tem uma grande importancia na analise de compostos organicos. Os
espectros de RMN de *3C s#o, usualmente, menos complicados que os espectros de
RMN de 'H e mais faceis de interpretar. Como o '3C existe na natureza em
percentagem muito baixa, os sinais de RMN gerados pelos seus nucleos nédo
poderiam ser visualizados no espectro. No entanto, a técnica utilizada nos aparelhos
de RMN de *3C consiste em irradiar com um pulso curto e potente de radiofrequéncia,
para excitar todos os nlcleos de *C existentes na amostra. Os dados s&o
digitalizados automaticamente e guardados em computador e posteriormente ocorre
uma série de pulsos repetidos, que acumula os pulsos, construindo os sinais.

Ao contrario do espectro de RMN de 'H, que necessita apenas uma pequena
quantidade (mg) de amostra, na RMN de **C é preciso de 10 a 200 mg em 0,4 ml de
solvente deuterado, de modo a compensar a baixa percentagem e permitir a

acumulacdo dos sinais. E importante referir que, enquanto no espectro de RMN de *H
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a faixa de absorgdo magnética dos protdes varia de 0 a 14 ppm, no espectro de RMN
de **C a faixa varia de 0 a 240 ppm.

A fécil interpretacdo do espectro de RMN de *C estéa relacionada com o facto de
cada carbono presente na molécula produzir apenas um pico, uma vez que ndo se
observam acoplamentos carbono-carbono que provoquem o desdobramento do sinal
em picos multiplos. Por isso podem-se utilizar aparelhos de RMN mais simples, de 30
ou 60 MHz, j4 que ndo € necessaria grande precisdo para distinguir sinais
desdobrados.

Densidades electronicas relativamente altas em torno de um &atomo blindam o
ndcleo contra 0 campo magnético, provocando o aparecimento de sinais em campos
altos (ppm menores) no espectro de RMN. Assim, carbonos que estdo ligados
exclusivamente a outros atomos de carbono e de hidrogénio tém blindagem elevada
diante do campo magnético. Por outro lado, carbonos ligados a grupos
electronegativos estédo relativamente desblindados. Existem tabelas dos intervalos

aproximados do deslocamento quimico de carbonos com diferentes substituintes.

2.1.2 RMN de estado so6lido

Em principio, a RMN de estado sélido de elevada resolucdo pode permitir obter o
mesmo tipo de informagdo que a RMN de estado liquido, mas necessita de
equipamento especial, incluindo rotacdo segundo angulo magico (em inglés, magic-
angle spinning (MAS)) e polarizacdo cruzada (em inglés, cross polarization (CP)),
sequéncias especiais de pulsos, uma sonda electrénica melhorada, etc.

O espectro de RMN de estado sdélido consiste em picos largos devido a anisotropia
das interaccbes dependentes da orientacao.

A espectroscopia de RMN do estado sélido apresenta varias vantagens: permite a
analisar as amostras no seu estado natural, € uma técnica ndo destrutiva e permite
obter informacé&o sobre a cristalinidade.

No campo dos materiais hibridos os nucleos mais investigados sdo o **C e o °Si.

O espectro de RMN de *C CP/MAS permite observar que o componente organico
permanece intacto no gel, além de permitir estudar a estrutura e a dindmica das
cadeias poliméricas do material.

O espectro de RMN de #°Si permite determinar as proporcdes relativas das
diferentes espécies de silicios presentes nos materiais hibridos obtidos pelo processo
sol-gel. Deste modo, permite compreender a cinética do processo e os parametros de
sintese, tais como a estrutura do precursor e as condi¢cdes de sintese. O nucleo é

sensivel aos primeiros e segundos vizinhos mais proximos e deste modo podem-se
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distinguir diferentes atomos de silicio no material final. Para os materiais hibridos é
usada a nomenclatura de letras e nimeros. Estas unidades sdo designadas de acordo
com a funcionalidade do precursor (R3SIOR (M), R';Si(OR), [D], R'Si(OR); [T] e
Si(OR)4 [Q] em que R” é um grupo organico e R corresponde a um grupo organico
como por exemplo o etilo) e no nimero de ligacdes Si-O-Si (T? = duas ligacdes), o
nameros de atomos de Si que estdo ligados aos atomos de oxigénio (4 a 1),
respectivamente € adicionado a abreviatura. Estas espécies de silicio tem diferentes 6
0 que ajuda a distingui-los. Por outro lado, o grau de condensacédo de uma rede de

siloxano pode ser quantificado através dos dados de RMN de #Si.

2.2 Andlise Térmica[5,6]

A andlise térmica inclui um grupo de técnicas que permite determinar propriedades
fisicas e quimicas da amostra enquanto é sujeita a um programa de temperatura
controlada. A andlise térmica engloba técnicas tais como: (1) medicdo de curvas de
aquecimento; (2) calorimetria dindmica adiabética; (3) andlise diferencial térmica; (4)
calorimetria diferencial de varrimento (em inglés Differential Scanning Calorimetric,
DSC); (5) andlise termogravimétrica (ATG); (6) andlise termomecanica e (7) andlise
dindmica termomecanica.

Estas técnicas sdo caracterizadas por varias vantagens: (1) a amostra pode ser
estudada num intervalo consideravel de temperaturas utilizando programas de
aquecimento/arrefecimento variados; (2) praticamente qualquer estado fisico da
amostra (solido, liquido, em solucdo, ou gel) pode ser estudado; (3) apenas €
necessaria uma pequena quantidade de amostra (0.1 ug - 10 mg); a atmosfera
envolvente da amostra pode ser seleccionada em funcao da andlise pretendida; (4) o
tempo requerido para completar um ensaio pode variar entre apenas alguns minutos
até algumas horas. Paralelamente a estas vantagens, em qualquer um dos casos
citados, o equipamento é de facil operacao, possibilitando uma elevada eficiéncia e
produtividade.

No presente trabalho utilizaram-se duas técnicas de analise térmica em particular
DSC e ATG.
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2.2.1 Calorimetria Diferencial de Varrimento

A DSC é uma técnica termo-analitica de elevada sensibilidade que envolve a
medida de propriedades fisicas e/ou quimicas em fungdo da temperatura [7]: (a)
temperaturas caracteristicas (temperatura de transi¢do vitrea (T,), temperatura de
cristalizacdo (T.), temperatura de fusdo (Ty, e temperatura de degradagdo ou
decomposicéo (Tp)); (b) grau de cristalinidade; (c) diagramas de fase; (d) entalpias de
transicdo de fase e de reacc¢do; (e) estabilidades térmica e oxidativa; (f) grau de
pureza; (g) cinética de reaccao.

Esta técnica é um processo de variacdo de entalpia, no qual a diferenca na energia
calorifica fornecida ao cadinho da substancia e ao cadinho de referéncia € medida em
funcdo da temperatura, enquanto a substancia em estudo e a referéncia sédo
submetidas a um mesmo programa de aquecimento ou arrefecimento, rigorosamente
controlado.

As curvas (ou termogramas) de DSC apresentam em ordenadas o fluxo de calor
fornecido & amostra (expresso como uma velocidade de aquecimento) dH/dt (mJs™ ou
mcal s*) e em abcissas o tempo ou temperatura (Fig. 2.3).

Num termograma de DSC a area do pico entre a linha de base e a curva é
proporcional aos efeitos térmicos sofridos pela amostra durante um processo

controlado de temperatura. A area é dada pela seguinte expresséao

A =+AH xmx K (2.2)

onde 4H é a variacdo de entalpia da amostra, m é a massa da amostra e K é o

coeficiente de calibracdo que depende do aparelho utilizado.

Exo
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—

Fig. 2.3 - Curva genérica de DSC
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Em geral, nos termogramas de DSC os fendmenos exotérmicos aparecem acima
da linha de base e os processos endotérmicos abaixo da linha de base (Fig. 2.3). A
variagdo de entalpia de uma reacgdo num processo endotérmico resulta no
aquecimento da resisténcia da amostra. No caso de um processo exotérmico, a
resisténcia da referéncia aquece de modo a poder reestabelecer o equilibrio de
temperatura AT para zero.

Quando uma amostra é sujeita a um programa de temperatura controlado, o fluxo
de calor fornecido a amostra € proporcional a capacidade calorifica (C,). O valor de C,
pode ser determinado a uma temperatura determinada medindo o deslocamento d
(Fig. 2.3).

&)

d dt -1 -1

- oucCp=—u-—?— mJg ™ °C™) (2.3

P velocidade de aquecimento x m P (dT]X m e @9
dt

As transicOes térmicas que ocorrem sao divididas em dois tipos. As Transi¢ées de
primeira ordem consistem em transi¢fes térmicas que envolvem mudancas no calor
latente e na capacidade calorifica do material (e.g., T, e Ty). As Transi¢des de segunda
ordem envolvem mudanca na capacidade calorifica, mas nao no calor latente (e.g.,T,).

Existem varias variaveis que influenciam a natureza dos termogramas de DSC
(Tabela 2.1).

Tabela 2.1 - Par&dmetros que influenciam os termogramas de DSC final.

Parametro Consequéncia Recomendacao
i i o usar um tamanho de
Tamanho da particula Curvas irreprodutiveis i} )
particula pequeno e uniforme
L ) o Optimizar a localizac&o do
Localizacdo do Termopar Curvas irreprodutiveis
termopar
Empacotamento da ) o Optimizar a técnica de
Curvas irreprodutiveis
amostra empacotamento
Velocidade de o . Usar uma velocidade de
) VariagBes nos picos . .
aquecimento aquecimento baixa
] o . Optimizar a massa da
Quantidade de amostra Variacdes nos picos
amostra
Cadinho Varia¢des nos picos Optimizar o cadinho
Atmosfera em torno da o o
Variag6es no termograma Usar um gas inerte
amostra
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Como todos os instrumentos de medida, os aparelhos de DSC apresentam um
certo tempo de resposta devido a alguma resisténcia térmica, o que se traduz pelo
aparecimento de desvios de linha de base. A calibragdo para a entalpia pode ser feita
por efeito de Joule através de uma sonda de propriedades térmicas conhecidas.

No caso dos calorimetros DSC da SETARAM, tanto para a calibracdo da entalpia
como para a calibracdo da temperatura, usam-se materiais de referéncia (metais,
ceramicos ou liquidos) com propriedades bem definidas na regido de temperaturas em
que se pretende trabalhar e utilizando diferentes velocidades de
aquecimento/arrefecimento, visto que a temperatura a que ocorre uma dada
transformacéo depende da velocidade de varrimento.

As temperaturas de fusdo de padrées como o indio, estanho, chumbo, etc., sdo
utilizadas para calibrar a temperatura indicada pelo equipamento, enquanto que a
entalpia de fusdo destes metais é utilizada na calibracdo do sinal calorimétrico
(Tabela 2.2).

Tabela 2.2 - Alguns materiais de referéncia para DSC [5].

Pontos de fuséo Transigdes solido-sélido
Material Temperatura (°C) Entalpia (J/g) Material Temperatura (°C)  Entalpia (J/9)
Hg -38.8344 115 Ciclohexano -83.1 Nao disponivel
In 156.59 28.42 KNO3 127.7 50.48
Sn 231.928 59.2 KCIO4 2995 99.32
Pb 327.502 23.16 Ag2S04 412 59.85
Zn 419.527 112.0 SiO, 573 12.1
Al 660.323 400.1 K2SO04 583 48.49
Ag 961.78 104.7 K2CrOg4 665 51.71
Au 1064.18 63.7 BaCO3 810 89.00
Cu 1084.62 205.4 SrCOs 925 133.23

2.2.2 Analise Termogravimétrica

O principio da ATG é bastante simples. E uma técnica que permite a analise
gquantitativa de qualquer perda de massa associada a um processo de transi¢cdo ou de
degradacdo térmica enquanto a substancia é sujeita a um programa de temperatura
controlado [8,9]. As alteragbes de massa de um material resultam da ruptura e/ou
formacao de varias ligacdes fisicas ou quimicas a elevadas temperaturas que levam a

formacéo de produtos volateis ou a formacao de produtos de reaccado mais pesados.
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A ATG é afectada por varias condi¢cdes experimentais e depende das caracteristicas
da amostra (estrutura molecular): atmosfera do forno, velocidade de aquecimento,
tamanho da particula, quantidade de amostra, condutividade térmica da amostra,
capacidade de aquecimento e natureza da atmosfera em torno da amostra, entre

outras.

2.3 Difraccéo de Raios-X [6,10]

Os raios-X sdo ondas electromagnéticas caracterizadas por elevadas energias,
com c.d.o. muito mais pequenos (0.01-10 nm) que o da luz visivel, mas comparaveis a
distancia interatbmica nos cristais (0.5-2.5 A). Possuem uma energia muito superior a
da luz visivel. No espectro electromagnético, os raios-X encontram-se situados entre
0s raios ultravioleta e os raios v.

Um difractograma de raios-X (XRD) € como uma impressao digital. Misturas de
diferentes fases cristalograficas podem ser facilmente distinguidas por comparagéo
com difractogramas de referéncia. A informacdo mais importante retirada a partir deste
método é a composicao cristalina e a pureza da fase. Além disso, a técnica de XRD é
relativamente rapida e ndo-destrutiva.

Quando uma substéncia cristalina é irradiada por um feixe de raios-X incidindo
segundo um determinado angulo, os diferentes planos ou camadas de atomos dos
cristais reflectem parte da radiacdo, sendo o angulo de reflexdo igual ao angulo de
incidéncia. Para que as ondas reflectidas pelos diferentes planos cristalinos estejam
em fase, isto é, para que seja maxima a intensidade da radiacdo reflectida, é
necessario que se verifigue uma certa relacdo entre o c.d.o. da radiacdo incidente, a
distancia entre os planos dos cristais (distancia interplanar) e o angulo de incidéncia,

isto é, deve obedecer a lei de Bragg, que ¢é definida pela seguinte equacao:

ni=2dsenb (2.5)

em que n € um numero inteiro, dito ordem de difraccdo, A o0 c.d.o. da radiacdo
incidente e d a distancia entre planos dos cristais (Fig. 2.4). Assim, submetendo uma
amostra cristalina a raios-X de um determinado c.d.o. e tragando um diagrama com a
intensidade da radiacdo difractada em funcdo do angulo de incidéncia, obtém-se,
através dos maximos de difraccdo, um conjunto de distancias entre planos cristalinos,

as quais séo caracteristicas das substancias. A ordem deste parametro n resulta do
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facto da difrac¢do construtiva dar origem a um numero possivel de difractogramas.
Aquele que se move imediatamente a frente na mesma direccao relativamente a
radiagéo incidente é considerado o feixe difractado de ordem zero, enquanto 0s outros
que se encontram no lado oposto sdo considerados os feixes de 12 ordem, 22 ordem e

em adiante.
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Fig. 2.4 — Principio de XRD (Equacao de Bragg)
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Para materiais orientados, as cristalites sdo alinhadas e o diagrama de XRD é
melhorado, como podemos observar na Fig. 2.5. No entanto, para determinar as
dimensbes da célula unitaria € necessario atribuir os indices de Miller aos planos
cristalograficos aos sinais do XRD, e isto é particularmente dificil em materiais semi-

cristalinos.
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Angulo de Difracgéo (°)

Fig. 2.5 - Difractogramas de XRD caracteristicos de materiais semi-cristalinos (a) amorfos (a).
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Os difractogramas dos materiais cristalinos apresentam picos finos. No caso de
materiais semi-cristalinos e cristalinos € possivel determinar o tamanho médio da

cristalite a partir do pico, através do uso da equacdo de Debye-Scherrer,

0.91

=" 2.6
Ima cos @ (2.6)

onde A é c.d.o. da radiacdo de raios-X, Ima é a largura a meia altura do maximo do

pico de difraccdo (em radianos) e 6 é o angulo de Bragg.

Relativamente aos materiais amorfos os difractogramas exibem curvas largas
arredondadas ou arcos se as regides amorfas sao parcialmente orientadas (Fig. 2.5).
A posicdo do maximo no difractograma caracteristico de materiais amorfos permite a
medida da distancia média intermolecular. O comprimento de coeréncia no qual a
unidade estrutural sobrevive neste tipo de materiais é calculada através da equacao

de Scherrer modificada,

1

L=——7— 2.7
Acosé ( )

onde A, em radianos, é a area integrada do pico e | € a sua intensidade.
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Fig. 2. 6 — Representacao esquemética das difraccdes WAXS e SAXS.
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Dois métodos de difraccdo de raios-X sdo usados: Espalhamento de raios-X a
elevados angulos (em inglés, wide-angle X-ray scattering - WAXS) e Espalhamento
de raios-X a baixos angulos (em inglés, small-angle X-ray scattering -SAXS) [11].
WAXS emprega valores de angulos entre 5 a 120 °, permitindo obter informacéo sobre
materiais semi-cristalinos com distancias interatomicas de 1 a 50 A. O SAXS abrange
angulos entre de 1 a 5° podendo ser usado para obter informacdo das estruturas de
materiais com grandes distancias interatémicas, i.e., no intervalo de 50-700 A.
Consequentemente, 0 SAXS é Util na deteccdo de elevada periodicidade na estrutura,
tal como a investigacdo de estruturas lamelares. A representacdo esquematica das
difraccdes WAXS e SAXS é apresentada na Fig. 2. 6.

2.4 Microscopia Electrénica [6,12]

A microscopia electrénica tornou-se a técnica mais importante na caracterizacao
da morfologia de materiais a nivel nanométrico (nm) e actualmente até ao nivel
atdmico. Este método fornece uma imagem directa da amostra e através do
acoplamento ao microscépico de técnicas analiticas é possivel obter a distribuicao
elementar nestas dimensdes. Observando uma micrografia electrénica ha que ter
sempre consciéncia de alguns pontos limitantes: (a) todas as espécies encontram-se a
alto vacuo e provavelmente tem outra forma num liquido ou num ambiente gel; (b) as
imagens revelam apenas um pequeno fragmento de toda a amostra, 0 que pode
resultar numa ma andlise, uma vez que a regido analisada pode ndo ser caracteristica
de toda a amostra; (c) a amostra é tratada com uma fonte de elevada energia
electrénica e provavelmente pode ser alterada pela fonte. Os pontos (a) e (c) podem
ser evitados usando uma técnica especial, por exemplo o TEM criogénico onde a
amostra € medida a baixas temperaturas no estado gelado. Em geral, os resultados de

microscopia electrénica devem ser sempre confirmados por outras técnicas.

2.4.1 Microscopia electronica de varrimento (SEM)

A microscopia electrénica de varrimento (em inglés, scanning electronic
microscopy- SEM) produz imagens de elevada resolucdo da superficie de uma
amostra. As imagens de SEM tém uma aparéncia tridimensional e deste modo sdo
bastante Uteis para o exame da estrutura da superficie da amostra. A aparéncia
tridimensional das imagens é devida a profundidade de campo do microscépico
electrénico de varrimento. Os electrdes primarios que saem da fonte embatem na

superficie da amostra e sdo espalhados inelasticamente pelos atomos desta. A
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interaccdo dos electrées com a amostra produz electrdes emitidos (secundarios),
raios-X caracteristicos, electrdes retrodispersados e electrbes Auger. Os sinais mais
importantes para a formacdo da imagem em SEM sdo dados pelos electrbes
secundarios e pelos electrdes retrodispersados, porque interagem na zona superficial
da amostra. Os electrbes secundarios estdo confinados a uma pequena zona perto da
zona de impacto do feixe de electrdes, permitindo uma melhor resolugdo da imagem
de SEM. Os raios-X -caracteristicos emitidos pelas amostras permitem obter
informacado qualitativa e quantitativa, fornecendo, por exemplo, a composicdo quimica
da amostra em causa.

Diferentes modos de deteccdo podem ser aplicados, tais como a deteccédo de
electrdes retrodispersados ou difraccdo de electrbes retrodispersados que da
informacao cristalografia da amostra.

A resolucédo espacial das técnicas de SEM depende de varios parametros, muitos
deles de indole instrumental. Geralmente a resolugdo € baixa (de 20 nm a 1 nm),
relativamente & microscopia electrénica de transmissdo (em inglés, transmission
electronic microscopy, TEM). No entanto, a SEM tem algumas vantagens
comparativamente a TEM. Por exemplo, uma area bem maior da amostra pode ser
analisada, os materiais podem ser usados “em bulk”, e, como ja foi mencionado, uma
variedade de modos estdo disponiveis para medir a composicdo e a natureza da

amostra.

2.4.2 Microscopia electrénica de transmissao (TEM)

Similarmente a técnica de SEM, informag&o qualitativa pode ser obtida pela TEM
analitica, por exemplo a composicdo elementar da amostra através da realizacdo do
espectro de baixa energia dos electrBes transmitidos. Adicionalmente, se o material
em estudo for cristalino, esta técnica permite obter informacao sobre a orientacdo do
cristal e a sua estrutura cristalina.

As imagens de TEM séo produzidas através da focagem da fonte de electrbes
numa camada da amostra bastante fina, sendo a imagem parcialmente transmitida por
estes electrbes que sao portadores de informacdo da estrutura interna da amostra. A
imagem é gravada pela incidéncia num ecra fluorescente, lamela/placa fotogréfica, ou
sensor sensivel a luz, tal como uma camera CCD.

Normalmente, a técnica de TEM recebe detalhes da amostra devido a um baixo
contraste que é baseado em interac¢Bes fracas com os electrdes. No caso de
amostras com elevado conteddo de componentes organicos é necessario o uso de

corantes (por exemplo, compostos metalicos pesados) de modo a detectar a imagem

50 Cap. 2 — Caracterizacdo dos Materiais



de TEM. No entanto, alguns compostos organicos da amostra ndo sao detectados
porque se decompdem na presenca de uma fonte electronica. Esta situacdo pode ser
evitada pelo uso de microscopico criogénico, que mantém a espécie as temperaturas
do azoto e do hélio liquidos (crio-TEM).

Esta técnica tem a vantagem de que a imagem pode ser observada em tempo real
no monitor do computador. No entanto, apresenta algumas desvantagens, como por
exemplo, o tempo de preparacdo da amostra e a obtencdo de imagens ser elevado, o

que torna a andlise de TEM um processo de elevado consumo de tempo.

2.5 Espectroscopia de Infravermelho [4,13,14]

A Espectroscopia de Infravermelho (IR) é baseada na vibracdo dos atomos das
moléculas. Um espectro de IR é obtido por passagem de radiacédo de IR através duma
amostra e pela medida da fraccdo da radiacdo incidente que € absorvida a uma
energia particular.

A absorcdo de radiagdo infravermelha depende do momento dipolar ()
permanente da molécula. A relacdo de p com o tempo pode ser descrita em série de

Taylor em relagdo a coordenada normal de vibragao:
o
u(t) = p, + (—”j Q-+ (2.8)
R Jq

onde Q é a coordenada normal de vibragdo, derivada das massas dos atomos
envolvidos e dos seus movimentos relativos.
A absorgéo de infravermelho sé é possivel se a frequéncia da radiacé@o incidente

corresponder a frequéncia de uma vibragdo molecular em que haja alteracéo do u da

] oy ~ ~ . . L
molecula[—’u;«t 0 |. Se ndo se observar alteracao do p ndo é absorvida radiacao e o

modo de vibracao diz-se inactivo.

A uma dada frequéncia, a absorvancia esta relacionada com a concentracdo da

espécie que absorve a radiacdo atraves da lei empirica de Beer-Lambert-Bouguer

A= Iog(_l_lj = Iog(IT‘)j = é&bc (2.9)

em que T é a transmitancia, | € a intensidade da radiagdo transmitida, lp é a

intensidade de radiacdo incidente, ¢ € o coeficiente de absor¢éo molar, b € o percurso
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percorrido pela radiacéo através da amostra (ou percurso 6ptico) e ¢ € a concentracao
da substancia que absorve a radiagéo.

A absorcéo de infravermelho depende das direc¢cdes do momento de transicdo e
do vector campo eléctrico, e € proporcional ao quadrado da componente do dipolo de
transicdo cuja direccdo é a mesma que a do vector campo eléctrico. A orientacdo do
dipolo que absorve relativamente aos eixos moleculares é expressa pela razao de

dicroismo (D):

Al (2.10)

Se D > 1 o modo é denominado modo paralelo (r-); no caso contrario esta-se em

presenca de um modo perpendicular (c-).

As ligacdes podem vibrar segundo 6 maneiras diferentes, vulgarmente designados
por stretching assimétrico e stretching simétrico, scissoring, rocking, wagging, bending

e twisting.

s

Geralmente, a espectroscopia de IR € realizada através da utilizacdo de
transformada de Fourier (FT). Este método é baseado na interferéncia da radiacdo

entre dois feixes, o qual origina o interferograma.

Os componentes basicos de um espectrofotometro de FT-IR sdo apresentados na
Fig. 2.7.

Fonte | Interferograma [— Amostra [ Detector [ Amplificador

Conversor
Analégico/digital

Computador

Fig. 2.7 - Componentes basicos de um espectrofotémetro de FT-IR.
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2.6 Espectroscopia de Raman

As espectroscopias de Raman e IR sdo baseadas no mesmo processo fisico, i.e.,
nas vibracbes dos atomos da molécula. Contudo, as interac¢des entre a radiacao
electromagnética de excitacdo e as amostras diferem nas duas espectroscopias. No
caso da espectroscopia FT-Raman a radiacdo electromagnética interage com a
molécula por difusédo. As diferentes possibilidades de difusdo de luz no presente caso
sdo difusdo de Rayleigh (ndo tem efeito no Raman), difusdo de Stokes e difusdo anti-
Stokes.

OscilagBes estaticas originam o espalhamento de luz elastica (difusdo de Rayleigh)
[15]. Pelo contrério, as oscilacBes ineslasticas provocam o espalhamento de luz com o
tempo, sendo acompanhadas por um desvio na frequéncia (difusdo de Stokes e
difusdo anti-Stokes) [16]. A difusdo de anti-Stokes (molécula perde energia) tem lugar
gquando a molécula se encontra inicialmente num estado excitado, passa em seguida a
um estado virtual mais energético e depois relaxa para o estado fundamental. Neste
caso, o fotdo emitido possui maior frequéncia do que a radiacdo incidente (Fig. 2.8).
No caso, da difusdo de Stokes, em que a molécula passa do estado fundamental para
um estado virtual mais energético e depois relaxa para um estado excitado, o fotao

emitido tem menor energia (c.d.o. mais longos) que o fotdo incidente (Fig. 2.8).
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Fig. 2.8

A diferenca de energia (AE) entre a luz incidente e a radiacao difundida de Raman

designa-se por desvio de Raman

Vincidente ~ Vdifundida = iVvibra(;éo =Vo -V =1y, (211)

usando numero de onda = 1/A, (A é 0 c.d.0.).
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O processo de difusdo de Raman esta relacionado com a polarizabilidade («) da
molécula. Quando o campo eléctrico da radiacdo electromagnética incidente interage
com a nuvem electrénica da molécula observa-se a inducdo de um momento dipolar
(1ing) N@ molécula, que é proporcional a forca do campo eléctrico externo (E),

tind = E (2.12)

Considerando o vector do campo eléctrico com componentes em trés direccoes,
segundo os eixos cartesianos, a equacao 2.12 tomara a forma

Uy =axEy uy =axEk, u; =axk, (2.13)

A polarizabilidade pode ser vista como uma medida da facilidade com a qual a
nuvem electrénica pode ser deformada de modo a formar um dipolo. O momento

dipolar induzido oscilara com a mesma frequéncia que o campo eléctrico oscilante

, . . .. 3 oa .
externo. Se a « da molécula variar durante a vibracao, isto €, se — # 0, png vai ser

modulado, e como resultado o modo de vibracdo seré activo em Raman.
A intensidade de um modo de Raman é proporcional ao quadrado da variagdo de
polarizabilidade devida a vibra¢cdes moleculares envolvendo deslocamentos pequenos.

A polarizabilidade pode ser expressa em série de Taylor

oo
e +[9) oy (2.14)
o) “"{&Jom

em gue o, € a polarizabilidade de equilibrio. A coordenada normal de vibragéo Q varia

periodicamente segundo a expressao

Q=Q, cos(27v,t) (2.15)

em que v, é frequéncia da coordenada normal de vibracdo e Q, € uma constante.
Como o campo eléctrico incidente varia com o tempo t de acordo com a expressao:

E = E, cos(2zv,t) (2.16)

onde E, € uma constante, a variagdo temporal de g € dada por:

Lo (1) = o E, cOS(27v,ot) + %(%j Q.E,[cos(v, —v, t +cos(v, +v,)t]  (2.17)
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Os termos da equacédo 2.17 estdo relacionados, da esquerda para a direita, com a
luz difundida de Rayleigh (radiacdo emitida com a mesma frequéncia que a radiagéo
incidente), luz difundida de Stokes e luz difundida Anti-Stokes. Esta previséo classica
das frequéncias corresponde a regra de seleccdo deduzida através da Mecénica

Quéntica para as transicdes Raman (Av =+ 1, v nimero quantico vibracional).

Se 0 campo eléctrico externo gerar um ping cuja direccdo seja a mesma que a do
campo, independentemente da orientacdo da molécula, a molécula diz-se isotrdpica.
Para moléculas em que a seja diferente nas direcgdes x, y e z, resulta um ping que

pode ndo ser paralelo ao campo eléctrico externo. Estas moléculas designam-se por

L 1 . .
anisotrépicas. Os pontos gerados ao representar — em qualquer direccdo a partir

Ja

da origem gera uma superficie denominada elips6ide de polarizabilidade. Se a
molécula for isotrépica o elipsdide transforma-se numa esfera. A observagdo de um
espectro de Raman resulta de uma mudanca em tamanho e orientacéo do elipsoide de
polarizabilidade, como consequéncia de vibra¢des ou rotacdes moleculares.

O diagrama esquematico de um espectrofotbmetro de Raman é apresentado na

Fig. 2.9.

Amostra Monocromador — Detector [ Sistema de
registo

Fonte de
Laser

Fig. 2.9 - Diagrama esquematico de um espectrofotémetro de Raman.

Actualmente utiliza-se como fonte o laser de Nd-YAG, o qual opera a 1064 nm,

evitando assim qualquer processo de fluorescéncia.
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2.7 Espectroscopia de Impedancia Complexa

A condutividade ionica total pode ser definida pela seguinte expressao

Oliotal = Z:uini Z; (2.18)

isto €, como o0 somatorio estendido a totalidade de espécies com carga (z;) que se
possam deslocar, por accdo do potencial eléctrico ou quimico. Esta grandeza depende
da mobilidade (w), do numero (n;) e da carga (z;) das espécies moveis.

Investigadores desde muito cedo, comentaram que a condutividade ¢ numa gama
de temperatura podia ser representada pela equacédo VTF (Vogel-Tamman-Fulcher)
[17]

o) =0, exp{—_l_ E;T } (2.19)

onde oo € B sdo constantes e T € uma temperatura empirica relacionada com a Tv. A
equacao VTF descreve a difusdo de moléculas através de um meio desordenado
como uma matriz polimérica. O movimento segmental das cadeias poliméricas
promovem a mobilidade i6nica pelos centros de coordenac¢do e um volume livre no

qual os ides podem difundir-se pela influéncia de um campo eléctrico.

A determinacdo da condutividade i6nica total de um electrélito pode ser realizada
através de varias técnicas mas a mais apropriada baseia-se na espectroscopia de
impedéancias [18]. Esta técnica permite a separacdo no espectro de frequéncias
estudado entre a resposta devida ao electrélito e os processos interfaciais.

As células utilizadas séo constituidas por dois eléctrodos separados por um filme de

electrdlito polimérico (Fig. 2.10):

i1 Legenda:
ep Secc¢0es cinzas — Eléctrodos de Au (i)
i2 Seccao branca (interior) — Electrélito polimérico (ep)

Fig. 2.10 - Esquema de uma célula utilizada para a determinacdo da condutividade i6nica de

um eléctrodo polimérico

Os materiais utilizados como eléctrodos sédo condutores metdalicos, como aco inox,
ouro ou mesmo platina, e apresentam a forma de discos de espessura reduzida.

Minimizando a distancia de separacédo entre os eléctrodos e maximizando a area dos
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eléctrodos, diminui-se a densidade de corrente eléctrica que percorre o sistema. Este
processo tem como objectivo ndo permitir a alteracdo das propriedades do sistema
electroquimico. As interfaces metal/electrdlito, nestas condi¢cdes, exibem um
comportamento puramente capacitivo, ndo ocorrendo qualquer transferéncia de carga
eléctrica através da interface. Deste modo, nesta regido hd uma dupla camada
eléctrica, devida a carga eléctrica acumulada em cada uma das fases, electres no
eléctrodo e ides no electrélito, o que lhe confere as caracteristicas fisicas idénticas a
um condensador eléctrico.
A diferenca de potencial medido entre os eléctrodos, E, pode variar de acordo com
a distribuicdo de carga em cada uma das interfaces electrélito/eléctrodo. O valor de E,
E = AEj;1 + AEep + AE, (2.20)

corresponde ao valor da diferenca de potencial através do electrélito, acrescido da
gueda de potencial junto a cada um dos eléctrodos (Fig. 2.10). Normalmente, ndo é
possivel determinar o valor de cada dos termos interfaciais, pelo que se procura,
experimentalmente, um meio de minimizar a sua importancia relativa.

Na técnica de impedancias é aplicado um potencial eléctrico peridédico de pequena
intensidade e de frequéncia variavel, entre os dois eléctrodos do sistema
electroquimico, e é registada a intensidade de corrente eléctrica que é produzida. A
impedancia Z(w),

E(t)  AEsin(wt)
I(t) Alsin(wt+¢)

Z(w) = (2.21)

€ definida pela razdo entre o potencial eléctrico aplicado E(t) e a intensidade de
corrente eléctrica que percorre a célula, I(t).

A expressao anterior é simplificada na seguinte equacao

Z(w) =Z|(sin(w) — j(cos(w)) (2.22)
em que |Z| representa o modulo da impedéancia e w é proporcional a frequéncia do

potencial eléctrico aplicado.
ApOs substituicdo das variaveis, esta funcdo é transformada numa representacdo
no plano complexo (X, jy), segundo a seguinte expressao:
Z(w)=2"-jz" (2.23)

A condutividade i6nica (o) pode ser calculada pelo uso da equacéao

L

oO=——-o
AR

(2.24)
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sendo a resisténcia R calculada por interseccdo do semi-circulo no eixo real do

espectro de impedancia, L a espessura da amostra e A a sua area.

O modelo de Arrhenius é usado em muitos casos para descrever a relacao entre a

condutividade i6nica e a temperatura.

o=0, exp( _R?I'a j (2.25)
A representacéo de log o em funcdo de T* conduz a uma recta. Este comportamento
€ vulgarmente designado como um “comportamento segundo Arrhenius” [19],
Ea
RT

onde log(A) é o termo pré-exponencial da equacado de Arrhenius que esta relacionado

log(o) =log(A) — (2.26)

com o numero de espécies carregadas. Valores elevados de E,, estdo relacionados
com uma percentagem elevada de cristalinidade e baixa condutividade. A
cristalinidade de um polimero contribui para uma diminuigdo da condutividade, devido

a baixa mobilidade da cadeia.

2.8 Fotoluminescéncia e Absorgao [20]

Luminescéncia é um termo genérico que descreve qualquer processo nao térmico
no qual um material absorve energia e depois, espontaneamente, emite radiacdo
visivel ou préxima do visivel, a um c.d.o. diferente da radiagdo absorvida. O termo
inclui os processos de fluorescéncia e de fosforescéncia. Fluorescéncia ocorre quando
a emissdo cessa imediatamente apds a remogdo da fonte de excitagdo, enquanto na
fosforescéncia a emissado persiste algum tempo ap6s a remocéao da fonte de excitacao.

A fotoluminescéncia requer a absorcéo de fotbes com energia
E=hv (2.27)
sendo que h é a constante de Planck e v é a frequéncia.

Os mecanismos de interaccao entre os fotdes e a matéria dependem da energia do
fotdo. Quando a energia dos fotdes da radiacdo incidente € inferior a diferenca de
energia entre os dois estados electrénicos de energia, os fotdes ndo sdo absorvidos e
material é transparente a respectiva energia. No entanto, para valores de energia
superior, a absorcao ocorre e observa-se uma transicdo dos electrdes de valéncia

entre dois niveis de energia electrénicos. O excesso de energia ira ser dissipado
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através de processos de vibragdo que ocorrem na regido do IR préximo.
Posteriormente, os atomos excitados podem voltar aos niveis iniciais através de

transicdo radiativa (com emisséo espontanea do fotdo) ou ndo-radiativa.

Converséo interna (10-11-1014 g)
AN
Cruzamento Inter-sistemas (10.8 S)
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()
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@ 0
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Fig. 2.11 - Processos radiativos e néo radiativos.

Os processos radiativos e ndo-radiativos serdo explicados considerando a
distribuicdo tipica dos niveis electrénicos numa molécula com dois electrbes (Fig.
2.11). No nivel fundamental os electrdes na mesma orbital ttm spin opostos (s; = +1/2
e s, = -1/2); e deste modo o spin total (S = s; + s;) sera nulo. Além disso, a
multiplicidade do estado fundamental (M = 2S+1) é um, pelo que o estado é designado
por singleto (So). ApGs absorcdo, os electrdes sdo excitados. Se a transicdo néo
envolve inversao do spin, o estado excitado € designado por singleto (S,), isto é, tem o
mesmo estado de multiplicidade que o estado fundamental. No entanto, se houver
uma inversao do spin, os dois electrbes terdo 0 mesmo spin, S = 1 e 25+1 = 3, sendo
o estado excitado designado por tripleto (T;). E importante referir que a absorcdo
envolvendo um estado tripleto € proibida pela regra de seleccdo de spin, segundo a
qual as transi¢cBes permitidas envolvem a promocédo de electrbes sem alteracdo do
spin (AS = 0). O relaxamento das regras de selec¢do do spin pode ocorrer através de
acoplamento spin-orbita forte, que ocorre com iGes de terras raras.

Exemplos de processos ndo-radiativos sdo o caso da Conversdo Interna e do
Cruzamento Inter-sistema. Na Converséo Interna o electrdo préximo de um nivel de
energia vibracional, passa para o estado fundamental através de transicfes entre os

niveis de energia intermédios emitindo o excesso de energia a outras moléculas
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através de calor (energia vibracional). Em contra-partida no Cruzamento intersistema,
observa-se a transi¢cao electrénica de um estado excitado superior S; para um nivel de
energia inferior, tal como T;.

No processo de fluorescéncia, a emissdo de um fotdo do estado vibracional S;
para o estado intermédio ocorre em tempo de 10 a 10’s. No entanto, em
fosforescéncia a emissdo de um fotdo da-se do estado T, ao estado electrénico S,.
Este processo é muito mais lento que o processo de fluorescéncia (superior a 10 s)
porque envolve dois estados de multiplicidade diferente. Para tempos de decaimento
da luminescéncia longos (segundos, minutos ou algumas horas), a emissdo é
designada "glow in the dark" ( processos radiativos).

Devido as transicdes ndo radiativas a emissao ocorre a valores mais baixos de
energia (nimero de onda mais elevado) do que a dos fotdes absorvidos. A diferenca
energética entre 0 maximo da absorcdo e o espectro de emissdo devido & mesma
transicao electrénica € conhecida como deslocamento de Stokes.

Se se observar emissdo radiativa é necessario tracar o espectro de excitagdo. Esta
medida pode ser feita através da monitorizagdo a um determinado c.d.o. e através da
iluminacdo do material a diferentes c.d.o.. O espectro obtido permite obter informacéo
sobre os c.d.o. de excitacdo que efectivamente contribuem para a emisséo. Esta
medida ndo deve ser confundida com o espectro de absor¢céo, apesar de se poderem
obter resultados semelhantes. Como foi dito, o espectro de absor¢cdo da-nos
informacao sobre a regido do espectro absorvida pela amostra, independentemente da
ocorréncia de haver ou néo transi¢cdes radiativas. Um espectro de excitacdo é uma
medida que selecciona uma parte do espectro de absor¢cdo que contribui para a
observacdo de uma emissdo monitorizada. Além disso, devido a transicfes nédo
radiativas mencionadas anteriormente, pode ocorrer um deslocamento para a regido
do vermelho do espectro de absorcdo com respeito aos c.d.o. extraidos do espectro

de excitagao.

O tracado do espectro de absor¢do da amostra é realizado num certo intervalo de
c.d.o. e a luz transmitida pela amostra é registada na mesma regido. O espectro de
absorc¢éao corrigido pode ser calculado pela seguinte férmula

S

S, =0 2.28
abs S ( )

fonte

onde Sex, € Stone S€ referem ao espectro de absorcdo ndo corrigido e a emisséo da

fonte, respectivamente.
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O processo de fotoluminescéncia pode ser resolvido com o tempo. Esta técnica
envolve o uso de uma fonte de excitacdo pulsada e requer que a deteccéo espectral
ocorra apos certo intervalo de tempo subsequente ao pulso de excitagdo. Esta técnica
permite a avaliacdo do processo de fotoluminescéncia com o tempo apos a emissao
ocorrer (avaliagdo dinamica). Além disso, € uma técnica que permite estabelecer

diferentes emissdes e componentes de excitacdo em distintas escalas de tempo.

Determinacdo do Diagrama de Cromaticidade

A cor pode ser definida como a percepc¢éo da luz (c.d.o. entre 380 e os 700 nm)
que incide a retina. Na retina humana existem trés células, os cones, que sdo
responsaveis pela distincdo das cores. Deste modo, sdo necessarias trés
componentes matematicas para descrever a cor de um objecto ou emissdo dado
existem trés células fotoreceptoras activas.

Estas coordenadas de cor sdo normalmente calculadas usando o procedimento
proposto pela Comission Internacional de L'Eclairage (CIE) em 1931. Este

procedimento baseia-se na resposta do olho humano a luz visivel. Cada cone

apresenta diferentes sensibilidades, designadas por X,, y, e Z,, com valores

maximos a 419, 531 e 558 nm, respectivamente. A soma das diferentes fun¢cbes de
sensibilidade do cone é denominada por resposta foténica, e apresenta um maximo,
na regido espectral do verde, em torno de 555 nm.

Para que fosse possivel padronizar um observador, a CIE definiu o observador
padrao 2° (angulo de visdo correspondente a zona central do globo ocular), baseado
na sensibilidade dos cones do olho humano. Além disso, o CIE define trés cores
primarias X, Y e Z, necessarias para produzir uma determinada cor. Estas quantidades
especificas, X, Y e Z sdo designadas por tristimulos. As cores primarias estabelecidas
pela CIE apresentam vantagens, quando comparadas com outros sistemas de cor,

uma vez que as funcdes de correspondéncia de cor ndo apresentam partes negativas.

Com base na média das emissdes dada pelas fungdes X,, Yy, e Z, denominam-se as

cores primarias X, Y e Z através das equacdes:

X =[ x.EdA
Y =[y.Ed (2.29)
z=[17.Edz

onde E corresponde a intensidade do espectro de emissao e i representa o c.d.o. da

emissdo. De modo a simplificar os calculos, o espectro pode ser dividido em pequenos
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intervalos de c.d.o., A4, (usualmente 44 =5 ou 10 nm), e a equacgédo 2.29 pode ser re-

escrita
720
X=>X,.EAL
Y=>79,EA1 (2.30)
1=380
720
Z=>17,EA
1=380

De maneira a tornar a percepcao da cor facil, o sistema X, Y e Z é convertido num
sistema de duas dimensfes, através de uma transformacdo linear. O tristimulus séo
transformados em coordenadas de cromaticidade (x,y), sendo construido um diagrama
de cromaticidade de duas dimensdes. As duas coordenadas de cromaticidade (X,y)

séo relacionados com X, Y e Z pela equacgéo

‘ X
X+Y+Z

- v (2.31)
X+Y+Z

Rendimento quantico absoluto

O rendimento quantico absoluto (¢p) quantifica de uma maneira absoluta a
intensidade da emissado. A avaliacdo do rendimento quantico de filmes finos € bastante
complexa quando comparada com a de amostras sélidas (em pd), uma vez que 0s
filmes apresentam um elevado indice de reflectancia. O uso de uma esfera de
integracdo € o método mais utilizado.

O rendimento quantico da emissdo absoluta pode ser descrito pela seguinte
expressao

3 namero de fotdes Ay
numero de fotdes absorvidos R, —Ry

(2.32)

onde Ay é a area sob a curva de emissdo, Rs e Ry sdo as areas sob as curvas de

reflectancia difusa do hibrido e do padrao, respectivamente, para 0 mesmo c.d.o..

Podem ser escolhidos diferentes padrées brancos de reflectancia com elevados
coeficientes de reflectancia (r > 0.9) tais como, brometo de potassio, oxido de

magnésio e sulfatos de bario ou sodio. O tamanho do p6 e a fraccdo de
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empacotamento sdo factores cruciais devido ao facto da intensidade da reflectancia
difusa Rs e Ry dependerem desses factores.

Apbs o procedimento de calibragdo, o espectro de emisséo e a reflectancia difusa
podem ser medidos relativamente a um certo c.d.o. de excitacdo, de modo a aplicar a
equacéo (2.32).

ii) A equacdo 2.32 pode ser substituida pela equacéo
1-R A
phos H
= 2.33
¢ ( 1_ RH j [Aphos J¢phos ( )

onde Rpnos, Aphos, Pohos SB0 respectivamente a reflecténcia difusa, a area do espectro de

emisséao e o rendimento quéntico do fosforo padrédo a certo c.d.o. de excitacéo.
Existem varios compostos que podem ser usados como fésforos padrao,
dependendo das amostras, nomeadamente, o c.d.o. de excitacdo, a cor e a Ima da
emissédo. Os fosforos padrao devem ser excitados e devem emitir no mesmo intervalo
espectral do material a analisar. O salicilato de sddio representa um padrdo adequado
para amostras que absorvem na regido do ultra-violeta. Existem outros fésforos
padrdo para as regides espectrais do vermelho, verde e azul, tais como Y,0s:Eu,
Gd,0,S:Th, e ZnS:Ag, respectivamente. Estes materiais apresentam um rendimento

guantico de 95 % para um c.d.o. de excitacdo a volta de 262 nm.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Na Tabela 3.1 é apresentado um resumo dos reagentes utilizados na sintese dos

hibridos O-1 analisados no presente estudo.

Tabela 3.1 — Resumo dos reagentes utilizados na sintese dos hibridos O-I.

M
Reagente Estrutura
(g/mol)
Perclorato de litio LiClO, 106.39

Bis(trifluorometanosulfonimida) de litio (LITFSI) CF3SO,NLISO,CF3 287.09

Trifluorometanosulfonato de litio LICF3S04 156.01
Trifluorometanosulfonato de potassio KCF3S0;3 188.17
Trifluorometanosulfonato de eurépio Eu(CF3;S0s)3 599.17

Trifluorometanosulfonato de érbio Er(CF3;S03); 614.47
Trifluorometanosulfonato de magnésio Mg(CF3;S03), 322.45
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M d
Reagente Estrutura :
(g/mol) (g/cm”)
@]
Tetrahidrofurano (THF) Y\ /7 72.11 0.887
Resina Amberlyst A-21 lon-Exchange 4.7 meg/g -
o i
Poli(e-caprolactona) diol (PCL) (530) (2n"=3,7) JM(QM 530 1.073
3-isocianatopropiltrietoxisilano (ICPTES) (CH3CH,0)3-Si-(CH2)3sN=C=0 247.37 1.002
3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) (CH3CH20)3Si(CH2)sNH2 221.37 0.942
0,0’ -bis(2-aminopropil) polipropileno glicol-bloco-
polietileno glicol)-bloco polipropileno glicol 2000
(Jeffamine ED-2001®) HZN-(fHCH2-(0?HCHz)a-(OCHZCHz)b-(OCHzTH)C-NHZ
CHs CHg CHs
0,0'-bis(2-aminopropil) polipropileno glicol-bloco-
polietileno glicol-bloco- polipropileno 900
glicol (Jeffamine ED-900®)
Cloreto de hexanoilo (HC) CIC(=0)-(CH2)4CHs 134.60 0.963
Cloreto de decanoilo (DC) CIC(=0)-(CH,)sCH3 190.71 0.919
Cloreto de palmitoilo (PC) CIC(=0)-(CH2)14CH3 274.88 0.906
Cloreto de sebacoilo (SC) CIC(=0)-(CH)sC(=0)CI 239.14 1.121
Dicloreto de dodecanodioilo (DdC) CIC(=0)-(CH)10C(=0)CI 267.20 1.069
Cloreto de adipoilo (AC) CIC(=0)—(CHy)4C(=0O)CI 183.03 1.259
. ) 36.46
Acido cloridrico HCI 1.19
(37%)
Etanol CH3CH,0OH 46.07 0.788
N
Piridina (Py) | 79.1 0.978
=

O etanol, a piridina e o tetrahidrofurano foram secos sobre peneiros moleculares.

A Resina Amberlyst A-21 lon-Exchange foi previamente lavada com THF e agua

(H20) e em seguida seca a temperatura de 80 °C durante aproximadamente 24 horas.
Todos os cloretos utilizados, o APTES e o ICPTES, a PCL(530), o CH3;CH,OH, o

HCI e a Jeffamine ED-900 ® foram usados sem tratamento prévio.

Foi usada H,O destilada em todas as experiéncias.

Os sais e a Jeffamine ED-2001® foram secos sob vacuo a 25 °C durante varios

dias antes de serem utilizados.
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3.2 Descricdo das Sinteses

Os hibridos di-ureasils, di- e mono-amidosils e di-PCL/siloxano
(d-PCL(530)/siloxano), pertencentes a Classe Il, irdo ser objecto de estudo neste

trabalho.

3.21 Sintese da Matriz Hibrida di-Ureasil

A primeira etapa da preparacdo da rede hibrida di-ureasil envolveu o
estabelecimento da ligacdo entre os componentes organico e inorganico através de
um grupo ureia resultante da reaccdo entre o grupo terminal amina (NH;) da Jeffamine
ED-2001® (Jeffamine ED-900®) e o grupo isocianato (-N=C=0) do ICPTES, com a
formacdo do precursor d-UPTES(2000) (d-UPTES(900)). Na segunda etapa,
CH3CH,0OH e H,0 foram adicionados ao precursor de modo a ocorrerem as reaccoes
de hidrolise e de condensacdo caracteristicas do processo sol-gel. No caso de
hibridos dopados com sais, estes foram incorporados aquando da adicdo da mistura
CH3CH,OH/H,0.

Passo 1: A di-amina utilizada, comercialmente designada por Jeffamine ED-2001®
(com a+c=25 e b=40.5) (Jeffamine ED-900® (com a+c=2.5 e b=15.5)) foi
dissolvida numa “hotte” em 10 mL de THF a uma temperatura de 20-40 °C,
adicionando-se posteriormente o ICPTES (Esquema 3.1). A reaccdo de ligacdo
conduziu a formacdo de precursor hibrido ndo hidrolizado, d-UPTES(2000)
(d-UPTES(900)) (Esquema 3.1). A reaccédo foi acompanhada por espectroscopia de
IR. Durante a formacéo da ligacdo entre os dois componentes (formacdo do grupo
ureia) observou-se o aparecimento de novas bandas na regido 1800-1500 cm™ e
simultaneamente o desaparecimento da banda caracteristica do stretching do grupo -
N=C=0 do ICPTES, localizada a 2273 cm™. O precursor foi seco durante algumas
horas sob vacuo, sendo obtido sob a forma de 6leo amarelado. A estrutura do
precursor d-UDPTES(2000) (d-UDPTES(900)) foi confirmada por RMN de **C (CDCls,
100.62 MHz), RMN de 'H (CDCl;, 400.13 MHz) e FT-IR. Na Tabela 3.2 sdo
apresentados os resultados de RMN de 'H e de *C do precursor d-UPTES(2000)
(Esquema 3.2).

Cap. 3 — Parte Experimental 67



Tabela 3.2 - Resultados de RMN de 'H e de **C do precursor d-UPTES(2000).

d-UPTES(2000)

RMNde 'H RMNde ©C
& (ppm) Atribuicdo & (ppm) Atribuicéo

3.92-3.82 m 12H He 158.19 c’
3.79-3.51 m ~162H H? 77.32-74.88 c’
3.49-3.29 m ~11H H" 73.12-70.11 ct
3.20-3.04 m 4H He 58.30-58.14 (o

2.38 Fl 4H H 42.72 c?
1.56-1.51 m 4H H® 23.75-23.53 c?
1.18-1.15 m 18H H® 18.32-18.21 (o
1.12-1.02 m 18H H' 17.04-16.78 ct
0.60-0.55 m 4H H? 7.60-7.50 ct

m — multipleto; F- forte; | - largo

Esquema 3.1 — Sintese dos hibridos di-ureasils.

OCH,CHg
CH3CH,0 OCH,CHg
N |Si/

| + H2N-CHCH2—(OFHCHz)a—(OCHZCHz)b—(OCHZCH)C—NH2

(CHa)3 | |

| CHz  CHg CHs

I

G a,0-diaminopoli(oxietileno-co-oxipropileno)

ﬂ Jeffamine ED-2000 (b=40.5)

Jeffamine ED-900 (b=15.5)
3-isocianatopropiltrietoxisilano (atc=25)
T =30-40°C
H H H H
Cchqu | | | | CH,CH3
CH3CH,0-5i(CH2)3-N C N-CHCHy-(OCHCH,),-(OCH,CHy)p-(OCH,CH)-N C N-(CH2)3Si —OCH,CHg
CH3CH, 1 | [ I CH,CH3
O CHg CHs CH; ©O
Precursor d-ureapropiltrietoxisilano(X) com X=2000 ou 900
CH3CH,0H/H,0
H H H H N
N . | A
0-Si(CHp)aN I(l: N—(l:HCHZ—(O(]?HCHz)a—(OCH2CH2)b—(OCH2(IZH)C—N <|:| N—(CH2)3SI\—O
Q O CHg CH3 CH; O 2

Hibridos d-U(X) com X=2000 ou 900
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Esquema 3.2 — Estrutura do precursor di-ureasil d-UPTES(2000) e identificacdo dos atomos de

carbono e de hidrogénio.

se 4d o o ad se
CH3CH20\.1a 2 b sc Il 7h7n 7970 60 60 7h 7h | sc 2b 1 _/OCHZCH3
CH3CH,0—Si-CH,-CH,-CHy-N C N-CHCH,-(OCHCH,)2(OCH,CH,) 40 s(OCH,CH)e: -N C N-CH,-CH,-CHy-Si— OCH,CHs
9 | 9] N
CH5CH,0 [ 7] OCH,CHg
H HCH; CHgs CH; H H
i i sf 8f sf- 0 i

a+c'=25

Passo 2: Na segunda etapa da sintese, foi adicionada uma mistura de H,O e
CH3;CH,OH a solugdo d-UPTES(2000) (d-UPTES(900)) (Esquema 3.1) (razbes
molares: ICPTES:CH3;CH,OH:H,0=1:4:1.5), a fim de promover as reaccdes de
hidrélise e de condensacdo que transformam o precursor nos xerogéis finais.
Transferiu-se posteriormente a mistura para um molde de Teflon® que, apds a
evaporacdo do solvente, se colocou na estufa a temperatura de 50 °C durante um
més. Os hibridos foram obtidos sob a forma de filme transparente com uma coloracdo
amarela (Fig. 3.1(a) e Fig. 3.1(b)). Nesta fase foi obtida a matriz hibrida di-ureasil
d-U(2000) (d-U(900)).

Para a obtencdo dos materiais dopados adicionaram-se sais de LiCF3SO; (Fig.
3.1(c)), KCF3S0O3;, Mg(CF3S03),, Zn(CF3S03),, Er(CF3;S03)s, LiCIO, (Fig. 3.1(d)) ou
LiTFSI aquando da adicdo da H,O e CH3;CH,OH. Os materiais dopados foram
identificados pela designacdo d-U(2000),Y(CF3;SOs3)x em que U indica o grupo ureia e
n = [O]/[Y], denominada composicao, representa o nimero de atomos de oxigénio de
tipo éter das cadeias poliméricas de POE por catidao Y.

Na Tabela 3.3/Tabela 3.4 e Tabela 3.5 apresentam-se detalhes do procedimento

da sintese da rede hibrida di-ureasil/di-ureasils dopados.

Tabela 3.3 - Detalhes relevantes do procedimento de sintese dos sistemas hibridos di-ureasils
d-U(900) e d-U(2000).

Hibrido
d-U(900) d-U(2000)
12 etapa
Componente organico 2.00g 2.22 mmol 2.00g 1.00 mmol
ICPTES 1.097 mL | 4.44 mmol 0.494 mL 2.00 mmol
THF 10 10
22 etapa
CH3CH20OH 1.038 mL | 17.70 mmol | 0.466 mL 8.00 mmol
H-O 0.120 mL | 6.67 mmol 0.054 mL 3.00 mmol
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Tabela 3.5 - Detalhes relevantes da sintese dos sistemas di-ureasils d-U(900),LICIO, e
d-U(2000),LiCIO,.

- d-U(900) | d-U(2000) d-U(900) d-U(2000)
m(LiClOs) | m(LiClOy) Si/Li* Si/Li* Si/Li* Si/lLi*
(mol mol™) @) @) (molmol™) (9g™ (molmol™) (9™
200 0.0183 0.0215 25 8064 104.4211 9.8765 22.9642
80 0.0458 0.0539 10.3226 41 7684 3.9506 9.1857
60 0.0611 0.0718 77419 313263 2.9630 6.8893
40 0.0916 0.1077 5.1613 20.8842 1.9753 4.5928
35 0.1047 0.1231 45161 18.2737 1.7284 4.0187
30 0.1221 0.1436 38710 15.6632 1.4815 3.4446
25 0.1466 0.1724 39258 13.0526 1.2346 2.8705
20 0.1832 0.2154 1.9354 7.8316 0.9876 2.2964
10 0.3664 0.4309 1.2903 5.2211 0.4938 1.1482
0.4581 0.5386 1.0322 4.1768 0.3951 0.9185
0.7329 0.8617 0.6452 2.6105 0.2469 0.5741
3.6645 4.3088 0.1290 0.5221 0.0494 0.1148
0.5 7.3291 8.6176 0.0645 0.2611 0.0247 0.0574
(@) (b)

o fea

ver Dou

strovsh

epartment of Eig wial Physics, Cha

(c) (d)

Fig. 3.1 — Imagens de filmes dos hibridos di-ureasils d-U(2000) (a), d-U(900) (b),
d-U(2000)4,LICF3;SO; (c) e d-U(2000)4,LICIO, (d).
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3.2.2 Sintese dos Materiais Hibridos Amidosils

3.2.2.1 Processo Sol-Gel Convencional

A etapa preliminar da sintese dos di-/mono-amidosils envolveu a formacéo do né
de ligacdo di/mono-amida entre o grupo Cl de um cloreto de acilo (AC, SC, DAC / HC,
DC ou PC) e o grupo NH, do APTES, observando-se a formac¢do do precursor dos
hibridos O-I di-/mono-amidosils, respectivamente (d-ADPTES(x), com x = 4, 8 e 10/m-
ADPTES(x) com x = 4, 8 e 14) (Esquema 3.3). No segundo passo, adicionou-se uma
mistura de CH3CH,OH e H,O ao precursor d-ADPTES(x) / m-ADPTES(x) com o

objectivo de promover a hidrélise e a condensacéo (Esquema 3.3).

Passo 1: O cloreto de acilo foi adicionado numa “hotte” a uma mistura de APTES,
THF, py e Resina Amberlyst lon-Exchange (raz6es molares APTES: cloreto de acilo:
Resina Amberlyst A-21 lon-Exchange: py =1 :1/2 : 1.2 : 0.2 (caso dos di-amidosils) e
1:1:1.2:0.2 (caso dos mono-amidosils)). A mistura resultante foi agitada numa
atmosfera de azoto durante 6-8 h a temperatura ambiente (Esquema 3.3). A reaccédo
foi acompanhada por espectroscopia de IR. A intensidade da banda atribuida a
vibracdo do stretching do grupo C=0O do cloreto de acilo, localizada a volta de
1796-1802 cm™, foi progressivamente reduzindo-se, desaparecendo quando a
reaccao se completou. Simultaneamente, observou-se o aparecimento de uma série
de bandas na regido 1760-1530 cm™, associadas com as vibracdes caracteristicas do
grupo amida. Na Tabela 3.6 encontram-se resumidos o0s principais detalhes da
sintese. A solucao foi filtrada e o solvente evaporado. Apds secagem sob vacuo
durante algumas horas, os precursores foram obtidos sob a forma de O4leos
amarelados. A estrutura dos precursores foi confirmada por FT-IR, RMN de *H (CDCls,
400.13 MHz) e RMN de *3C (CDCl;, 100.62 MHz). Na Tabela 3.7 s&o apresentados os
resultados de RMN de 'H e de '°C relativos aos precursores d-ADPTES(x) e m-
ADPTES(x).

Passo 2: Os precursores foram dissolvidos em THF, sendo adicionados
posteriormente CH3;CH,OH e H,O (razées molares: APTES:CH3CH,0OH:H,0 = 1:4:2).
A mistura resultante foi agitada durante 30 minutos, sendo transferida para um molde
de Teflon® (Esquema 3.3). Este molde foi mantido & temperatura ambiente de modo a
ser evaporado o solvente. Apds a evaporacdo deste, o0 molde foi transferido para uma
estufa a 50 °C, onde permaneceu durante 1 més. Os materiais di-amidosils (d-A(4),
d-A(8) e d-A(10)) e mono-amidosils (m-A(4) e m-A(8)) foram obtidos sob a forma de
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filme (Fig. 3.2). No entanto, o hibrido m-A(14) foi obtido sob a forma de p6 branco (Fig.

3.3(b)). Os hibridos sintetizados foram identificados pela notagdo d-A(x) e m-A(x),

onde d e m representam di e mono, respectivamente, A representa o grupo amida e x
€ 0 numero de grupos metilo da cadeia alquilica.

Esquema 3.3 - Sintese dos hibridos di- e mono-amidosils e identificacdo dos atomos de

carbono e de hidrogénio

H
CH4CH,0 |
CH3CH,0Si-(CHy)-N -H
CH4CH,0

P
Cloreto de hexanoilo (x=4) 4
. o . . _ T=Tamb
3-aminopropiltrietoxisilano Cloreto de decanoilo (x=8)
Cloreto de palmitoilo (x=14)
+
O
1l I
CI-C-(CH,),-C-Cl
Cloreto de adipoilo (x=4)
Cloreto de sebacoilo (x=8)
Dicloreto de dodecanodioilo (x=10)
Resina Amberlyst
Py
-2HCI
T:Tamb
h h
e d H H d e
CH3CH,Q @ b ¢ | 8 8| b a ,OCH,CH3 T=Tos
CH3CH,0— SICHaCHoCH,-N C[ ] -C N-CH,CH,CH,Si—mOCH,CHy  ——— »
CHicH, o 1 2 3l I3 2 1 NocH,cHs
5 a4 o o 4 5 CH3CH,0H/H,0
Precursor d-amidopropiltrietoxisilano (x)
(x=4, 8 ou 10)
m-ADPTES(4)
f g g g i
[ ] cHaCH.CHCHyCH;
6 7 8 9 10
d-ADPTES(4) m-ADPTES(8)
_ f 9 f f 9 K h h i
[ ] —GCH2($H2)2%H2 [ ] cHacHaCHa,CHCH CH
6 7 8 9 1011
d-ADPTES(8) m-ADPTES(14)
f 9 i 9 f f 9 h h h i
[ ] =CH,CH,(CH,).CH,CH, CH,CHa(CHp)10CH,CHoCH;
6 7 9 7 6 6 7 8 9 10 11

]
+  CI-C-(CH,),-CH,

-2HCI

e d

(0]
CHiCH,0, @ b ¢ ||

 _  CH3CH,0—SICH,CH,CHyN C

Resina Amberlyst

/

CHiCH,O© 1 2 3

H12
5 4

j
Precursor m-amidopropiltrietoxisilano (x)
(x=4,8 ou 14)

T=Tamp | CH3CH,OH/H,0O

% H
N |
0-Si(CHp)sN |(|:-(CH2)X»-CH3
0

Hibridos m-A(x) com x=4, 8 ou 14

H N

\ Q . p 4
0O—Si(CH,)3-N C-(CHZ)X»-Clil N-(CH,)3Si —0O

N
o) 0 o

Hibridos d-A(x) com x=4, 8 ou 10
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Tabela 3.6 - Detalhes relevantes da sintese dos materiais hibridos mono-amidosils e

di-amidosils.
Hibridos
Mono-amidosils di-amidosils
Reagentes m-A(4) m-A(8) m-A(14) d-A(4) d-A(8) d-A(10)
mL mmol mL mmol mL mmol mL mmol mL mmol mL mmol
1° passo
Cloreto de acilo 1.000 7.300 1.000 | 4.800 | 1.000 | 3.300 | 0.500 | 3.400 1.000 4.700 1.000 4.000
APTES 1.707 7.300 1.132 | 4.800 | 0.774 | 3.300 | 0.808 | 3.400 1.101 4.700 0.940 4.000
Resina Amberlyst 1.855 7.700 1.333 6.200 0.841 3.900 0.878 4.100 1.197 5.600 1.021 4.800
Py 0.117 1.450 0.077 0.900 | 0.053 | 0.660 | 0.056 | 0.690 0.076 0.940 0.065 0.800
THF 40.00 40.00 30.00 40.00 40.00 40.00
2° passo
CH3CH,OH 1.695 29.100 1.124 19.30 0.769 13.20 0.802 13.70 1.093 19.70 0.933 16.000
H,O 0.261 | 14.500 | 0.173 | 9.630 | 0.118 | 6.600 | 0.124 | 6.900 0.169 9.400 0.144 8.000
THF 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00
_-h‘\ 4
7
(4
() (b) (©)

Fig. 3.2 — Imagens dos filmes hibridos m-A(8) (a), d-A(4) (b) e d-A(8) (c).

@) (b)

Fig. 3.3 — Imagens dos hibridos AC-m-A(8) (a) e m-A(14) (b).

74 Cap. 3 — Parte Experimental



‘o19|dnjnw — w ‘o1@1enb — b ‘o19|din —1

%o) T ¥o) G9°L ¥o) €L
w0 T o) 8'€T-07T D' 8'€T-07T Ko) 8T¥T
Ko} 18T Ko} 1281
oD vz 0D 20 v'2e Ko) €cT9ce Ko] LT'8T/92°8T Ko) v€'8T
0 9z 0 8've-v'ae 20 cree 0 08'¢ce 0 12¥¢
el ce e} 6'82-€'62 0 16°v¢ 20 28've 20 vEve-LEve
o) e o) 9'TE-L'TE o) ZTE6'TE o) 76°82-0T'62
Kol 9e Ko} Tve Ko} 7’9 Ko} vZve Kol TV’ €€-€6°EE
o] A% o] 8Ty o] ey o] 0L'TY
%o) 1'1G-9'65 %o) z'8S %o) L0°85 No) €€°85
210 7.1 210 L'ELT-V9LT 0 8'LLT o) LLELT o) YEE€LTIZE LT
oedinquiy (wdd) @ oedinquiy (wdd) @ oedinquiy (wdd) @ oedinquiy (wdd) @ oedinguiy (wdd) @
vT = X 8=xX =X 8=xX ¥ =X
(xX)s31dav-w (X)s3L1dav-p
D¢ @P NINY
eH H¢Z )] 9€'0-0v'0 eH H¢ ] 0S°0-959°0 eH HZ ] S¥°'0-GL°0
H ‘HE 1 29'0-99°0 H HE ] 9/°0-8L°0 H HE ] 18°0-98'0 H HY ] /5°0-09°0 «H HY ] 90
;I.m_._ HGE w 6'0-ST'T :I_m_._ HT¢ w OT'T-0C¢'T H H6 w 6T T-,LC'T H ‘H H9¢ w ST'T-S¢'T H H8T b 6T T-vC'T
sH H9 w EV'T-09'T sH H9 w 0S'T-08'T Q_.__,mI H8 w SY'T1-99'T DI, sH H8 b ¢9'T-99'T
nI.m_._ HY w 1S°T-29'T qH HZ w VLT-LL'T qH HZ w S0'¢-L2¢C
H H¢Z w T0¢T¢ H H¢Z w 91'¢-¢¢’c s4 H¢Z w L2'C-TEC H Hv b 60°¢-L2C SH .*I H8 b veevee
SH H¢Z w §6'¢-00°€ SH H¢ w 1T°¢e SH H¢ w 00'€-0€’€ SH HY w L6°C¢-8T'€
oH ‘H9 w ¥5'€-¢9°€ oH H9 b 9G°€-08'€ oH H9 w L9°ETLE oH HZT w 09°€-6L'€ oH HZT w T9°€-€L°E
H HT b | esev0v WH HZ b | eov-60v H HZ b | eTv-L0v
oedingliy (wdd) @ oedinquiy (wdd) @ oedinquiy (wdd) @ oedingiy (wdd) @ oedingiy (wdd) @
vT =X 8=X ¥ =X 8 =X 7 =X
(X)s31dav-w (x)s3.1dav-p
H, @P N

"(X)S3LdAv-w 3 (X)S3LdAV-p s210sind81d SOP O,  H, 9P NINY 3p sopelnsay — L'¢ ejaqeL

75

Cap. 3 — Parte Experimental



3.2.2.2 Sintese dos Materiais Hibridos Amidosils Dopados

As redes hibridas di-amidosil d-A(8) e mono-amidosil m-A(14) foram dopadas com
sais de triflato de potassio, de magnésio e de eurdpio. Para a obtencdo destes
materiais seguiu-se o0 procedimento anterior, adicionando-se a quantidade
correspondente de sal aquando da adicdo da mistura de H,O e CH3;CH,OH ao
precursor respectivo.

Na Tabela 3.8 é apresentado um resumo do procedimento.

3.2.2.3 Processo Sol-Gel com Catélise Acida Hidrolitica

O material hibrido m-A(8) também foi obtido utilizando o procedimento sol-gel com
catdlise acida hidrolitica. O procedimento é praticamente semelhante ao convencional,

diferindo apenas no passo 2.

Passo 1: O precursor m-ADPTES(8) foi preparado de acordo com o método descrito
no passo 1 do Processo Sol-Gel convencional (ver secgao 3.2.2.1).

Passo 2: Uma solucdo de HCI foi adicionada ao precursor m-ADPTES(8) (razéo
molar: m-ADPTES(8):H,0:HCI=1:600:0.2) [1,2,3,4]. Quando se adicionou esta solu¢ao
observou-se a formacdo de uma mistura oleosa e passada %2 h de agitacao tornou-se
visivel a presenca de particulas sélidas brancas. A mistura leitosa branca resultante foi
lavada com H,O e finalmente com CH;CH,OH. O produto resultante foi colocado
durante 2 semanas numa estufa a 50 °C. O material hibrido mono-amidosil catalisado
com acido foi identificado pela notacdo AC-m-A(8), onde m representa mono, AC
representa catalise acida, A representa o n6 de ligacdo amida e 8 o numero de grupos
CH., repetitivos da cadeia alquilica. O material foi obtido sob a forma de sélido branco
(Fig. 3.3(a)).
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Esquema 3.4 - Passo 2 da sintese do mono-amidosil m-A(8) com catalise &cida hidrolitica

H
CH4CH,Q
CH3CH,0— SICH,CH,CH,-N C- CH,(CH,)sCH, -CHg
CH5CH, lol

m-ADPTES(8)

80°C HCI/H,0

/
Q. I
O—SI(CH2)3-’T] C-(CHy)x-CHs
N H

Hibrido AC-m-A(8)

3.2.3 Sintese da Rede Hibrida d-PCL(530)/siloxano

A primeira etapa da preparacdo dos hibridos d-PCL(530)/siloxano envolveu a
formacdo do grupo uretano por reaccéo do grupo terminal hidroxilo (-OH) das cadeias
PCL e o grupo -N=C=0O do ICPTES, que resulta na formacdo do precursor
d-PCL(530)/siloxano. Na segunda etapa do procedimento, CH;CH,OH e H,O foram
adicionados ao precursor. No caso dos hibridos dopados com sais também foi

adicionado o sal no momento da adicdo da mistura CH;CH,OH/H,0.

Passo 1: A PCL(530) foi primeiro dissolvida em THF com agitacdo. Em seguida,
adicionou-se a esta solucdo o ICPTES (razdo molar: PCL(530):ICPTES = 1:2). A
mistura resultante foi agitada durante aproximadamente 24 h a temperatura de
60-80 °C (Esquema 3.5). A reaccdo foi acompanhada por espectroscopia de IR.
Durante a formacdo da ligagcdo entre os dois componentes (formacdo do grupo
uretano) observou-se o aparecimento de novas bandas na regido 1800-1500 cm™ e
simultaneamente o desaparecimento da banda caracteristica de stretching do grupo -
N=C=0 do ICPTES, localizada a 2273 cm™. O precursor foi seco durante algumas
horas sob véacuo, tendo sido obtido sob a forma de 6leo amarelado. A estrutura do
precursor d-PCL(530)/siloxano foi confirmada por RMN de *H e de *3C (Tabela 3.9).
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Esquema 3.5 — Sintese dos hibridos di-PCL(530)/siloxano

OCH,CH3
ﬁ ﬁ CH3CH20\|  OCH;CHs
H-[O(CH,)5Clyy -OCH,CHyOCH,CHO-[C(CH)sOly-H - + Si
(CHz)3
I
C
poly(e-caprolactona) diol (530) ||
o
(2n'=3.7) S - L
3-isocianatopropiltrietoxisilano
70-80 °C
H H
CH4CH, | I I | OCH,CHs
CH3CH20-5i(CHp)3-N G- [O(CH2)5Cln-OCH,CH20CH,CH20-[C(CHz)50]n - C N-(CH,)3Si —OCH,CH4
CH3CH,O | N
3CH> OCH,CH3
Precursor d-PCL(530)/siloxano
RT CH3CH,0H/H,0
/ H o} 0 H N
NN | I I I D,
O—Si(CHy)s-N ﬁ [O(CH2)5Cly'-OCH,CHyOCH,CHoO-[C(CHR)50] - C N-(CH2)3Si\—O
O\ (e} /O

Hibridos d-PCL(530)/siloxano

Esquema 3.6 — Estrutura do precursor de d-PCL(530)/siloxano.

e d m m d e
H e) O i o]
CHiCHO @ b ¢ |(”) f 0 h i gl S T S T B L B "'f' c b a ,OCHCHs
CH3CH,0— SiCHZCHZCHZ-N-C-[OCHZCHZCHZCHZCHZC]nf-OCHZCHZOCHZCHZO-[-CCHZCHZCHZCHZCHZO]n'-C-N-CHZCHZCHz-Si\— OCH,CH3
CHsCHO 1 2 3 13 6 7 8 9 10 14 11 12 12 11 14 10 9 8 7 6 3 3 2 1 OCH,CHg
5 4 4 5
2n'=3.7

Passo 2 — Neste passo CH3CH,OH, H,O e agente dopante (no caso de hibridos
dopados) foram adicionados a solu¢do em THF do precursor do hibrido preparada no
passo anterior. A mistura resultante foi agitada a temperatura ambiente durante 30 min
(Esquema 3.5). Transferiu-se posteriormente a mistura para um molde de Teflon® e
apos a evaporacgao do solvente colocou-se este numa estufa a 50 °C durante um més.
Os hibridos, obtidos sob a forma de filmes transparentes (Fig. 3.4) foram identificados
pela notacdo de d-PCL(530),Y(CF3;SOs)/siloxano, em que n (composicdo de sal)
indica o numero de moles de unidades repetitivas (C(=0)(CH,)s0) da PCL(530) por ido

Y™ . Os detalhes do procedimento de sintese sdo dados na Tabela 3.10.
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Fig. 3.4

Imagens

@)

dos

d-PCL(530),,LiCF;SOg/siloxano (b).

filmes

hibridos

(b)
d-PCL(530)/siloxano (a) e

Tabela 3.9 - Resultados dos dados de RMN de *H e de **C do precursor d-PCL(530)/siloxano.

Precursor d-PCL(530)/siloxano

RMN de 'H RMN de “C
d (ppm) Atribuicéo d (ppm) Atribuicéo

5.20-5.10 F, I 2H H™ 173.11-172.91 c™*
4.20-4.00 m 4H H* 156.40 c®
4.00-3.80 m ~7.4H H 68.65-68.61 c??
3.67-3.61 q 12H HY 63.94-63.67 ct
3.53-3.43 m 4H H' 62.95-62.87 ct
3.05-2.97 m 4H He 57.98 ct
2.19-2.11 m ~7.4H H 43.06-42.99 c?
1.53-1.42 m ~19.4H H®, H, HO 33.71-33.57 c
1.25-1.20 m ~7.4H H" 28.3 c’
1.06-1.03 t 18H He 25.12-25.08 c®
0.47-0.43 t 4H H? 24.23-24.07 ct
22.89 c?

17.93-17.86 c®

7.23 ct

t — tripleto; g- quarteto; m — multipleto; F- forte; | — largo

Tabela 3.10 - Detalhes relevantes da sintese do sistema hibrido d-PCL(530)/siloxano.

Rede Hibrida d-PCL (530)/siloxano

12 etapa
PCL(530) 2.000g 3.77 mmol
ICPTES 1.863 ml 7.55 mmol
THF 10.00 ml
22 etapa
CH3CH,0OH 1.760 ml 30.20 mmol
H.O 0.204 ml 11.30 mmol
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A rede hibrida d-PCL(530)/siloxano foi dopada com os sais LiCF;SO; e
EU(CF3SO3)3.
Na Tabela 3.11 sdo fornecidos os detalhes do procedimento de sintese dos

sistemas hibridos dopados.

Tabela 3.11 - Detalhes relevantes da sintese do sistema d-PCL(530),Y(CF3;S0Os),/siloxano

d-PCL(530),Y(CF3SOg)y/siloxano

n m Y(CF3SO03)x Siry” SilY” (g/g) ny” NCF3S0s (mmol)
(mmol)
Y=L | Y=gu | (mol/mol) Y=L Y=Eu Y=L Y =Eu

200 0.0110 0.0421 107.50 435.088 19.873 0.0702 0.0702 0.2106
93 0.0236 - 50.00 202.316 0.1510 0.1510 -

40 0.0548 0.2103 21.50 87.018 3.975 0.3510 0.3510 1.0530
20 0.1153 0.4206 10.75 41.333 1.987 0.7390 0.7390 2.1060
10 - 0.8412 5.38 - 0.994 1.4039 - 4.2118

5 - 1.6824 2.69 - 0.497 2.8079 - 8.4236
2.3 0.9523 - 1.24 5.003 - 6.1040 6.1040

1 - 8.4119 0.54 2.175 0.099 14.0390 14.0390 42.1178
0.5 4.3805 16.8238 0.27 1.088 0.050 28.0786 28.0786 84.2357
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3.3

Descrigcdo das técnicas experimentais

A caracterizacao dos materiais hibridos sintetizados foi levada a cabo utilizando-se

um vasto namero de técnicas, as quais se encontram resumidas na Tabela 3.12.

Tabela 3.12 - Resumo das técnicas utilizadas na caracterizagdo dos sistemas hibridos.

Técnica de

caracterizacao

Universidade/Departamento

Quadro de Colaboracéo

RMN MAS de #°Si

RMN CP/MAS de °C

Universidade de Aveiro/ Departamento
de Quimica (CICECO

Prof. Jodo Rocha

RMN de 'H Universidade de Vigo Aquisicdo de servi¢os, no quadro de
RMN de °C CACTI, Vigo, Espanha projectos de investigacdo da FCT
XRD Lo : L
Universidade de Aveiro/Laboratério
Central de Andlises e Departamento de )
] . ] Profs. Luis Dias Carlos e Rute Sa
SEM Engenharia Ceramica e do Vidro _
Ferreira
(CICECO)
Universidade de Tras-os-Montes e Alto
TEM/SEM Douro/Unidade de Microscopia )
. Prof. Pedro Tavares e Dr. Nuno Martins
Electrénica (UME)
SAXS Laboratério Nacional de Luz Sincroton
(Campinas, S&o Paulo, Brasil)/ Dr. Aldo Craievich
DSC Universidade de Tras-os-Montes e Alto
Douro/Departamento de Quimica
Universidade do Minho/ ] ) )
. Profs. Michael Smith e M. Manuela Silva
ATG Departamento de Quimica

Universidade de Tras-os-Montes e Alto

Douro/Departamento de Quimica

Espectroscopia de

Impedéancia Complexa

Universidade do Minho/

Departamento de Quimica

Profs. Michael Smith e M. Manuela Silva

Instituto de Ciencia y Tecnologia de
Polimeros (CSIC), 28006 Madrid, Spain

Dr. Enrique Morales

FT-IR Chalmers University of Technology
o Prof. Per Jacobbson
(Goteborg, Suécia)/ Department of i .
FT-Raman ) ) Dr. Denis Ostrovskii
Experimental Physics
pL Universidade de Aveiro/ Profs. Luis Dias Carlos e Rute S&

Departamento de Fisica

Ferreira
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RMN de 'H e °C: Os espectros de RMN de 'H e de **C foram obtidos em CDCl;
num espectrometro Bruker ARX400 NMR (400.13 MHz e 100.62 MHz,
respectivamente). Os desvios quimicos (8) sdo indicados em ppm relativamente ao
padrdo TMS.

RMN MAS de #®Si e CP/MAS de '3C: Os espectros de RMN MAS de *Si e
CP/MAS de *C foram realizados com um espectrémetro Bruker Avance 400 (9.4 T) a
79.49 e 100.62 MHz, respectivamente. Os espectros RMN MAS de #Si foram
realizados usando impulsos de 2 us (equivalente a 30°), num intervalo entre impulsos
de 60 s e uma frequéncia de rotacdo de 5.0 kHz. Os espectros de RMN CP/MAS de
13C foram registados com impulsos de 90° de 4 ps, a tempos de contacto de 2 ms, um
intervalo entre impulsos de 4 s e uma frequéncia de rotacdo de 8 kHz. Os 3 séo

citados em ppm relativamente ao padrdo TMS .

Difraccdo de XRD e SAXS: Os difractogramas foram adquiridos a temperatura
ambiente com um difractémetro Rigaku Geigerflex D/max-c usando uma radiagdo
monocromatica CuK, (A = 1.541 A) na gama de angulos 26 entre 4 e 80 ° e a uma
resolucdo de 0.05 °. As amostras foram analisadas sob a forma de pds e sem
tratamento térmico prévio.

No caso dos materiais mono-amidosils m-A(14) e AC-m-A(8), foram obtidos
difractogramas de XRD a temperatura variavel (da temperatura ambiente até 140 °C)
com um difractometro Philips X'Pert MPD powder X-ray, usando também uma radiacdo
monocromatica CuK, com g

_ 4rsend
A

(3.1)

26 é o angulo de espalhamento) num intervalo de 0.77 a 20 nm™.

A regido de baixos q também foi investigada por SAXS no Laboratério Nacional de
Sincrotdo National (LNLS), Campinas (Brazil). O monocromador desta linha é um
cristal de silicio cortado segundo uma direc¢do, dando origem a um feixe
horizontalmente focado com uma radiagdo monocromatica (A=1.608 A). Os valores da
intensidade espalhada foram obtidos a partir de um detector sensivel aos raios-X e de

um analisador multicanal. As amostras foram montadas numa camara de vacuo (ca.
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10° torr), de acordo com a geometria representada na Fig. 3.5. A intensidade de
espalhamento parasita do ar, e abertura da janela foram subtraidas a intensidade total.
A intensidade de espalhamento também foi normalizada tendo em consideragéo a
intensidade variada da fonte directa de XRD, a absor¢cdo da amostra e sua espessura.
A largura integrada do primeiro pico (B) de difrac¢do observado no difractogramas de
XRD foi corrigida a partir da abertura instrumental (b) usando o composto POE
cristalino [5] como referéncia padrdo as de desvios experimentais. A largura integrada

corrigida é estimada a partir da seguinte férmula p?= B%-b?[6].

Luz espalhada canal i

. - h;
Luz sincrotrdo Iy 0
fonte

D

monocromador amostra

detector

Fig. 3.5 — Esquema e geometria do sistema onde foram realizadas as medidas de SAXS. D é a

distancia da amostra ao detector e h; a distancia da origem ao canal i do detector.

Imagens de SEM: (UA) Algumas imagens de SEM foram obtidas na Universidade
de Aveiro apoiaram-se num microscépio electrénico de varrimento Hitachi Field
Emission S-4100 a 25 kV. Esta técnica foi utilizada para a andlise do material mono-
amidosil m-A(14), e de modo a evitar uma aglomerag¢do do pé, foi utilizada uma
suspensdo de THF do m-A(14), sendo colocada uma pequena quantidade num
substrato de vidro. A amostra foi revestida com um filme de carbono.

Imagens de SEM também foram obtidas na Unidade de Microscopia Electronica da
Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro utilizando um microscépio electrénico de
varrimento SEM/ESEM-FEI Quanta 400 (Fig. 3.6) a uma tensao de aceleracéo elevada
(25 kV). Antes da analise das amostras em filme (d-PCL(530),LiCF3SOa/siloxano) foi
quebrada por congelacdo em azoto liquido. As secc¢des produzidas foram
posteriormente revestidas com uma camada fina de carbono. As amostras mono-
amidosils m-A(14) dopadas e AC-m-A(8) nado sofreram qualquer tratamento

previamente, sendo revestidas com uma camada fina de carbono.
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Fig. 3.6 - Vista do aparelho de SEM da UME da Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro.

TEM: As micrografias de TEM foram obtidas num microscopico LEO 906 E da
Leica (Fig. 3.7), apresentando as seguintes caracteristicas: definicdo até 0.344 nm
(aprox. 600 000x), vacuo < 1x10° hPa, possibilidade de operar a 5 valores de alta
tensdo (40 kV, 60 kV, 80 kV, 100 kV e 120 kV). As imagens séo obtidas por impresséo
em fotografia, utilizando dois tipos de tamanho de negativos, do modelo KODAK
Electron filme 4489, 8*10 cm ou 6.5*9 cm.

Fig. 3.7- Vista do aparelho de TEM UME da Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro.

DSC: O comportamento térmico dos materiais foi determinado através de um
Calorimetro Diferencial de Varrimento Setaram DSC131 (Fig. 3.8). Uma massa de 10-
20 mg do material hibrido foi colocada num cadinho de aluminio e em seguida seca
num excicador, munido de pentéxido de fésforo, durante uma semana a temperatura
ambiente e sob vacuo. Apés o tratamento de secagem, o cadinho foi hermeticamente
fechado. O tracado do termograma foi realizado por aquecimento da amostra de 20 a
300 °C a 10°C min™. A purga de gas usada em todos os procedimentos foi 0 azoto

seco com um caudal de 35 cm® min™.
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Fig. 3.8 - Vista do aparelho de DSC do Departamento de Quimica da Universidade de Tras-os-

Montes e Alto Douro.

ATG: Cada amostra foi transferida para um cadinho de platina, sendo analisada
termicamente através de dois aparelhos: a) Uma Termobalanga Rheometric Scientific
TG 1000 do Departamento de Quimica da Universidade do Minho, a uma velocidade
de aquecimento de 10 °C min™ e usando azoto seco como purga (20 cm®min™). Antes
de se realizarem as medidas, o material hibrido foi seco sob vacuo a 80 °C durante 48
h e colocado numa caixa de luvas com ambiente de argon; b) Um Analisador
Termogravimétrico Q50 TA (Fig. 3.9), a uma velocidade de aquecimento de 10 °C min’
! e usando azoto seco como géas de purga (40 cm®min™ e 60 cm®min™ na balanca e na
amostra, respectivamente). Antes da andlise, a amostra foi seca sob vacuo a

temperatura ambiente durante aproximadamente 48 h.
r#" . O ) ﬁ

i\ A\

Fig. 3.9 - Vista do aparelho de ATG do Departamento de Quimica da Universidade de Tras-os-

Montes e Alto Douro.
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Espectroscopia de FT-IR: Os espectros foram registados a temperatura
ambiente/temperatura variavel (da temperatura ambiente a 140°C), usando um
espectrémetro Bruker 22 (Vektor)/Bruker-IFS66v colocados dentro de uma caixa de
luvas numa atmosfera de argon seco. Os espectros foram registados num intervalo de
4000-400 cm™ com uma média de 150 varrimentos e a uma resolucéo de nimero de
onda de 2/1 cm™ No caso dos estudos efectuados a temperatura variavel, as
amostras foram equilibradas durante 30 min antes da medi¢cdo de cada espectro. A
exactiddo das medicdes da temperatura foi de +3 °C.

As amostras hibridas (2 mg) foram finamente trituradas com 175 mg de brometo de
potassio (KBr, Merck, pureza espectroscépica) e prensadas em pastilhas. Antes de
registar 0s espectros, as pastilhas foram secas sob vacuo a 80-90°C durante
aproximadamente 60 h, de modo a reduzir os niveis de dgua adsorvida e de solvente,

sendo colocadas posteriormente numa caixa de luvas.

Espectroscopia FT-Raman: Os espectros de FT-Raman foram registados a
temperatura ambiente com um espectrometro Bruker IFS-66 equipado com um modulo
de FRA-106 Raman e um laser de infra-vermelho préximo YAG com comprimento de
onda de 1064 nm. Os espectros foram obtidos no intervalo de 3200-300 cm™ com uma

resolucdo de 2 cm™. O tempo de acumulacao foi de 4 horas.

De modo a avaliar, os contornos das regides complexas dos espectros de FT-IR e
de FT-Raman e para identificar os componentes individuais subjacentes, foi usado o
procedimento do ajuste de minimos quadrados do software PeakFit [7]. O melhor
ajuste dos dados experimentais foi conseguido variando a frequéncia, a largura e a
intensidade das bandas e através do uso de bandas de forma Voight (mistura de
contribuicbes Lorentzianas e Gaussianas) (caso do mono-amidosil m-A(14), di-ureasils
d-U(X),LiCIO4 com X = 900 e 2000) e de forma Gaussiana (materiais amorfos:
essencialmente os materiais di-ureasils, PCL(530)/siloxano e di-amidosils). E utilizada
uma correlacdo de linha de base linear com uma tolerancia de 0.2%. Os erros padrao

associados ao procedimento da desconvolucéo foram inferiores a 0.1.

Condutividade Iénica: A condutividade id6nica total dos materiais hibridos foi
determinada colocando um disco do hibrido entre dois eléctrodos de ouro de 10 mm
de diametro (Goodfellow, > 99.9%). Antes de se realizar a medi¢do, os ormolitos
hibridos foram secos a 80 °C sob vacuo durante 48 h, tendo sido posteriormente

colocados numa caixa de luvas. A montagem eléctrodo/ormolito/eléctrodo foi entdo
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colocada num suporte de volume constante [8], o qual foi instalado num tubo de
aquecimento Buchi TO 51. Um termopar de tipo K calibrado, colocado perto do disco
de ormolito, foi usado para medir a temperatura da amostra com uma precisdo de
aproximadamente 0.2 °C. As amostras foram caracterizadas entre 25 e 100 °C. As
condutividades das amostras foram medidas durante ciclos de aquecimento usando a
técnica de impedancia no plano complexo (analisador da resposta de frequéncia
Schlumberger Solartron 1250 e interface electroquimica 1286) no intervalo de
frequéncias de 65 kHz a 0.5 Hz. O comportamento do electrélito foi considerado
praticamente ideal e as condutividades foram extraidas de modo convencional a partir
dos dados de impedéncia. A reprodutibilidade das medidas foi superior a 5%. No caso
de amostras cristalinas (amostras muito concentradas em sal) ndo foi possivel
normalmente efectuar os cdélculos da condutividade, devido ao elevado conteldo

cristalino da amostra, e consequentemente, as suas fracas propriedades mecanicas.

Fig. 3.10 — Vista da caixa de luvas do Departamento de Quimica da Universidade do Minho,

onde foram realizadas as medidas de condutividade i6nica dos hibridos.

Fig. 3.11 — Termopar tipo K (a) e ampola de vidro contendo a célula electroquimica (b), no

interior da caixa de luvas da Fig. 3.10.

88 Cap. 3 — Parte Experimental



Estabilidade electroquimica: A estabilidade electroquimica dos materiais hibridos
foi avaliada no Departamento de Quimica da Universidade do Minho e no Instituto de
Ciencia y Tecnologia de Polimeros (CSIC), Madrid.

No Departamento de Quimica da Universidade do Minho a estabilidade
electroquimica é determinada usando uma célula de dois eléctrodos situada numa
caixa de luvas. A superficie de um microeléctrodo de ouro de 25 um de diametro foi
polida no exterior da caixa de luvas e o eléctrodo foi lavado e seco, sendo os dois
posteriormente transferidos para o interior da caixa de luvas. A montagem da célula
iniciou-se pela localizacdo de um contra-eléctrodo de litio limpo (Aldrich, 99.9%,
didmetro 10 mm, 1 mm de espessura) num colector de corrente de aco inoxidavel. A
amostra hibrida foi centrada no contra-eléctrodo e a montagem da célula foi
completada suportando o micro-eléctrodo no centro do disco usando um torno
apropriado. Utilizou-se um aparelho Autolab PGSTAT-12 (Eco Chemie) para tracar o
voltamograma a uma velocidade de varrimento de 100 mVs™. As medidas foram
realizadas a temperatura ambiente com uma gaiola de Faraday localizada no interior
da caixa de luvas (Fig. 3.10).

No Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (CSIC) as medidas de voltametria
ciclica sdo foram realizadas a temperatura ambiente numa caixa de luvas usando o
aparelho Radiometer Voltalab 32 potentiostat/galvanostat que opera a uma velocidade
de varrimento 10 mVs™ num intervalo de potenciais de -4.0 a 4.0 V. A amostra foi
centrada entre eléctrodos de bloqueio de ides de aco inoxidavel. Como eléctrodo
negativo usou-se uma folha de Mg, que foi localizada dentro de uma célula selada de
PTFE. A area do eléctrodo foi de 0.283 cm? Antes da caracterizacéo, a amostra do

hibrido foi seca sob vacuo durante 24 horas a 60 °C.

Espectroscopia de Fotoluminescéncia: Os espectros de fotoluminescéncia
foram registados entre 20 e 130 °C com um conjunto Fluorolog-3 Model FL3 —2T
constituido por um espectrémetro de excitacao dupla e um espectrometro de emissao
simples (TRIAX 320), conjugado com um fotomultiplicador R928P, usando o modo de
aquisicdo de face dianteira. A fonte de excitacdo foi uma lampada de Xénon 450 W. A
emissao foi corrigida para a resposta espectral dos monocromadores e do detector
usando uma correccdo espectral tipica fornecida pelo produtor. A temperatura foi
variada usando um controlador IES-RD31 e um aquecedor Kapton thermofoil da

Minco®, num suporte de cobre.
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O rendimento quéantico da emissdao absoluta (¢) foi medido a temperatura

ambiente usando a técnica de amostra em p6 descrita por Brill et al [9] através da

1=y i
N

onde rg € r, S0 a radiacdo reflectida difusa (com respeito a um c.d.o. fixo) de

seguinte expressao:

fosforo padrédo e do hibrido, respectivamente, e ¢ € 0 rendimento quantico do fésforo
padrdo. Os termos A, e A representam a area do espectro de emissdo do material
hibrido (mono-amidosil/di-amidosil) e do espectro de emissdo do fésforo padréo,
respectivamente.

O tamanho do p6 e a fraccdo de empacotamento séo factores cruciais uma vez
que os valores de ry, ry, Ax € As dependem deles. Os materiais hibridos e o fésforo
padrdo foram fortemente triturados até r, coincidir com rs; a um c.d.o. para o qual o
hibrido ndo absorve (720 nm), o que indica um tamanho de p6 e uma fraccdo de
empacotamento similar.

Os espectros de emisséo e de radiacdo reflectida difusa foram adquiridos com a
preparagado experimental usada para detectar os resultados de fotoluminescéncia.

De modo a obter valores absolutos de intensidade foram usados como reflectores
padroes MgO e BaSO, (r=91%). As condi¢cdes experimentais, nomeadamente,
posicdo do suporte do hibrido/padrdo, abertura do monocromador de excitacdo e
deteccd@o de 0.3 mm e alinhamento 6ptico, foram fixados. Com o objectivo de prevenir
a absorcao insuficiente da radiacdo de excitacdo, usou-se uma camada de p6 de
cerca 3 mm e teve-se o cuidado de iluminar apenas as amostras, de modo a diminuir a
quantidade de luz espalhada pelo suporte de frente da amostra. O fésforo padréo
usado foi o salicilato de sédio (Merck P.A.), cujo espectro de emissdo apresenta uma
banda larga a volta de 425 nm, com um valor constante de (60 %) para c.d.o de
excitacdo entre 220 e 380 nm. Estas propriedades transformam-no num padréo
adequado para amostras absorventes no ultravioleta (UV), tais como o material mono-
amidosil. No presente estudo foram realizadas trés medidas, apresentando-se a média
aritmética do valor de ¢. Os erros dos valores de rendimento quantico associado com
esta técnica sado estimados de modo a serem inferiores a 10 %.

O espectro da radiacao Optica reflectida & temperatura ambiente (380-850 nm) e as
coordenadas de cor do CIE (x,y) dos dispositivos electrocrémicos baseados no
sistema d-U(2000) foram obtidos usando um telescépico de sonda optica (TOP 100
DTS140-111, Sistemas Instrumentais) acoplado a um espectrometro mini-CCD

(MAS40-100, Sistemas Instrumentais). A fonte de excitacdo foi uma lampada de
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Tungsténio (LS100-130, Sistemas Instrumentais) com o fornecimento de uma energia
(ES030-10, Elektronika) operando a 5.0 V. Um espelho de aluminio padréo (Sistemas
Instrumentais) foi usado como referéncia de radiacéo reflectida da amostra. O erro

experimental foi cerca de 5%.
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capiTuLo 4

APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS
RESULTADOS

4.1 Hibridos di-Ureasils
A rede hibrida di-ureasil de Classe Il é baseada numa rede siliciosa e em cadeias
de POE de diferentes comprimentos, sendo a ligacado entre os componentes organico

e inorganico efectuada através de nés de ligacao ureia.

4.1.1 Matriz hibrida d-U(2000)
Nas Figs. 4.1(a) e 4.1(b) sdo observados os espectros de RMN CP/MAS de °C e
MAS de ?°Si da matriz hibrida d-U(2000). Na Tabela 4.1 é apresentada a posicdo e a

atribuigdo dos correspondentes picos de ressonancia [1,2,3,4,5,6,7,8].
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Fig. 4.1 — Espectros de RMN CP/MAS de *C (a) e MAS de #Si (b) da matriz hibrida d-U(2000).

Tabela 4.1 - Resultados de RMN CP/MAS de "°C e de MAS ?°Si da matriz hibrida d-U(2000).
RMN MAS de *°Si

T T? ™ c
Formula empirica
8 (ppm) (%) 8 (ppm) (%) 8 (ppm) (%) (%)
49.5 15.6 59.1 19.8 66.8 64.66 76 R’0.5Si (OR)051(0)1.2
RMN CP/MAS de *°C
é (ppm) Atribuicéo

160 c’

75 c’

72-70 c?

61 c’

47-41 c’

25-22 c?

18 c®

17 ct

15-10 c'

T' = R'Si(0Si)(OR),; T? = R'Si(0Si),(OR), T° = R'Si(0Si);
R=Hou CHQCHg
R= ~(CHy)3-NH-C(=0)-NH-(CH(CH3)CH,)-(OCH(CH3)CH,)4-(OCH,CHy) 40 5-(OCH(CH3)CHy),-N-H-C(=0)-NH-(CH,)5-

A Fig. 4.1(a) demonstra que a matriz hibrida € dominada por um pico centrado a 70
ppm, associado com a ressonancia dos atomos CH, do grupo oxietileno (Tabela 4.1 e
Esquema 3.2). Devido a elevada percentagem destes grupos, os sinais associados
com os atomos de carbono dos outros grupos funcionais presentes na matriz hibrida
sdo relativamente fracos. A comparacdo do espectro de RMN CP/MAS de C da

matriz polimérica com os valores dos picos de ressonadncia do precursor
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d-UPTES(2000) confirma que durante a segunda etapa do processo sol-gel nao
existem modificagbes nas cadeias propilo ligadas ao atomo de Si, nos grupos ureia ou
nos grupos oxietileno/oxipropileno (Tabela 4.1 e Esquema 3.2). A presenca de grupos
etoxilo OCH,CHj3 (4tomos de carbono C* e C®) (Tabelas 4.1 e 3.2 e Esquema 3.2) na
matriz hibrida permite concluir que a reacc¢ao de hidrdlise do processo reaccional ndo
foi completa.

O espectro de RMN MAS de #*Si da matriz hibrida d-U(2000) apresenta trés sinais
a aproximadamente -49.6, -59.0 e -66.8 ppm (Fig. 4.1(b) e Tabela 4.1), que séo
atribuidos, respectivamente, as unidades 7', T e T°. O grau de policondensacdo, ¢
(onde ¢ = 1/3 (%T" + 2%T? + 3%T?)), calculado para a matriz hibrida d-U(2000) é da
ordem de 76%. A formula empirica obtida com base nos resultados de RMN MAS de
29Gj (Tabela 4.1) corrobora a conclusdo retirada dos resultados do espectro de RMN
CP/MAS de 'C, isto &, aponta para o facto de existir uma pequena percentagem de

grupos etoxilo (ou hidroxilo) ligados aos atomos de silicio.

A existéncia de cadeias cristalinas de POE na matriz hibrida nao-dopada é
responsavel pelos picos intensos e finos observados a cerca de 19.15 e 23.25° no
XRD da matriz d-U(2000) (Fig. 4.2) [9].

Intensidade (u.a.)

d-U(2000) I

T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (°)

Fig. 4.2 - Difractograma de XRD da matriz hibrida d-U(2000).

O termograma da matriz d-U(2000) apresenta um pico endotérmico centrado a
40 °C (Fig. 4.3) atribuido a fusdo das cadeias cristalinas de POE [10]. Deste modo,
confirma-se o caracter semi-cristalino deste material sugerido por XRD. A curva de
ATG (Fig. 4.3) da matriz hibrida apresenta apenas uma perda de massa, iniciando-se

0 processo de decomposi¢cao a uma temperatura de 305 °C.
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Fig. 4.3 - Termograma de DSC (ordenada: eixo lado esquerdo e abcissa: eixo de baixo) e curva
de ATG (ordenada: eixo lado direito e abcissa: eixo de cima) da matriz hibrida di-ureasil

d-U(2000).

4.1.2 Matriz hibrida d-U(900)

A curva de DSC e o difractograma de XRD da rede hibrida d-U(900) reproduzidos,
respectivamente, na Fig. 4.4 e Fig. 4.5 indicam que este material hibrido é totalmente
amorfo. A banda larga, de forma Gaussiana, localizada a aproximadamente 21.61°
neste difractograma (Fig. 4.4), é devida a difraccdo dos dominios siliciosos [9]. A
distancia da unidade estrutural, calculada a partir da lei de Bragg (Equacao 2.5), é
aproximadamente 4.2 A. A distancia de coeréncia para a qual a unidade estrutural
sobrevive na rede hibrida foi estimada usando a equagao de Scherrer modificada
(Equacao 2.7). Através do ajuste da banda a 21.61° com uma fungédo Pseudo-Voight,

obteve-se uma distancia de coeréncia de 12 A para esta rede hibrida.

Intesidade (u.a.)

20 (%)
Fig. 4.4 - Difractograma de XRD da matriz hibrida d-U(900).

A analise do termograma permite concluir que a rede hibrida é termicamente

estavel até aproximadamente 345 °C.
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Fig. 4.5 - Termograma de DSC e curva de ATG da matriz hibrida di-ureasils d-U(900).

4.1.3 Matriz hibrida d-U(2000) dopada com sais de triflato

A matriz hibrida di-ureasil d-U(2000) foi dopada com varios sais de triflato (catides:
Li, Mg, K, Zn e Er), com o objectivo de investigar as propriedades dos materiais
resultantes visando as suas possiveis aplicagdes, em baterias do estado sdlido,
dispositivos electrocrémicos e amplificadores opticos.

Na presente secgdo, serdo apresentados os resultados do estudo das
propriedades térmicas, estruturais e morfolégicas destes materiais. Serdo também
tecidas consideragdes acerca das aplicagbes praticas nos dominios de electroquimica

do estado sodlido e da optica.

4.1.3.1 Propriedades estruturais, morfolégicas e térmicas

Nas Figs. 4.6(a) e 4.6(b) sdo apresentados, respectivamente, os espectros de
RMN MAS de #°Si e CP/MAS de "’C de algumas amostras representativas do sistema
d-U(2000),YCF3SO; (Y = Li e Mg). Nas Tabelas 4.2 e 4.3 estao patentes a posicéo 5 e
a atribuicao [1,2,3,4,5,6,7,8] dos picos de ressonancia de RMN CP/MAS de BC e de
MAS de 2°Si dos materiais hibridos d-U(2000),YCF3S0O3; com Y = Li, K, Mg e Zn,

respectivamente.
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Fig. 4.6 — Espectros de RMN CP/MAS de “C (a) e MAS de **Si (b) de amostras
representativas dos sistemas di-ureasils d-U(2000),YCF3SO; com Y = Li (esquerda) e Mg
(direita).

A Fig. 4.6(a) demonstra que o espectro de RMN CP/MAS de *C dos di-ureasils
dopados com ftriflato de litio (n = 80, 10 e 7) e de magnésio (n = 80, 20 e 10) sao
dominados por um pico centrado a 70 ppm, associado a ressonancia dos atomos de
carbono CH, do grupo oxietileno (Tabela 4.2 e Esquema 3.2). Na Tabela 4.2 podemos
observar também os picos de ressonancia de RMN CP/MAS de ™C do sistema

di-ureasil dopado com catides K'. Devido a elevada percentagem das unidades
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repetitivas OCH,CH, na matriz d-U(2000), os sinais devido aos atomos de carbonos
dos outros grupos funcionais sao relativamente fracos, situagdo esta semelhante a
observada na prépria matriz d-U(2000). A medida que a concentragdo de sal aumenta,
o sinal a 70 ppm torna-se mais largo, com um valor da largura a meia altura (Ima) de
29 e 39 Hz, respectivamente, para n = 80 e 10 (no caso do catido Li*) (Fig. 4.6(a)
(esquerda)). A ressonancia devida a espécie C=0 do grupo ureia aparece como um

evento fraco a 160 ppm no caso de todos os sistemas dopados analisados.

A comparacéo dos dados de RMN CP/MAS de *C do sistema d-U(2000),YCF3SOs
com Y = Li*, K" e Mg?* (Tabela 4.2) com os do precursor d-UPTES(2000) (Tabela 3.2)
confirma que nao houve modifica¢gdes nas cadeias propilicas ligadas ao Si, nos grupos
ureia e nas unidades repetitivas oxietileno/oxipropileno durante a segunda etapa do
procedimento de sintese dos compésitos di-ureasils dopados (Tabela 4.2). Além disso,
a presencga dos sinais caracteristicos dos atomos de carbono C* e C°® (Tabela 4.2 e

Esquema 3.2) sugere que a reacc¢ao de hidrélise nao foi completa.

Tabela 4.2 - Resultados de RMN CP/MAS de *C dos sistemas di-ureasils d-U(2000),YCF3SO;
comY = Li, Ke Mg (d).

RMN CP/MAS de =C
d-U(2000),Y(CF3SO3)y

Y=Li (x =1) Y=K (x=1) Y= Mg (x =2)
80 10 7 80 20 7 80 20 10 | Atribuicdo
3 (ppm)

- - - - - - - - - c?
75 - - 750 759 72 752 749  75.1 c’
70 70 70 | 705 701 696 | 706 702 704 ct
61 61 - - - 65 - - - ct

- - - 45 - 45 - - - c?

- - - 25 - - - c?
18 18 - 18 18 18 184 183 184 c®

- - - 17 17 17 174 170 173 ct

- _ _ _ _ _ c!

Nos espectros de RMN MAS de ?°Si dos di-ureasils d-U(2000),YCF3;SO3; com
Y = Li (n = 80, 20 e 10) (Fig. 4.6(b)), K (n = 80, 20 e 7), Mg (n = 80, 20 e 10) (Fig.
4.6(b)), e Zn (n = 200 e 10) sdo detectados trés sinais a aproximadamente -52.0, -58.0
e -66.0 ppm, que sao atribuidos respectivamente as unidades T’, T? e T° (Tabela 4.3).
As proporcoes relativas determinadas para os diferentes ambientes de silicio nos

hibridos dopados com Li*, K*, Mg®* e Zn?* (Tabela 4.3) permitiu concluir que no
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processo de condensacao foi favorecida a formagao de estruturas ramificadas em
detrimento de estruturas lineares. O valor de ¢ calculado para os di-ureasils dopados
com LiCF3S0s;, KCF3SO;, Mg(CF3sSOs), e Zn(CFsSOs), por RMN MAS de *Si
demonstra que o grau de policondensagdo € mais elevado para materiais menos
concentrados (Tabela 4.3), observa-se uma ligeira diminuicdo do valor de ¢ com o
aumento da concentragdo de sal. Além disso, o valor de ¢ apresentado pelos
compositos dopados é relativamente superior ao observado pela matriz (76%). As
férmulas empiricas obtidas usando os dados de RMN MAS de *Si dos materiais
hibridos di-ureasils dopados com catides Li*, K*, Mg* e Zn?*" (Tabela 4.3) estdo de
acordo com a conclusdo retirada dos resultados do espectro de RMN CP/MAS de *C
(Tabela 4.2), isto &, evidenciam a presenca de uma pequena percentagem de grupos

etoxilo (ou hidroxilo) ligados aos atomos de silicio.

Tabela 4.3 - Resultados de RMN MAS de ?°Si dos sistemas di-ureasils d-U(2000),YCF3SOs

comY = Li, K, Mg e Zn (desvio quimico).

RMN MAS de “Si

d-U(2000),Y(CF3S03)y

T T2 T C
Y (X) n Formula empirica
8 (ppm) | (%) | 8(ppm) | (%) | &(ppm) | (%) (%)

80 -51.0 2.0 -68.5 39.1 -66.3 59.0 86 R’0.5Si (OR)o.
Li (1) 20 -63.4 21 -68.5 38.9 -66.4 58.9 85 R’0.5Si (OR)0.45(0
10 -62.0 1.8 -68.0 36.3 -66.0 61.9 87 R’0.5Si (OR)0.40(0)1.3

80 -563.1 0.9 -68.5 38.5 | -66.7 60.6 87 R’0.5Si (OR)0.40(0)1.3
K (1) 20 -51.8 5.9 -568.0 46.4 -65.9 47.6 81 R’0.5Si (OR)o.58(O

80 | -51.0 | 2.0 | 585 | 391 | -66.3 | 59.0 86 | Rs5Si (OR)o4s(0
Mg() | 20 | -534 | 21 | -585 | 389 | -66.4 | 589 85 | RlosSi (OR)o4s(O)s
10 | 520 | 18 | -580 | 363 | -66.0 | 61.9 87 | Rs5Si (OR)o40(O)1s

200 -51.6 1.3 -68.3 27.2 -67.1 71.5 90 R’05Si (OR)0.30(0

(OR) )
(OR) )
(OR) )
(OR) )
(OR) )
7 535 | 24 | -58.1 | 473 | -66.1 | 503 83 | R05Si (OR)52(0)12
(OR) )
(OR) )
(OR) )
(OR) )
10 | 520 | 16 | -57.7 | 327 | -664 | 657 88 | RisSi(OR)o36(O)

Zn (2)

Os difractogramas dos sistemas di-ureasils d-U(2000),YCF3SO3; com Y = Li (200 >
n>5), K(100 > n > 20), Mg (40 > n > 5), Zn (200 > n > 5) e Er (100 > n > 5) (Fig. 4.7)
indicam que as amostras em questao sao totalmente amorfas. Este resultado prova
que a adicdo de sal a matriz d-U(2000) inibe a formagdo de fases cristalinas de
Y(CF3S0;)y, de complexos POE/sal ou de POE puro (Fig. 4.2). Os materiais d-U(2000)
dopados com KCF3;SO; (n = 200) e com Mg(CF3SOs3), (n = 200 e 60) ndo sao

100 Cap. 4 — Apresentacao e Discussao dos Resultados



totalmente amorfos, o que demonstra que é necessario adicionar uma quantidade
minima de KCF3;SO; e de Mg(CF3;SO;3), de modo a inibir a formacdo de fases
cristalinas de POE puro. Deste modo, as amostras d-U(2000),Y(CF3SO3)x com Y = K
(n = 200) e Mg (n = 200 e 60) s&do materiais semi-cristalinos (Fig. 4.7) [9]. A banda
larga, de forma Gaussiana, centrada a aproximadamente 21.61° nos difractogramas
dos di-ureasils d-U(2000),YCF3SO; (Y =Li (200 >n>5), K(100 > n > 20), Mg (40 > n
>5),Zn (200 >n >5) e Er (100 > n > 5) (Fig. 4.7) deve-se a difraccdo dos dominios
siliciosos [9]. A distancia da unidade estrutural, calculada a partir da lei de Bragg
(Equagdo 2.5), é de aproximadamente 4.22-4.24 A. A distancia de coeréncia para a
qual a unidade estrutural sobrevive nos materiais hibridos di-ureasils nas
concentragdes anteriores foi estimada usando a equacdo de Scherrer modificada
(Equagéo 2.7), tendo sido obtidos valores da ordem de 10-13 A. Esta gama de valores
€ similar ao valor reportado para a matriz di-ureasil [11]. O pico fraco e largo
observado a cerca de 40 ° nos difractogramas de algumas amostras (Fig. 4.7) podera
ser associado com a segunda ordem do pico centrado a 21.61 °. Os resultados
confirmam que o uso da estrutura POE modificada com siloxano em vez do POE linear
€ claramente benéfico. Por exemplo, os diagramas de fase dos sistemas
POE.LICF3SO; [12,13,14] e POE,KCF3;S03 [15,16,17] apresentam varias fases
cristalinas neste intervalo de concentra¢des a temperatura ambiente.

No caso do material concentrado d-U(2000),LiCF,SO, observa-se a presenga de

uma serie de picos centrados a 10.52, 12.46, 17.92, 19.80, 20.76, 21.38, 24.76, 25.76,
26.72, 28.08, 28.74 e 33.90 ° (Fig. 4.7(a)). A auséncia das reflexdes caracteristicas do
sal significa que nao existe sal livre nesta amostra. A localizagdo dos picos coincide
exactamente com a dos picos de difrac¢cdo do complexo cristalino com estequiometria
3:1 [12,18] que é formado entre o POE de elevado peso molecular e o LiCF3SO; [19].
Deste modo, provavelmente é este o complexo que surge no presente sistema para
uma concentracdo de n = 1.

O difractograma de XRD da amostra concentrada d-U(2000);KCF3SO; apresenta
uma série de picos de Bragg intensos e finos (Fig. 4.7(b)). Alguns destes picos
coincidem com os picos do sal puro (n = 0), enquanto que outros sdo associados com
a formacédo do complexo cristalino de estequiometria 1:1, com base em estudos
anteriores [16,17]. Os resultados sugerem, pois, que o material di-ureasil
d-U(2000):KCF3S0O; é essencialmente composto pelo complexo POEKCF3;SO; e por
uma concentragao minoritaria de sal livre. Como seria de esperar, ndo sao observados

os picos caracteristicos do POE no difractograma da amostra mais concentrada.
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Fig. 4.7 - Difractogramas de XRD de algumas amostras dos sistemas di-ureasils

d-U(2000),Y(CF3S03), com Y = Li (a); K (b), Mg (c), Zn (d) e Er (e).
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O material mais concentrado do sistema d-U(2000);Mg(CF3;SOs), da origem a uma
série de picos bem definidos, os quais nao correspondem aos picos caracteristicos do
sal (Fig. 4.7(c)). Este resultado permite deduzir que a esta concentragéo é formado um

complexo cristalino POE/Mg(CF,SO,),. De acordo com estudos prévios do sistema
POE.Mg(CF,S0,), [20], a estequiometria deste composto cristalino devera ser 8.
O difractograma de XRD do material concentrado d—U(2000)1Zn(CF3803)2

apresenta uma série de picos de Bragg intensos e finos (Fig. 4.7(d)). Como estes
picos nao coincidem com os picos do sal puro, sao atribuidos a um complexo cristalino
POE/Zn(CF3S03), de estequiometria desconhecida.

No caso do material mais concentrado do sistema d-U(2000),Er(CFsSOz); (n = 5)

(Fig. 4.7(e)), observa-se uma série de picos intensos de Bragg no respectivo

difractograma, cujas posi¢bes coincidem as dos picos do sal puro.

As curvas de DSC dos sistemas d-U(2000),YCF3SO; com Y = Li, K, Mg, Zn e Er no
intervalo de temperaturas 20-300 °C sao apresentadas na Fig. 4.8. A anadlise das
curvas do sistema di-ureasil dopado com LiCF3SO; (n > 5), KCF3SO3 (60 > n > 7),
Mg(CF3S0s3), (40 2 n = 10), Zn(CF3S03), (200 > n > 5) e Er(CF3S03); (n = 20), permite
inferir que os resultados corroboram os dados de XRD (Fig. 4.8). Os picos
endotérmicos de fusdo centrados a 33 °C, observados nos termogramas dos di-
ureasils dopados com ides de K* (200 > n > 60), de Mg®* (n =200), de Zn** (n =200) e
de Er* (100 = n > 60) (Figs. 4.8(b), 4.8(c), 4.8(d) e 4.8(e), respectivamente), sdo
associados com a fusdo de cristalites de POE, o que prova que uma pequena
percentagem de dominios cristalinos de POE esta presente nestas amostras [10].

A adicdo de uma quantidade elevada de sal LiCF;SOs; a matriz d-U(2000) (n = 1)
conduz a presenga de um pico intenso, largo e endotérmico, centrado a 154 °C na
curva de DSC (Tinicio = 123 °C). Este evento térmico é atribuido a fusdao do complexo
com estequiometria n = 3 identificado por XRD. O valor da temperatura de fuséo é
significativamente mais baixo do que o valor reportado para o electrélito
POE;LICF3SO3 (172 °C) [14]. A diferencga de valores deve-se ao facto do comprimento
das cadeias de POE do sistema d-U(2000) ser consideravelmente inferior ao das
cadeias do POE de elevado peso molecular utilizado por Vallée et al. [14]. O par de
picos endotérmicos caracteristicos do sal livre (62 e 141 °C), correspondentes a perda
de moléculas de aguas de hidratagcdo, ndo é observado nas curvas de DSC das
amostras mais concentradas (Fig. 4.8(a)). E de referir que o sal LiCF3SO; funde a
430 °C [14].
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Fig. 4.8 — Termogramas de DSC de algumas amostras dos sistemas di-ureasils

d-U(2000),Y(CF3S03), com Y = Li (a), K (b), Mg (c), Zn (d) e Er (e).
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O pico endotérmico intenso e fino centrado a 230 °C (Tinicio = 220 °C) detectado no
termograma da amostra mais concentrada do sistema d-U(2000) dopado com catides
K* (n = 1) (Fig. 4.8(b)) ndo corresponde exclusivamente a fuséo do sal, o qual funde a
241 °C (Tinicio = 236 °C). Este pico endotérmico recebe uma contribuicao maioritaria da
fusdo do complexo cristalino POE{KCF3;SO3; e uma menor contribuicao da fusao do sal
puro (Fig. 4.8(b)) [15,16]. Tal como no caso do sistema d-U(2000) dopado com ides de
Li*, a temperatura de fusdo do complexo POEKCF3SO; é consideravelmente inferior
ao valor reportado na literatura (260 °C) para o complexo POEKCF3;SO; baseado
num POE linear com massa molar muito superior [16].

A origem da série de picos endotérmicos observados entre 100 e 200 °C no
termograma do sistema dopado com ides Mg com n = 5 (fraco e largo) e 1 (bem
resolvido e forte) (Fig. 4.8(c)) é incerta. Pode estar associado com a fusdo do
complexo POE/Mg(CF3S0;),, identificado por XRD, e com reacgdes de degradacao.
Acosta e Morales [20] demonstraram que o complexo cristalino POEsMg(CF,SO,),
funde a 214 °C. Como as cadeias de POE da matriz d-U(2000) sdo mais curtas que as
do POE utilizado por estes autores (5x10° gmol™ [20]), espera-se que a temperatura
de fusdo do complexo observado neste ormolito seja muito inferior.

O pico endotérmico fraco e largo centrado a cerca de 150 °C (Tiyicio = 75°C)

observado nas curvas de DSC dos materiais d-U(2000),Zn(CF,SO,), comn =7 e 5

3)2
(Fig. 4.8(d)) € devido a evaporagao de solventes (agua, etanol e THF). Como a matriz
d-U(2000) é apenas levemente higroscopica, a presencga de pequenas quantidades de
agua deve estar associada ao sal. A 4gua presente nos xerogéis dopadas pode ser
removida por secagem das amostras sob vacuo a temperatura ambiente e na
presenca de pentoxido de fosféro. A eficiéncia do procedimento de secagem pode ser
monitorizada por espectroscopia de infravermelho (Fig. 4.20). O perfil da banda do
stretching do grupo OH na regiao de altas frequéncias do espectro FT-IR dos materiais
compdsitos d-U(2000),Zn(CF,S0O,), confirmou que a agua residual era desprezavel. A
origem dos picos endotérmicos por volta de 84, 106, 160 e 177 °C nas curvas de DSC
do material mais concentrado do sistema d-U(2000) Zn(CF,S0O,), (Fig. 4.8(d)) esta por
identificar.

As curvas de DSC (Fig. 4.8(e)) dos hibridos d-U(2000),Er(CF3S0O3); com 100 > n >
60 apresentam um pico de fusdo, centrado abaixo de 50 °C, associado com a
presenca de uma pequena proporc¢ao de dominios cristalinos de POE [9]. A elevadas
concentragoes de sal (n < 20) ndo se observa a fusdo das cadeias de POE. O
termograma do hibrido d-U(2000)sEr(CF3S0O3); exibe um pico endotérmico largo,

provavelmente devido a evaporagao de solventes usados na sintese (agua e etanol).
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A variagao da T, dos di-ureasils d-U(2000),Y(CF3S0O3),com Y = Li (x =1), Mg (x =2)
e Zn (x =2) com a composicao de sal é reproduzida na Fig. 4.9. A determinacdo da T,
é fundamental no contexto dos polimeros electrélitos. Nestes sistemas, a interac¢ao
catiao/polimero é acompanhada pela formacdo de nés de reticulagdo idnicos
transientes que reduzem parcialmente o movimento local das cadeias adjacentes [21].
Este fenémeno origina normalmente um deslocamento da T, para valores mais
elevados. Na Fig. 4.9 nota-se que os valores das T,s das amostras com n > 20 de
todos os sistemas analisados s&o praticamente iguais ao da matriz d-U(2000) (-54 °C).
Pelo contrario, nos materiais com n < 20 a T, das cadeias de POE sofre um aumento
significativo com o aumento da adigdo de sal, o que indica a formagao de ligagdes
Y*/polimero nas amostras mais concentradas. O aumento do valor de T, a altas
concentragcdes de sal é notdério nas amostras mais concentradas dos sistemas
dopados baseados na rede hibrida d-U(2000). Observa-se um aumento de 37 °C no
caso do catido Li* (n = 1), de aproximadamente 36 e 55 °C para o catido Mg?* (n = 10
e 5, respectivamente) e de 57 °C para o caso do catido Zn?* (n = 1) (Fig. 4.9). A partir
destes resultados podemos retirar as seguintes conclusdes no que diz respeito a
coordenacgao dos ides Li*, Mg®* e Zn?* nas amostras diluidas (n > 20): ou as cadeias
de POE do hibrido d-U(2000) ndo estao envolvidas na complexacdo dos catibes
metalicos alcalinos e alcalinos-terrosos ou o0 numero de ligagdes entre os catides e as
cadeias de POE da matriz di-ureasil ndo é suficiente para alterar o comportamento
fisico do polimero neste intervalo de concentragdes, ndo influenciando deste modo a

T, da amostra.

o L
O Mg”
4 e zn*

T, (°C)

Fig. 4.9 — Variagédo da T, com a composigédo de sal de amostras representativas dos sistemas
di-ureasils d-U(2000),Y(CF3S0O3), com Y = Li, Mg e Zn.
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As curvas de ATG de amostras representativas dos sistemas di-ureasils dopados
com ides Li*, K*, Mg®* e Er*" (de concentracdo baixa a intermédia) apresentadas na
Fig. 4.10, permitem inferir que a presencga de ides estabiliza a estrutura da matriz em
atmosfera nao-oxidante. Enquanto a matriz d-U(2000) comega a decompor-se por
volta de 305 °C, nas amostras dopadas com Li* (n = 80 e 40), K* (n > 40), Mg* (n =
60, 40 e 20) e Er** (n = 100 e 60) a decomposigao térmica comeca, respectivamente, a
aproximadamente 340, 310, 361 e 350 °C (Figs. 4.10(a), 4.10(b), 4.10(c) e 4.10(e),
respectivamente). No entanto, no caso do sistema di-ureasil d-U(2000),Zn(CF3;S0;)s,
os materiais com n = 20 sdo termicamente estaveis s6 até cerca de 305 °C (Fig.
4.10(d)), valor préximo do reportado para a matriz nao-dopada.

Os compositos dopados com Li* e com composi¢des 20 > n > 7 s&o termicamente
estaveis acima de 384 °C (Fig. 4.10(a)). A degradacgédo do hibrido d-U(2000)sLiCF3SO3
é iniciada a 370 °C (Fig. 4.10(a)).

No caso do sistema dopado com ibes K*, para n = 40 a perda de massa gradual
que ocorre de 156 a 390 °C é seguida de uma perda abrupta (Fig. 4.10(b)). As curvas
de ATG dos materiais di-ureasils com 20 = n = 7 exibem dois processos de
degradacdo: a 221 e a 478 °C no caso da amostra n = 20 e a cerca de 349 e
505/542 °C para as amostras com n = 10 e 7 (Fig. 4.10(b)). A degradagéao térmica do
material di-ureasil mais concentrado dopado com ides K* (n = 1) ocorre em duas
etapas: uma perda de massa gradual ocorre a volta de 338 °C, seguida de uma
mudanga abrupta a 523 °C (Fig. 4.10(b)).

No caso das amostras mais concentradas dopadas com ides Mg®* (7 =2 n = 1), a
degradacgao ocorre em trés etapas: uma pequena perda de aproximadamente 10%
tem lugar a 52 °C, a qual é seguida por duas mudancgas abruptas a volta de 310 e
440 °C (Fig. 4.10(c)). E notério que a maior parte da degradacdo da amostra mais
concentrada do sistema di-ureasil dopado com Mg(CF3;S0O3), (n = 1) se efectue no
terceiro passo (Fig. 4.10(c)). Estes resultados permitem associar o0s picos
endotérmicos na DSC dos materiais hibridos com n = 5 e 1 (Fig. 4.8(c)) ao efeito
acoplado da decomposicdo térmica e da fusdao do complexo cristalino
POEgMg(CF3S03)s,.
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Fig. 410 - Curvas de ATG de algumas amostras dos sistemas di-ureasils

d-U(2000),Y(CF3S03), com Y = Li (a), K (b), Mg (c), Zn (d) e Er (e).

Nos materiais di-ureasils d-U(2000),Zn(CFsS0O3), com n = 40 e 20 (Fig. 4.10(d)) é
observada uma pequena perda a aproximadamente 32 °C, devida provavelmente a
perdas de agua e de solvente. A degradacdo das amostras hibridas comn =10e 5

ocorre em trés etapas: uma pequena perda de massa tem lugar a 50 °C, seguida de
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duas mudancas graduais, uma a 280 °C e a outra a 410 °C (Fig. 4.10(d)). Pelo
contrario, 0 composto mais concentrado dopado com Zn(CF3;SO3), (n = 1) sofre uma
perda de massa intensa a 32 °C, seguida de outra moderada a 303 °C e da
decomposi¢do abrupta que é iniciada a 496 °C (Fig. 4.10(d)). A maior parte da
degradacdo desta amostra ocorre na ultima etapa (Fig. 4.10(d)). Este resultado
permite atribuir o pico endotérmico observado na DSC da amostra mais concentrada
(n = 1) ao efeito acoplado da decomposigao térmica e da fusdo do complexo cristalino
POE/Zn(CF3S03), identificado por XRD.

No caso dos materiais mais concentrados do sistema d-U(2000) dopado com ibes
Er** (20 = n = 5) (Fig. 4.10(e)). a degradagdo ocorre em trés etapas: tem inicio com
uma pequena perda a 70 °C (a volta de 10%), que é seguida por duas mudangas
abruptas a aproximadamente 250 e 360 °C.

Podemos concluir que em atmosfera nao-oxidante e a baixas concentragdes de sal
se observa um aumento da estabilidade da estrutura hospedeira. No entanto, na

presencga de elevadas concentracdes de sal a estabilidade térmica diminui.

4.1.3.2 Propriedades electroquimicas dos materiais hibridos di-ureasils

dopados com catides monovalentes (Li*e K*) e divalentes (Mg?* e Zn?")

Os sais mais apropriados para polimeros electrélitos baseados em POE sdo os
que tém baixa energia reticular, i.e., sais que consistem num catido polarizante e num
anido grande e de carga deslocalizada, condigbes estas necessarias para uma baixa
solvatagcdo destes [21]. Os sais influenciam a condutividade global através da
formagao de complexos cristalinos de ligagao as cadeias poliméricas e através do grau
de dissociacdo do sal. O anido por sua vez influencia a composi¢cao de fase e a
condutividade.

Os varios catides utilizados no presente trabalho (Li*, K*, Mg®* e Zn®") e a base
dura CF3;S0j satisfazem ambos requisitos. Apesar disso, enquanto ligagbes catido-
polimero fortes sdo necessarias para a formagao de polimeros electrélitos, ligacdes
fracas sdo essenciais para a mobilidade do catidao. Deste modo, a difusdo de um
catiao divalente no POE é mais dificultada que a de um catido monovalente. A
comparacgao do numero de transferéncia catidénica de polimeros electrélitos baseados
em POE e dopados com catides metalicos [21] permitiu observar que a velocidade de
permuta na agua de caties Mg®* é relativamente baixa (~10°s™), o que sugere que o

iao Mg?* é um ido imével. No entanto, as velocidades de permuta na agua dos ides Li",
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K' e Zn®* sdo relativamente superiores (5x10%, 10° e 107 s™

, respectivamente) [21],
pelo que se espera que estes ides sejam moveis. Por consequinte, os polimeros
electrélitos dopados com sais de magnésio devem ser essencialmente anioénicos. De
acordo com os dados das velocidades de permuta dos catides na agua, espera-se que
o sistema di-ureasil dopado com ibes K seja o mais condutor, seguido do sistema
dopado com Li* e por ultimo do sistema dopado com ides Mg?* e Zn?*. A condutividade
idGnica em sistemas poliméricos também pode ser prevista com base na classificagdo
duro/macio de acidos/bases. No caso de catibes macios sdo esperadas interacgdes
fracas com os atomos de oxigénio do grupo éter das cadeias poliméricas (base dura);
em contrapartida, catides duros (e.g. ido Mg?*) apresentam interacgdes fortes com as
cadeias de POE.

Na presente seccao, é feito o estudo da condutividade idnica dos sistemas hibridos
di-ureasils com o objectivo de verificar a sua aplicabilidade em baterias do estado
solido e em dispositivos electrocromicos.

A area dos electrélitos poliméricos solidos comegou a despertar interesse com as
investigagdes efectuadas por Wright et al. em 1973 e 1975 [22,23] e com Armand et al.
em 1979 [24]. Os electrdlitos poliméricos sélidos sdo formados por materiais baseados
em polimeros polares de elevada massa molecular capazes de dissolver sais
inorganicos. Sistemas contendo catides monovalentes [25], divalentes [26] e diferentes
anides tém sido investigados. Esta investigagcédo foi baseada no polimero comercial
POE. Este polimero é linear e a regularidade das unidades monoméricas fazem com
que este material tenha um elevado grau de cristalinidade.

Electrdlitos de silicato organicamente modificados (em inglés, organically modified
silicate electrolytes (ormolitos)) sdo considerados materiais alternativos aos electrélitos
poliméricos convencionais. O conceito de ormolito esta directamente relacionado com
a produgao de redes hibridas O-l capazes de acomodar espécies idnicas. Em relagao
aos electrdlitos classicos polimero/sal, os hibridos O-I dopados com sais idnicos
permitem a reducdo significativa ou até mesmo da supressao da cristalinidade, o
aumento da resisténcia mecéanica e o aumento da estabilidade quimica/térmica. Além
disso, as matrizes hibridas sdo capazes de solubilizar grandes quantidades de sal, ndo
ocorrendo o fendmeno de “salting-out’. A investigagdo de redes hibridas tem
aumentado bastante nas ultimas décadas, devido as aplicagbes como electrolitos em
dispositivos electroquimicos do estado solido, em particular em baterias de litio
[27,28,29].

Para cada sistema di-ureasil dopado sera feita nesta seccdo a comparacdo com os

sistemas de polimeros electrélitos convencionais baseados em POE. No entanto, é
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importante referir que o mecanismo de condutividade nos materiais hibridos di-ureasil
deve ser provavelmente diferente do que ocorre nas matrizes de POE nao
modificadas. De facto, enquanto nas estruturas hospedeiras di-ureasils existem dois
tipos de agentes de coordenacgao (os atomos de oxigénio dos grupos éter e os atomos
de oxigénio dos grupos carbonilo), nas estruturas de POE os atomos de oxigénio dos

grupos éter sdo as unicas espécies que tém a capacidade de solvatar os catides.

a)_Sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),LiCF3SO;

A andlise do grafico de condutividade de Arrhenius dos ormolitos
d-U(2000),LiCF3S0O; com « > n > 5 (Fig. 4.11(a)) permite concluir que alguns desses
materiais exibem uma condutividade id6nica moderada em toda a gama de
temperaturas considerada. Para temperaturas inferiores a 90 °C, a amostra
d-U(2000),0LiCF3SO; é a mais condutora (e.g., aproximadamente 5.8x10° Scm™ a
26 °C) (Fig. 4.11 e Tabela 4.4).

As isotérmicas de condutividade (Fig. 4.11(b)) apresentam dois maximos de
condutividade a n = 20 e 100. Para temperaturas superiores a 90 °C, o maximo de
condutividade sofre um deslocamento para n = 10 (2.1x10® Scm™). Estes resultados
estdo de acordo com os publicados por Robitaille e Fauteux [12] que reportaram a

presenga de dois maximos de condutividade a n = 18 e 100 no sistema POE,LiCF,SO,

a temperaturas superiores a 60 °C. A ultima temperatura corresponde a temperatura
de fusdo do eutético localizado a n = 100 no diagrama de fases respectivo [12].

A baixa condutividade exibida pela amostra n = 5 (Fig. 4.11(a)), em todo o intervalo
de temperaturas analisado esta associada com a formagao do complexo cristalino
POE;LICF3S0O;. Além disso, a temperaturas inferiores a 55 °C a matriz d-U(2000) ¢é
mais condutora que a amostra anterior. A condutividade moderada observada pela
matriz hospedeira entre 25 a 100 °C (aproximadamente 1x10® a 2x107 Scm”,
respectivamente (Fig. 4.11(a)) esta correlacionada com o salto de protao entre os
grupos ureia vizinhos [30,31]. De acordo com os resultados de RMN MAS de #°Si
(Tabela 4.3), uma pequena percentagem de grupos etoxilo ndo reagidos permanece
nos xerogeéis finais. No entanto, como a sua concentracdo é relativamente baixa,

espera-se que essas espécies nao influenciem a condutividade das amostras.
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Fig. 4.11 — Grafico da Condutividade de Arrhenius (a) e isétermicas da condutividade iénica em
fungdo da composicao de sal (b) de di-ureasils d-U(2000),LiCF3;SOs.

E de todo o interesse comparar os valores de condutividade i6nica exibidos pelo
sistema d-U(2000),LiCF;SO; com os apresentados pela familia POE,LICF3;SOs.
Devido a elevada propor¢cao de material cristalino, os electrélitos baseados no POE
sdo normalmente pouco condutores a temperatura ambiente. O grafico de Arrhenius
(Fig. 4.11(a)) comprova que a estratégia hibrida permite resolver este problema. A
30 °C o sistema POE;oLiCF3;SO; apresenta um maximo de condutividade de
10”7 [12],

condutividade dos hibridos di-ureasils com 100 > n > 7 varia entre 10° e 10° Scm™

aproximadamente Scm’™ enquanto que a mesma temperatura a

(Fig. 4.11(a)). No entanto, a temperaturas elevadas, os electrélitos produzidos a partir
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de POE como polimero hospedeiro sdo melhores condutores iénicos que os analogos
que derivam da estrutura hospedeira d-U(2000). Os electrélitos POEoLiCF3SO; e
POELiCF3SO; apresentam condutividades iénicas de cerca de 10° Scm™ a 111 °C,
[12], enquanto que o sistema em estudo apresenta uma condutividade idnica de
2.1x10* Scm™ a 103 °C para n = 10. O aumento da condutividade no sistema
electrélito polimérico classico a temperaturas elevadas esta relacionado com o facto
do T:; do POE de massa molar elevada se situar por volta de 60 °C, ja que a
temperaturas superiores a este valor as cadeias de POE fundem, e encontram-se num

estado mais desordenado.

Tabela 4.4 - Maximos de condutividade dos sistemas hibridos di-ureasils incorporando sais de

triflatos de metais alcalinos, alcalino-terrosos e de transic¢ao.

, Condutividade i6nica (Scm™)
Sistema
T=22°C T=100°C
POE 100LiCF3SO; 107 10”
POE;LICF3S0; 10°° 2x107
POE (KCF3S0; 9.3x10° 4.5x10™
POEsMg(CF3S0s), 3.21x10°® -
POEcZn(CF3S03), 10°® -
d-U(2000),0KCF3S0; 1.1x10° 6.2x10™
d-U(2000),0/10LiCF3S0; 5.8x10°® (n = 20) 2.1x10*(n = 10)
d-U(2000),0Mg(CF3S03), 4.0x10°® 6.7x10°
d-U(2000)g0/20ZN(CF3S03), 5.8x10° (n = 60) 7.3x10”° (n = 20)
d-U(2000)sLiTFSI ~1x10° ~1x107
d-U(900)gLiCIO, ~1x10° ~1x10
d-U(2000),LiCIO, ~1x10 (n = 30) ~1x10™ (n = 8)

Estudos anteriores confirmaram que o uso de LiCF3SO3; em polimeros electrélitos
baseados no POE em baterias secundarias nao é viavel [32]. Contudo, o ido pode ser
usado em baterias primarias, ja que a camada insoluvel de LiF formada protege o
eléctrodo metalico de litio [32]. No voltamograma do electrdlito POE,sLiCF;SO; os
picos catodicos a -2.8 e -1.7 V vs. Ag/AgsSI (+1.05 e +2.15 V vs. Li/Li",
respectivamente), caracteristicos da deposi¢do de litio e da redugédo do triflato,
respectivamente, e a oxidagdo do anido a +2.4 V vs. Ag/AgsSI (+6.25 V vs. Li/Li")
permite-nos concluir que o dominio de estabilidade redox deste electrdlito atinge 4.1 V.

Os resultados de voltametria ciclica realizada a temperatura ambiente do

composito amorfo d-U(2000),,LiICF3SO3; (material mais condutor da série) sao
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reproduzidos na Fig. 4.12. A estabilidade do ormolito € demonstrada pela corrente
desprezavel observada a potenciais extremos (e.g., 9.1 pA/cm? a 5 V vs. Li/Li*) (Fig.
4.12).

100

504

i (nA/cm?)

-50 4

-100 T T T T
-1 0 1 2 3 4 5

E (V vs. LilLi")

Fig. 4.12 - Voltamograma do hibrido di-ureasil d-U(2000),,LiCF3;SO3 (5" ciclo, velocidade de
varrimento = 10 mV 3'1) obtido a temperatura ambiente com um eléctrodo de trabalho de ago

inoxidavel, eléctrodo de referéncia e contra-eléctrodo de litio.

b) Sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),KCF3SO3

A Fig. 4.13 apresenta o grafico de condutividade de Arrhenius dos materiais
hibridos d-U(2000),KCF3SO3; com 200 > n > 7. A anadlise destes dados permite afirmar
que os materiais di-ureasils dopados com KCF3SO; e n > 10 apresentam
condutividade iénica moderada a elevada em todo o intervalo de temperaturas
considerado. O maximo de condutividade localiza-se a n = 20 (Fig. 4.13 e Tabela 4.4).
A elevada concentracdo de sal (n = 7) a condutividade idnica sofre uma redugao
marcada (Fig. 4.13). O material desta série que apresenta uma condutividade mais
baixa é o material mais concentrado (n = 1) (1.3 x 10° e 2.9 x 102 S cm” a 80 e
100 °C, respectivamente) (ndo apresentado). Este resultado esta relacionado com a
presencga do complexo cristalino POEKCF3;SO; e de sal livre a esta composicao.

A condutividade i6nica apresentada pelo sistema di-ureasil d-U(2000),KCF3;SO; é
da mesma ordem de grandeza da condutividade observada pelos sistemas
POE,KCF3SO; [16] e d-U(600),KCF3SO; [17]. As temperaturas de 22 e 100 °C o
electrélito POE(KCF3SO; apresenta condutividades idnicas de cerca de 9.3x10° e
4.46x10* Scm™, respectivamente [16]. O xerogel d-(600),KCFs;SO; apresenta
condutividades i6nicas de 2x10° e 1x10* Scm™ a 25 e 100 °C, respectivamente [17].

Os valores de condutividade do sistema d-U(2000),KCF3;SO; sao superiores aos dos
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sistemas d-U(600),KCF3;SO; [17] e POE,KCF3SO; [16]. Como as cadeias de POE do
sistema hibrido d-U(600) sdo mais pequenas que as da matriz d-U(2000), a sua
mobilidade, e deste modo a sua capacidade de transportar ides, é consideravelmente
mais restrita. Os valores mais elevados de condutividade idnica exibidos pelo sistema
d-U(2000),KCF3S0O3; comparativamente ao sistema POE/KCF;SO; comprova que a

estratégia hibrida favorece o processo de condutividade.

O intervalo de estabilidade electroquimica dos hibridos di-ureasils dopados com
KCF3;SO; foi determinado por voltametria ciclica de microeléctrodo num intervalo de
potencial entre 0.0 e 7.0 V versus um eléctrodo de pseudo-referéncia de litio. O limite
de potencial do sistema electrélito corresponde ao valor no qual € observado um
aumento rapido em corrente e onde a corrente continua a aumentar a medida que o
potencial varre na mesma direc¢ao. A Fig. 4.13(b) apresenta o voltamograma obtido
para a amostra mais condutora d-U(2000),0KCF3;SO;. A estabilidade do electrdlito é
excelente, ndo se observando oxidagao electroquimica a potenciais anddicos

inferiores a 5.0 V vs. Li/Li".

As caracteristicas promissoras do material d-U(2000),KCF3SOj; levou-nos a testar
o0 seu desempenho num dispositivo electrocromico. Um dispositivo electrocromico
convencional é constituido por dois electrédos com uma configuracao tipo “sandwish”,
na qual o eléctrodo electrocromico é separado do contra-eléctrodo por um electrdlito
sélido. As mudancgas de cor ocorrem por carga/descarga desta célula electroquimica
através da aplicagao de um potencial eléctrico. Um fendmeno interessante exibido por
alguns dispositivos electrocrémicos é que apdés atingido o estado colorido, a cor &
mantida mesmo depois de se retirar o potencial (“efeito de memdria”). O eléctrodo
electrocrémico pode operar num modo de reflexdo ou modo de transmisséao (“displays”
e ‘“janelas inteligentes”, respectivamente), sendo composto por um material
electrocromico depositado num filme transparente condutor (e.g., 6xido de indio
dopado com estanho (ITO) [33] ou 6xido de zinco dopado com galio (ZnO-Ga) [34]
depositados em laminas de vidro (ou plastico) [35]). Tipicamente, o material
electrocrémico € um 6xido de um metal de transicdo que exibe varios estados de
valéncia apds reducgado. Para a maioria das aplicagbes, os materiais electrocromicos
devem exibir um elevado contraste, uma elevada eficiéncia de coloracdo, um ciclo de
vida elevado. O ftriéxido de tungsténio (WO;), até a actualidade é o material
electrocromico mais estudado, apresenta uma mudanga Optica reversivel do
amarelo/branco para o azul-escuro, como resultado de um processo electroquimico

baseado na injec¢ao/extracgcao simultanea de electrdes e ides (dupla injecgao) [36].
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Para que um electrodlito polimérico possa ser usado num dispositivo electrocrémico
deve cumprir varios pré-requisitos. Por exemplo, o filme deve exibir elevada
transmissdo. Se esta condicdo nao for cumprida, o electrolito apresentara uma
influéncia adversa no contraste da cor [37].

A Fig. 4.14 apresenta a montagem do dispositivo electrocromico construido com o

electrélito d-U(2000),0KCF3SO3 e uma imagem deste no estado colorido.
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Fig. 4.13 — Grafico de condutividade de Arrhenius do sistema di-ureasil d-U(2000),KCF3;SO; (a)
e voltamograma ciclico do material hibrido d-U(2000),,KCF3SO; obtido a temperatura ambiente
e a uma velocidade de varrimento 100 mVs~' com um microeléctrodo de ouro e contra-

eléctrodo e eléctrodo de pseudo-referéncia de litio (b).
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Fig. 4.14 - Construgéo do dispositivo electrocrémico (a) e aspecto do estado colorido (b).
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Na Fig. 4.15 pode-se observar o espectro de reflectancia optica no intervalo de
c.d.o. entre 380 e 810 nm para o dispositivo electrocromico protétipo baseado no
di-ureasil d-U(2000),0KCF3;S0O; [38]. O uso desta amostra (maximo de condutividade
do sistema di-ureasil) conduziu aos melhores resultados. A transmitancia média na
regido do visivel é de aproximadamente 85-95 % para o estado descolorido (Fig. 4.15).
O tempo de descoloragao/coloracado foi de aproximadamente 60 s. A transmitancia
para o estado colorido é de aproximadamente de 90% apresentando um pico a 638

nm.
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Fig. 4.15 — Espectros de reflectancia optica de um dispositivo electrocromico usando o
d-U(2000),0KCF3S03; como ormolito no: (1) estado descolorido (2) e estado colorido [38].

A mudanga de cor do estado descolorido para o estado colorido foi avaliada
quantitativamente através da estimativa das coordenadas de cor, de acordo com os
métodos propostos pela Commission Internationale de I'Eclairage (CIE), usando o 2°
observador, tal como apresentado no diagrama CIE no (x,y) (Fig. 4.16). Do estado
descolorido para o colorido, o dispositivo electrocromico muda da regido espectral
amarela (0.38, 0.37) para a azul (0.29, 0.29). Além disso, a mudanga de cor &
reversivel.

O dispositivo electrocromico construido apresenta uma boa estabilidade
electroquimica e exibe efeito memdria, factos que nos levam a afirmar que o material

d-U(2000),0KCF3SO3; € interessante para aplicacédo em “janelas inteligentes”.
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Poténcia aplicada 4.0V
A Descolorido
% colorido

Fig. 4.16 - Diagrama de cromaticidade CIE (1931) apresentando as coordenadas de cor dos

estados descolorido e colorido do dispositivo electrocrémico baseado no ormolito

d-U(2000),0KCF3S0O3; como ormolito [38].
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Fig. 4.17 - Grafico da condutividade de Arrhenius do sistema di-ureasil d-U(2000),Mg(CF3SO3),
(a) e voltamograma ciclico a temperatura ambiente do hibrido di-ureasil d-
U(2000)20Mg(CF3S03). (5° ciclo, velocidade de varrimento = 10 mV s'1) obtido com uma célula

aco inoxidavel /ormolito/Mg/ acgo inoxidavel (b).

A analise do grafico de condutividade de Arrhenius dos ormolitos di-ureasils
dopados com Mg?* e n > 5 ilustrado na Fig. 4.17(a) permite concluir que acima de

25 °C o material mais condutor é d-U(2000),0Mg(CF3S0O3),. Este composto amorfo
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exibe condutividades iénicas de 4.0x10°, 1.0x10° e 6.74x10° Scm™ a 35, 50 e 104 °C,
respectivamente (Tabela 4.4 e Fig. 4.17(a)). A n = 5 nota-se uma redugdo marcada na
condutividade iénica (Fig. 4.17(a)).

Também no caso deste sistema parece importante determinar até que ponto a
modificagdo da arquitectura do POE levada a cabo foi benéfica do ponto de vista de
condutividade. Deste modo, vamos comparar os resultados obtidos no ambito desta
tese com os resultados reportados na literatura para o sistema POE dopado com o
mesmo sal de magnésio. O unico valor encontrado na literatura para o sistema
convencional POEMg(CF3;SO;), refere-se a amostra n = 8 [20]. Este material, cuja
concentragao corresponde a um complexo cristalino, tem uma condutividade baixa
(3.21x10® Scm™ a 50 °C) [20] e consequentemente ndo pode ser usado como modelo
de comparagao.

O maximo de condutividade idnica a temperatura ambiente apresentada pela
amostra d-U(2000),0Mg(CF3;S0;), é significativamente inferior ao de outros sistemas:
(1) electrodlito composto por Mg(CF3SOs),, carbonato de propileno (CP) e carbonato de
etileno (CE) incluidos em diacrilato de poli(etileno glicol) fotoligado a uma membrana
porosa de propileno (1.7x10* Scm™ a 25 °C para 1% mol de Mg(CFsS0s),) [39]; (2)
POEgMg(CF3S03), plasticizado com CP, CE e uma mistura de CP e CE
(aproximadamente 1x10° Scm™ a 20 °C) [40]; (3) polimeros electrdlitos gel que
consistem em poliacrilonitrilo (PAN), CP, CE e Mg(CF5S0s), (1.8x10° Scm™ a 20 °C
para uma razdo molar PAN:CP:CE:Mg(CF3S0s3), de 1:2:2:0.4) [41]; (4) polimero
electrélito gel dopado com Mg(CF3;S0O3), baseado no poli(metiimetacrilato) (PMMA)
plasticizado com CP e CE (4.2x10* Scm™ a 20 °C para uma razdo molar de
MA:(CP+CE):Mg(CF3S0O3), de 1:2:0.5) [42].

Como a natureza do aniao influencia a condutividade iénica € importante examinar
0s niveis de condutividade obtidos com outros sais de magnésio. Patrick et al. [43]
estudaram o sistema POE dopado com perclorato de magnésio (Mg(ClO,).) e
obtiveram uma condutividade para o electrélito com n = 12 de 5x107 Scm™ a 20 °C. Os
electrélitos preparados com POE e cloreto de magnésio (MgCl,) por Yang et al. [44,45]
exibem uma baixa condutividade & temperatura ambiente (entre 10" e 10 Scm™).
Recentemente, foi reportada a condutividade a temperatura ambiente de
1.9x10° Scm™ para complexos sintetizados através de PEG de baixa massa molar e o
MgCl, de elevado grau desordem (designado por &-MgCl,) [46]. Além disso, é
necessario referir os resultados de Mitra e Sampath envolvendo electrélitos da classe |
obtidos pelo processo sol-gel e dopados com MgCl, e Mg(ClO,), [47], os quais

apresentam condutividades iénicas da ordem de 107 e 10° Sem™.
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Concluindo, os niveis de condutividade idnica observados pelos electrélitos
estudados no presente trabalho sdo modestos.

O voltamograma do material amorfo d-U(2000),0Mg(CF3S0O3), € representado na
Fig. 4.17(b). A janela de estabilidade electroquimica é limitada na regido anddica pela
oxidacao irreversivel do iao CF3SOj;. Neste voltamograma ocorre um aumento na
densidade de corrente a potenciais superiores a +1.0 V vs. Mg/Mg?*, situacdo similar &
observada no sistema electrélito polimérico gel de PMMA dopado com Mg(CF3;S0O3), e
plasticizado com CP e CE [42]. No entanto, é de referir que os valores de densidade
de corrente medida sdo relativamente baixos (da ordem de 102 pAcm™), sugerindo
que o material ormolito di-ureasi com n = 20 pode ser considerado
electroquimicamente estavel em todo o intervalo de potenciais considerado (desde
aproximadamente -3.0 a +2.0 V versus Mg/Mg?*) (Fig. 4.17(b)).

d)_Sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),Zn(CFsS0Oa),

O grafico de Arrhenius do sistema d-U(2000),Zn(CF3SO3), com 200 > n > 1 é
apresentado na Fig. 4.18. Os materiais dopados com Zn?* e n > 20 apresentam niveis
de condutividade i6énica moderada em todo o intervalo de temperaturas analisado
(Fig. 4.18). As temperaturas de 30 e 100 °C os materiais mais condutores s&o
d-U(2000)s0Zn(CF3S03), (2.7x10° Scm™) e d-U(2000),0Zn(CF3S03), (7x10° Scm™),
respectivamente (Fig. 4.18). A elevadas concentragbes de sal (n < 10) a condutividade
idnica sofre uma diminuicao drastica (Fig. 4.18). A baixa condutividade do material
mais concentrado n = 1 (abaixo de 60 °C apresenta condutividades inferiores as
apresentadas pela propria matriz ndo dopada (Fig. 4.18), esta relacionado com a
formacado do complexo cristalino POE/Zn(CF3;S03),, 0 qual origina uma reducdo na
propor¢cdo de material amorfo na amostra e consequentemente restringe a mobilidade
dos segmentos poliméricos e o transporte i6nico [48].

Tal como esperado, a temperatura ambiente os electrdlitos produzidos pelo
processo sol-gel apresentam uma melhoria relativamente aos electrélitos baseados
em POE. Nos materiais di-ureasils dopados com Zn(CF3;SO;3), (100 > n > 10) a
condutividade idnica varia entre 10® a 10° S cm™ a temperatura ambiente, enquanto
que os electrolitos convencionais baseados em POE atingem condutividades na ordem
de 10°Scm™ [49].

No entanto, a condutividade idnica apresentada pelos materiais hibridos
d-U(2000),Zn(CF3S03), € significativamente baixa relativamente ao maximo de
condutividade encontrado no electrélito polimérico dopado com Zn(CF3S0O3), reportado

por lkeda et al. [39] (2.1x10* Scm™ & temperatura ambiente para uma amostra
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contendo 4 mol % Zn(CF3;S0s3),) e nos electrdlitos poliméricos gel baseados em
fluoreto de polivinilideno (PVDF) e PMMA estudados por Kumar et al. (3.94x10° Scm™
a 25 °C [50] e 1.3x10°% S cm™ a 27 °C [51], respectivamente). Porém, os electrdlitos
poliméricos gel apresentam uma maior tendéncia para apresentarem problemas
interfaciais do que os ormolitos [52]. Deste modo, os materiais di-ureasils obtidos pelo

processo sol-gel constituem uma boa alternativa aos primeiros.
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Fig. 4.18 - Gréfico de condutividade de Arrhenius do sistema di-ureasil d-U(2000),Zn(CF3;S03),,

Os resultados agrupados na Tabela 4.4 provam que a condutividade idnica exibida
pela amostra d-U(2000),0KCF3;SO3; € significativamente superior aos maximos de
condutividade iénica observados em sistemas analogos dopados com sais de triflato
contendo outros catides, tais como Li*, Mg2+ e Zn?*. Além disso, como se pode ver na
Tabela 4.4, o maximo de condutividade idnica observado para todos os sistemas di-
ureasils dopados analisados é detectado a n = 20. Outra conclusdo que se pode
extrair do presente estudo € que para concentragdes elevadas de sal observa-se uma
diminuicdo na condutividade iénica, a qual esta relacionada com a formagdo de um
complexo cristalino POE/Y(CF3;S0O;),. De facto, Berthier et al. [53] demonstraram que a
condutividade iénica de electrélitos poliméricos semi-cristalinos se encontra confinada
a fase amorfa. Deste modo, é de esperar que a formagdo do composto cristalino
POE/(YCF3;S0Os3), reduza o transporte idnico devido a imobilizagéo das cadeias de POE
como resultado da complexacéo dos catides. Estas conclusdes colidem com os dados
obtidos por Gadjourova et al. [54] que sugerem que o transporte idnico neste tipo de

sistemas também pode ocorrer nas regides cristalinas do polimero, e, sob certas
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circunstancias, esta contribuicdo para a condutividade total pode ser superior a da
componente amorfa.

Na Tabela 4.4 sao apresentados também os maximos de condutividade idnica
detectados para os sistemas baseados nas redes hibridas d-U(2000) e d-U(900)
dopadas com LiCIO, e LiTFSI. Estes materiais foram sintetizados em colaboragdo com
a Dra. Paula Barbosa, aluna de doutoramento do Departamento de Quimica de
Universidade do Minho. No presente estudo, s6 é referido o valor maximo da
condutividade i6nica detectado nestes dois sistemas, sendo analisados na seccao
4.1.4 os respectivos espectros de FT-IR e de FT-Raman.

Comparando as condutividades de todos os sistemas di-ureasil dopados com ides
Li* notam-se valores superiores no caso da dopagem com sais de ClO,” e TFSI, tanto
a temperaturas baixas como elevadas. Contudo é de referir que o sistema
d-U(2000),KCF3SO; a temperaturas baixas apresenta condutividades idnicas

superiores relativamente ao sistema di-ureasil dopados com sal de CIO,.

4.1.3.3 Estudo das propriedades luminescentes do sistema
d-U(2000),Er(CF3S03); [55]

Os espectros de fotoluminescéncia do infravermelho préximo das amostras
hibridas d-U(2000),Er(CF3S0O3); com n = 100, 20 e 10 patentes na Fig. 4.19 exibem as
linhas tipicas intra-4f'" caracteristicas do Er** que descrevem a transicao *lis» — *l1s.
Como se pode observar pelos espectros ndo se observam mudancas significativas na

energia com o aumento de sal (de n = 100 a 10) (Fig. 4.19).
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Fig. 4.19 — Espectro de infravermelho préximo do hibrido d-U(2000),Er(CF3SO3); com n = 100
(@),n=20 (b) e n=10 (c).
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Os resultados confirmam que a matriz d-U(2000) protege os ies Er** de processos
de desactivacao induzidos por espécies nao radiativas (normalmente grupos OH).
Deste modo, podemos concluir, que a matriz d-U(2000) € uma boa candidata para o

encapsulamento efectivo dos centros emissores.

4.1.3.4 Estudo espectroscopico dos ambientes catidénico e anidnico

Na presente secgao pretende-se descrever o ambiente quimico local dos catides e
dos ibes triflato no seio da matriz hibrida d-U(2000), com o principal objectivo de
ajudar a esclarecer o mecanismo da condutividade i6nica do sistema di-ureasil dopado
com ides Li*, K*, Mg®* e Zn*".

As espectroscopias de infravermelho e de Raman constituem ferramentas muito
Uteis para elucidar a relagdo condutividade idnica/associacdes idnicas em sistemas
electrolitos sélidos. Usualmente, este tipo de analise espectroscopica envolve o exame
de bandas do polimero hospedeiro e do anido. Neste estudo, o catido
preferencialmente escolhido foi o ido CF3;SOj3, uma vez que este constitui uma sonda
ibnica, possuindo modos vibracionais que sao facilmente identificados por
infravermelho e espectroscopia de Raman e cuja atribuicdo estd amplamente

documentada.

Esquema 4.1

O ido CF3SOg3 “livre”, que assume uma configuracdo em estrela (Esquema 4.1)
com grupo de simetria Csy, possui 3N -6 =3x8-6 =18 modos normais segundo a
representagcdo de simetria 5A1+ A2+6E [56]. Os modos A1 e E sado activos em
infravermelho e em Raman, enquanto que o modo A2, associado com a torsao interna
do aniao, é inactivo tanto em infravermelho como em Raman. Todos estes modos sdo
numa maior ou menor extensao sensiveis a efeitos de coordenacdo podendo ser
utilizados para investigar o ambiente quimico local do anido. As bandas resultantes
das representacdes A1 e A2 sdo nao-degeneradas, enquanto que as resultantes das

representacdes E sdo degeneradas. As bandas multiplas originarias da vibragdo nao-
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degenerada podem ser interpretadas como resultado de vibragdes de anides em
diferentes ambientes de energia potencial. A simetria do iao triflato torna-se mais baixa
devida a coordenacao ao catido, causando a separacao das bandas resultantes da

representagdo E em duas componentes.

A natureza destas espécies associadas ndo é clara, mas sabe-se que sao
influenciadas pela concentracdo de sal. A medida que a concentracéo de sal aumenta
a distancia interidnica diminui e as interac¢bes ido-idao tornam-se progressivamente
mais significativas. Quando a distancia de separacdo de dois ides de carga oposta
atinge um valor minimo, a energia potencial electrostatica atractiva dos ides & superior
ao movimento térmico e os ides ndo podem ser considerados como espécies
separadas.

Em polimeros electrélitos varios tipos de espécies carregadas podem participar no
processo de condugédo: (a) ides “livres” ou fracamente coordenados com mobilidade
elevada; (b) catides que interagem fortemente com o polimero hospedeiro e deste
modo com fraca mobilidade; (c¢) agregados carregados com mobilidade moderada a
baixa. Em regra, para qualquer electrélito, elevadas condutividades idnicas
correspondem a elevadas percentagens de sal dissociado. Interacgdes catido-anido
conduzem a formacgao de espécies idnicas associadas (pares idnicos e multipletos
ionicos) que originam a redugao da condutividade iénica [57,58].

Como na matriz hospedeira abordada aqui existem dois tipos de locais onde pode
ocorrer a complexacgao (os atomos de oxigénio dos grupos éter das cadeias de POE e
os atomos de oxigénio dos grupos carbonilo dos nés de ligacao ureia), é aceitavel que
a baixas concentracbes de sal o local com mais baixa energia seja ocupado
preferencialmente. Nestas condi¢cbes, as cadeias de POE da matriz podem nédo ser
envolvidas na coordenagao dos catides até ser alcangada uma certa composi¢cao

critica no electrolito.

41.3.4.1 Estudo da coordenacédo do catido as cadeias poliméricas de
POE

De modo a examinar a coordenacgao dos catides as cadeias poliméricas de POE
sera analisado o modo stretching do grupo COC (vCOC) e o modo rocking do grupo
CH; (rCH,) dos materiais di-ureasils em estudo, uma vez que este modo é bastante
sensivel as alteracdes sofridas pelas conformacbes do esqueleto como resultado da

interaccéo dos atomos de oxigénio do grupo éter com o catido.

124 Cap. 4 — Apresentacao e Discussao dos Resultados



O espectro de FT-IR da matriz d-U(2000) apresenta na regido vCOC uma banda
intensa e larga a 1111 cm” e um ombro a 1148 cm™ (Fig. 4.20(b)), que estdo
associados com o modo de vibragcdo vCOC e com a vibragdo acoplada dos modos
vCOC e rCH,, respectivamente [59,60]. Na regido vCOC a complexacao dos catides
aos atomos de oxigénio das cadeias de POE induz um deslocamento da banda
proeminente vCOC para 1095-1089 cm™' [61,62].

Nos intervalos espectrais 980-900 e 900-780 cm™ do espectro de FT-IR da matriz
hibrida d-U(2000) sdo observados dois picos a 950 e a 848 cm™ (Fig. 4.20), de
intensidade meédia e largos, associados com a vibragdo acoplada dos modos
vCC/rCH, e vCOC/rCH,, respectivamente [59,60] (Fig. 4.20). A intensidade e a
frequéncia destes modos dependem do angulo torsional de -O-C-C-O- e, deste modo,
da conformacdo local do polimero. Devido a mudanca do angulo verificada apds

ligacdo dos catides as cadeias poliéter, esta regido € muito sensivel aos efeitos de

coordenagao.
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Fig. 4.20 - Espectro de FT-IR a temperatura ambiente da matriz hibrida di-ureasil d-U(2000) na
regido 3500-400 cm™’. Detalhes: resultados da desconvolugao do espectro de FT-IR da matriz

d-U(2000) nas regides “amida I” e “amida 1I” (a) e na regido vCOC (b).

Os espectros de FT-IR na regido vCOC (1200-1060 cm™) e os resultados da
desconvolucéo realizada para  amostras representativas  do  sistema
d-U(2000),LiCF3SO; sao apresentados nas Figs. 4.21(a) e 4.21(b), respectivamente.
As Figs. 4.22(a) e 4.22(b) apresentam os espectros de FT-IR nas regibes vCOC e
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rCH, (1000 - 800 cm™) de amostras representativas dos sistemas di-ureasils dopados
com KCF3S0O; e Mg(CF3S0:s3),, respectivamente. Os espectros de FT-IR dos di-ureasils
dopados com ides Zn?** na regido vCOC e rCH, sdo reproduzidos nas Figs. 4.23(a) e
4.23(b), respectivamente.

A intensidade e a frequéncia dos modos de vibragdo vCOC e dos modos
acoplados vCOC/rCH, e vCC/rCH, dos sistemas d-U(2000),Y(CF3SO3)x com Y = Li
(200 > n > 20), K (n > 10), Mg (200 > n > 20) e Zn (200 > n > 40) permanecem
essencialmente inalterados (Fig. 4.21(b), Fig. 4.22(a), Fig. 4.22(b) e Fig. 4.23(a),

respectivamente).

Absorvancia (a.u.)
Absorvancia (u.a.)
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Fig. 4.21 - Espectro de FT-IR na regido vCOC (a) e resultados da desconvolugao (b) para

amostras representativas do sistema d-U(2000),LiCF3SOs.

As amostras agora descritas apresentam uma banda intensa e larga centrada a
1110 cm™ e um ombro a 1147 cm™, valores estes semelhantes aos observados na
matriz hibrida d-U(2000). Como estes eventos espectrais sdo caracteristicos de
grupos oxietileno ndo-coordenados e desordenados [59,60], podemos deduzir que nos
sistemas hibridos dopados com ides Li* (n >20), K* (n >10) Mg** (n >20) e Zn** (n 2
40) os atomos de oxigénio dos grupos éter nao participam na complexacdo dos
catides, permanecendo as cadeias de POE amorfas/desordenadas. O presente

resultado é consistente com as conclusoes retiradas dos dados de XRD e de DSC.
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Fig. 4.22 - Espectros de FT-IR de amostras representativas dos sistemas di-ureasils

d-U(2000),KCF3S0;5 (a) e d-U(2000),Mg(CF3SOs), (b) na regido 1200-800 cm™.
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Fig. 4.23 —

d-U(2000),Zn(CF3S0s), na regido 1200-1050 cm™ (a) e na regido 980-800 cm™ (b).
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O aumento do conteudo de sal LiCF;SO3; na matriz d-U(2000) (n = 10) provoca o
aparecimento de novas componentes na banda larga vCOC (Fig. 4.21(b))): apesar das
componentes do polimero localizadas a cerca de 1148 e 1111 cm™ subsistirem, trés
novos eventos aparecem a aproximadamente 1162, 1137 e 1090 cm™ e dois novos
ombros surgem a 1175 e a 1080 cm™. Na amostra mais concentrada deste sistema
(n = 5) o modo vCOC sofre as maiores modificagdes (Fig. 4.21(b)): o perfil da banda
torna-se melhor resolvido, com bandas fortes a cerca de 1162, 1111 e 1090 cm™. As
bandas a 1175 e a 1162 cm™ séo atribuidas & vibragdo de stretching assimétrico do
grupo CFs. As bandas localizadas a aproximadamente 1137, 1090 e 1080 cm’
coincidem exactamente com as bandas observadas no espectro de infravermelho do
complexo cristalino POE;LICF3SO; [63], facto este que evidencia a ocorréncia deste
composto nos materiais d-U(2000)4,LiCF3;SO; e d-U(2000)sLiCF3;SO;. Contudo, a
presenca da banda a 1111 cm™ no espectro de FT-IR de ambos os compostos da
suporte a explicagdo de que cadeias de POE amorfas e ndo coordenadas possam
coexistir com o composto cristalino a n = 10 e 5. Curiosamente, o complexo
POE/LiICF3SOg3; é apenas detectado a n = 1 por XRD (Fig. 4.7) e DSC (Fig. 4.8).

Apesar dos primeiros sinais espectroscopicos da ligagao Li*/POE serem evidentes
na regido vCOC a n = 10, a concentragdo de sal a qual os catides Li* comegam
efectivamente a interagir com os atomos de oxigénio do grupo éter da cadeia
polimérica pode ser mais baixa. De facto, no caso das amostras di-ureasils mais
diluidas (n > 10) é possivel que a banda larga e forte centrada a 1111 cm’
(Fig. 4.21(b)) mascare a banda caracteristica de cadeias POE amorfas coordenadas
ao Li".

Nos restantes sistemas di-ureasils dopados com KCF;SO; (n = 5 e 1)/
Mg(CFsS0s), (n = 10 e 5)/ Zn(CF3;SOs), (n = 5) a banda larga a 1110 cm’
caracteristica da banda vCOC é substituida por dois picos distintos e intensos,
a 1116 - 1115 cm™ e a 1104 cm™ (Fig. 4.22(a)/Fig. 4.22(b)/ Fig. 4.23(a)). Ambas as
bandas sao indicativas da formagdao de um complexo cristalino, a saber,
POEKCF3S0O; [64])/POE/Mg(CF3S0O3), [16,65,66])/ POE/Zn(CF3S0s3), [67], confirmando
as conclusdes retiradas dos resultados de XRD e de DSC. No caso do sistema dopado
com Mg(CF3;S03). o complexo foi detectado a apenas a n =1 por XRD e an <5 por
DSC. O complexo POE/Zn(CF3;S0O3), foi apenas detectado por XRD e DSC a
composicdo n = 1. E importante referir que este complexo ndo se forma no sistema
convencional POE,Zn(CF3S0O3), no mesmo intervalo de concentragdes [68,69].

Wendsjo et al. [68,69] demonstraram que nos electrdlitos com n = 24, 16 e 9, os ides
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Zn** se coordenam aos atomos de oxigénio do grupo éter e que esta interaccdo se
manifesta sob a forma de um deslocamento da banda intensa vCOC para 1080 cm™.

A analise dos espectros de FT-IR representados nas Figs. 4.24, 4.22(a), 4.22(b) e
4.23(b) permite concluir que a regido rCH, (1000-800 cm™) dos hibridos di-ureasils
dopados com ides Li* (200 > n > 10), K* (n > 10), Mg®* (200 > n > 20) e Zn** (200 > n >
40), respectivamente, se assemelha a da matriz (Fig. 4.20). Deste modo, deduz-se
que as conformacgbes das cadeias de POE da matriz d-U(2000) permanecem
inalteradas pela presencga de sal no intervalo de concentracbées n >10, n >10, n =20
e n 2> 40, respectivamente. Estas observacbes constituem um suporte para a
conclusao de que os segmentos poliméricos desordenados ndo se encontram ligados

aos ides Li*, K , Mg?* e Zn** nas gamas de composigdes citadas.

Absorvancia (u.a.)
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Fig. 4.24 - Espectro de FT-IR de amostras representativas do sistema d-U(2000),LiCF3;SO; na

regido rCH..

No caso do espectro de FT-IR do material d-U(2000),0LiCF;SO; s&do observados
novos eventos: uma banda a 969 cm™, duas bandas de intensidade média a cerca de
842 e 833 cm' e uma banda fraca centrada a 859 cm™ (Fig. 4.24). A elevada
concentracao de sal (n = 5), estas bandas tornam-se consideravelmente mais fortes e
melhores definidas. A n = 1 as bandas mais intensas da regido rCH, sdo os eventos a

aproximadamente 937 e 843 cm™ (Fig. 4.24), observando-se uma nova banda a
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893 cm™ (Fig. 4.24). A comparagao do espectro de FT-IR do complexo POE;LICF3SOs
estudado por Dissanayake e Frech [63] com os dos materiais d-U(2000)sLiCF;SO; e
d-U(2000)4LiCF3SO3 permite concluir que as bandas produzidas por ambos os hibridos
concentrados a cerca de 969, 953, 937 e 833 cm” sdo também produzidas pelo
complexo POE/LICF3;SO; de estequiometria 3/1. Os resultados obtidos pela analise da

regido rCH, permitem, pois, concluir que o composto cristalino POE,LICF3SO; se

forma nos hibridos di-ureasils dopados com ibes Li* para n < 10.

O perfil da regidao rCH, dos materiais hibridos d-U(2000),KCF;SO; mais
concentrados (n = 5 e 1) exibem também profundas modificagbes: as bandas tornam-
se mais intensas e o perfil torna-se melhor definido (Fig. 4.22(a)). As alteragcdes mais
importantes detectadas no espectro de FT-IR destas amostras ricas em sal sido: o
aparecimento de duas novas bandas finas a 936 e 893 cm™ e o deslocamento da
banda a 848 para 843 cm™ (Fig. 4.22(a)). As bandas a aproximadamente 936, 893 e
843 cm™ representam uma prova inequivoca da formacdo do composto cristalino
POEKCF3;S0O3[16].

Apés a adicdo de uma elevada quantidade de Mg(CF3;S0Os), a matriz hospedeira
(n = 10), uma banda fina comeca a desenvolver-se a 937 cm™ no espectro de FT-IR
do hibrido. Um ombro é observado aproximadamente a 960 cm” e o maximo de
intensidade do intervalo espectral 980-900 cm™ sofre um deslocamento para 953 cm’™
(Fig. 4.22(b)). Porém, as mudancas mais drasticas ocorrem na regiao rCH, do hibrido
di-ureasil dopado com Mg(CF3S0O3), e n = 5: (1) a banda rCH, torna-se mais intensa e
os seus contornos tornam-se mais bem definidos; (2) os eventos mais proeminentes
sdo observados a cerca de 937 e 844 cm™; (3) é observado um novo evento a
894 cm”. A regido rCH, da amostra mais concentrada (n = 1) é composta
essencialmente pelas bandas a aproximadamente 937, 894 e 844 cm™ (Fig. 4.22(b)).
Os eventos produzidos por estes materiais a cerca de 953, 937, 894 e 844 cm
evidenciam a formac&o de um complexo cristalino POE/Mg(CF3;S0O3), [16,65,66]. A
analise espectral efectuada sugere que o inicio da coordenacdo do Mg?* as cadeias de
POE ocorre a n = 10. No entanto, os dados resultantes da analise térmica realizada
neste sistema indicam que a interacgéo dos ides Mg?* com os atomos de oxigénio dos
grupos éter do POE tem aparentemente inicio a n = 40, ou seja, a valores mais
elevados de n (menor concentracdo de sal) que o indicado pelos resultados de
espectroscopia. Assim, a concentragdo de sal exacta a que corresponde o comego
deste processo permanece incerta.

No espectro de FT-IR do material d-U(2000),0Zn(CF3;SO3), notam-se algumas
mudangas: trés novos eventos aparecem a cerca de 936, 892 e 832 cm’, e em

paralelo, as bandas a aproximadamente 950 e 847 cm™ sofrem um deslocamento para
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953 e 843 cm”, respectivamente (Fig. 4.23(b)). No espectro de FT-IR dos materiais
mais concentrados dos hibridos dopados com Zn(CF3S0Os3), (n = 5 e 1), as bandas a
936 e a 843 cm” constituem os eventos mais intensos deste intervalo espectral
(Fig. 4.23(b)). Além disso, no espectro de FT-IR do material hibrido
d-U(2000)sZn(CF5S03), emerge um novo ombro a aproximadamente 961 cm™. Os
eventos situados a cerca de 953, 936, 892 e 843 cm™ no espectro de FT-IR dos
materiais di-ureasils com n < 20 s3o consistentes com a formacdo do complexo
cristalino POE/Zn(CF3S0O3),.

As modificacbes espectrais observadas nos materiais mais concentrados dos
sistemas di-ureasils dopados com os ides Li*, K*, Mg?* e Zn®* podem ser interpretadas
com base em estudos do espectro de infravermelho do polimero cristalino e amorfo de
elevada massa molar poli(etileno glicol)dimetil éter (PEGDME) [59,60,70]. O PEGDME
cristalino exibe uma banda caracteristica a 844 cm™ [70], que sofre um deslocamento
para 855 cm™ apoés aquecimento [59,60,70]. O polimero cristalino exibe outra banda
tipica a 937 cm™ [70]. Deste modo, as mudangas detectadas no intervalo 1000 a
800 cm™ no espectro de FT-IR dos materiais d-U(2000),Y(CF3SO5), com Y = Li (10 > n
>1),K(n=5e1), Mg (20 >n > 1) e Zn (n < 20) sdo consequéncia das alteragbes a
que as cadeias de POE sdo sujeitas ao complexar os ides Li*, K*, Mg** e zZn%,
respectivamente. Os resultados apresentados no presente trabalho permitem inferir
que as cadeias de POE dos ormolitos d-U(2000),Y(CF3SO3)xcom Y =Li (10>n> 1), K
(n=5e1),Mg (20 >n=>1)e Zn (200 > n > 40) adoptam uma estrutura do tipo
helicoidal (conformagbes gauche) na qual o angulo torsional —O-C-C-O- ¢ similar ao
adoptado pelas cadeias de POE no estado cristalino nao complexado. Além disso, nos
compostos d-U(2000),Y(CF3S0O3)x com Y = Li (n > 10), K(n > 10), Mg (n > 20) e Zn (n

> 40) as cadeias de POE se encontram num estado desordenado.

Estrutura desordenada Estrutura helicoidal
Conformagdes trans Conformagbes gauche

Esquema 4.2

Cap. 4 — Apresentacao e Discusséo dos Resultados 131



4.1.3.4.2 Interaccao dos nés de ligacado ureia/catido

Na presente seccgao ira ser feita a analise da coordenacéo dos catides aos atomos
de oxigénio do carbonilo dos grupos ureia e avaliada a extensdo das ligagcdes de
hidrogénio nas séries dos di-ureasils estudadas.

ApOs serem incorporadas na matriz di-ureasil d-U(2000) as espécies Y* podem
interagir com os grupos C=0 "livres" ou com grupos C=0 envolvidos em ligacdes de
hidrogénio. No ultimo caso, os ibes tém que quebrar as ligagdes de hidrogénio
formadas entre os grupos ureia existentes em toda a extensdo da matriz d-U(2000). E
sabido que os grupos ureia vizinhos participam em interac¢des por ligagdes de
hidrogénio de elevada especificidade originando efeitos impressionantes de auto-
organizagdo. Nos compostos bis-ureido, estas interac¢des foram consideradas como
as responsaveis pelas excelentes propriedades de gelificacdo exibidas por estes
materiais [71,72]. A geometria particular das liga¢cdes de hidrogénio dos grupos ureia
explica este facto. Os grupos C=0 de cada grupo ureia podem formar duas ligagdes
de hidrogénio com as espécies N-H do grupo ureia vizinho, criando-se ligagdes de
hidrogénio planares bifurcadas [71,72,73,74]. Estes factos podem explicar o elevado
grau de empacotamento das cadeias adjacentes nos compostos bis-ureido, nos quais
a distancia entre os atomos de carbono dos grupos carbonilo de duas moléculas ureia
adjacentes é de apenas 4.63 A [73].

Em materiais di-ureasils ndo dopados incorporando cadeias de POE de
comprimento variavel formam-se associacbes via ligagbes de hidrogénio
desordenadas e estruturas auto-associadas via ligacbes de hidrogénio de elevado

grau de ordenacéo [75].

Regido “amida I": A regido “amida I” dos materiais di-ureasils corresponde a
regiao Amida | [76] das poliamidas [77]. O modo Amida | (ou modo streching do grupo
carbonilo, »C=0)) é um modo vibracional muito complexo que recebe contribuicdo
maioritaria da vibracdo de streching C=0 e uma contribuicdo muito menor das
vibragdes de strefching do grupo C—N e da deformation do grupo C—C—N [77]. Este
modo vibracional é sensivel a especificidade e magnitude das ligagbes de hidrogénio.
A banda Amida | compreende distintas componentes que correspondem a diferentes
ambientes C=0, usualmente conhecidos como associa¢des, agregados ou estruturas.
Como os coeficientes de absorgdo dos grupos C=0O envolvidos em diferentes
agregados podem ser diferentes, ndo € possivel comparar os valores de intensidade

das diferentes componentes espectrais. Por consequinte, apenas as mudangas
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observadas para cada tipo de associagado em termos de area integrada em fungao da
variagao de concentracao de sal sao analisadas [77,78].

A banda “amida I” da matriz d-U(2000) é decomposta em cinco componentes
individuais situadas a aproximadamente 1751, 1720, 1686, 1662 e 1640 cm’”
(Fig. 4.20(a)). A banda a 1751 cm™ esta associada com a absorgdo dos grupos ureia
nos quais os grupos N-H ou C=0 estéo livres de qualquer interac¢ao (Estrutura L do
Esquema 4.3) [75]. As bandas centradas a 1720, 1686 e 1662 cm™ s&o atribuidas a
absorcdo de grupos C=0 presentes em associacdes desordenadas POE/ureia de
forca crescente (Estrutura D do Esquema 4.3) [75]. Finalmente, a banda a 1640 cm’

deve-se a absorcdo de grupos C=0O incluidos em associagdes ureia-ureia

significativamente mais ordenadas (Estrutura O do Esquema 4.3) [75].
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Esquema 4.3
Regido “amida 1I”. O modo “amida II” dos di-ureasils corresponde ao modo

Amida Il [76] das poliamidas [77]. A Amida Il € um modo misto que recebe uma

contribuicdo maioritaria da vibragado bending no plano do grupo N-H [77]. Este modo é

sensivel as conformagdes da cadeia e as ligagdes de hidrogénio. Além disso, fornece

informacao util sobre a distribui¢cdo de forgas das ligagdes de hidrogénio [77].

No espectro de FT-IR da matriz d-U(2000) o modo da “amida II” aparece como
uma banda larga de intensidade média situada a cerca de 1560 cm™ (Fig. 4.20) [75], a
qual é decomposta em trés componentes localizadas aproximadamente a 1571, 1555
e 1529 cm™ (Fig. 4.20(a)). Estes resultados sugerem que na matriz hibrida hospedeira

as associagdes via ligagdes de hidrogénio existentes possuem pelos menos trés graus
de ordem distintos.
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Devido a elevada complexidade destas regides espectrais, os resultados obtidos
com os varios sistemas di-ureasils dopados estudados irdo ser analisados

separadamente.

a) Sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),LiCF3;SO;

De modo a determinar como o aumento da concentracdo de LiCF3SO; afecta as
ligacées de hidrogénio nos xerogéis d-U(2000),LiCF;SO; sera feita nesta seccado a
inspeccgdo das bandas “amida I” e “amida II” (intervalos 1800-1600 e 1600-1500 cm,
respectivamente). Os espectros de FT-IR de amostras representativas em ambas as

regides espectrais sao apresentados na Fig. 4.25.
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Fig. 4.25 - Espectros de FT-IR de amostras representativas do sistema di-ureasil
d-U(2000),LiCF3SO3 nas regides “amida I” e “amida II”.

A Fig. 4.25 demonstra que a adigdo de catides Li* a matriz d-U(2000) perturba
bastante a regido “amida I”, facto que constitui uma prova sélida de que os ides
metalicos alcalinos se coordenam aos atomos de oxigénio dos grupos carbonilo das
ligacbes ureia em todo o intervalo de concentragbes analisado. O maximo de
intensidade do modo “amida I”, situado a 1721 cm™ em amostras com n > 40, é

deslocado para 1662 cm™ no caso dos di-ureasils com n < 40 (Fig. 4.25). Esta
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evidéncia sugere que as associagdes formadas a elevadas concentragdes de sal sao
mais ordenadas (e consequentemente mais fortes) do que as observadas nos hibridos
mais diluidas.

Globalmente, o aumento da concentracdo de LiCF;SO; tem trés principais
consequéncias espectrais: (Fig. 4.25): (1) as bandas a aproximadamente 1752, 1720 e
1642 cm”', associadas com grupos C=O livres (L), agregados POE/ureia
desordenados (D) e associagdes ureia/ureia ordenadas (O), respectivamente, sofrem
uma diminui¢do consideravel de intensidade e desaparecem a n = 5; (2) a intensidade
da banda a 1662 cm™, devida a estruturas ordenadas POE/urea, sofre um aumento
significativo; (3) dois novos eventos sdo observados a cerca de 1710 e 1632 cm™ no
caso dos materiais mais concentrados (n =5¢ 1).

De modo a compreender as mudangas que ocorrem na regidao da “amida I” dos
materiais d-U(2000),LiCF3;SO; com o aumento do sal, foi feita a desconvolugado desta
banda no intervalo 1800-1600 cm™. Os resultados obtidos sdo ilustrados na
Fig. 4.26(a). A Fig. 4.26(b) mostra a dependéncia da area integrada das componentes
individuais com a composigao de sal.

A Fig. 4.26(b) revela que no xerogel diluido com n = 200 a proporgao dos grupos
nao ligados C=0 (L) e dos agregados desordenados POE/ureia (Agregados D1 e D2)
aumenta ligeiramente relativamente a matriz d-U(2000), enquanto que a quantidade de
agregados POE/ureia ordenados (Agregado D4) e de associagdes ureia-ureia
(Agregados O) diminui. Com o aumento do teor em sal (n = 80) a tendéncia inversa é
observada. No intervalo de composi¢ées 80 > n > 20 a area da componente L sofre
uma reducdo abrupta, a banda correspondente ao Agregado D3 é sujeita a um
aumento substancial e os outros eventos permanecem praticamente constantes (Fig.
4.26(b)).
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Tal como esperado, nas amostras com n < 20 sdo observadas modificagdes
consideraveis a medida que o conteudo de sal de litio € aumentado (Fig. 4.26(b)). Os
efeitos mais relevantes tém lugar a n = 5, observando-se em particular o crescimento
de duas novas componentes a aproximadamente 1710 (Agregado D2) e 1632 cm™
(Agregados O2) e o desaparecimento dos eventos a cerca de 1752, 1720 e 1642 cm™.
Estes resultados permitem concluir que a saturagdo das ligagdes ureia é atingida a
esta composigcdo (i.e., os grupos ja ndao permanecem livres). No entanto, novos
agregados desordenados POE/ureia (1710 cm™) e associacdes de elevado grau de
ordem (1632 cm™) sdo formados & custa do rompimento de estruturas mais
desordenadas POE/ureia da matriz d-U(2000) (1720 cm™) e das associacdes muito
ordenadas ureia/ureia (1642 cm™) que da origem ao aumento da componente
1662 cm™. Na banda “amida I” da amostra hibrida com n = 1 é claro um aumento
acentuado da area da banda a 1632 cm™ (Agregado 02) (Fig. 4.26(b)). A redugcéo forte
da proporgdo dos agregados POE/ureia responsavel pela banda a 1662 cm’
(Agregado D3) ocorre em paralelo (Fig. 4.26(b)). Este ultimo evento espectral deve
estar correlacionado com o facto de a esta concentracéo de sal os segmentos de POE
serem requeridos para complexar os ides Li* de modo a formar o composto
POE;LICF3SO3 e deste modo ndo poderem interagir com os grupos N-H dos nés de
ligacao ureia por ligagdes de hidrogénio para formar associagdes ligadas.

A inclusdo de sal afecta igualmente o modo “amida II” (Fig. 4.26(c)). An =20 o
perfil da banda é alterado significativamente, devido a perda de uma componente a
baixa frequéncia (1529 cm™) e ao crescimento de uma nova componente nas regides
de maiores frequéncias (1586 cm™) (Fig. 4.26(c)) , passando o maximo de intensidade
da banda “amida II” a situar-se por volta de 1571 cm™ (Fig. 4.26(c)). Este resultado
indica que nos materiais mais concentrados (n < 20) as ligagdes de hidrogénio sao
mais fortes que nos materiais menos concentrados, conclusdo esta que esta em

perfeito acordo com os resultados da “amida I”.

b) Sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),KCF3SO3

Os espectros de FT-IR na regido da “amida I” (1800-1600 cm™) de amostras
representativas do sistema di-ureasil d-U(2000),KCF;SO; e os resultados da

desconvolucdo sio apresentados na Figs. 4.27(a) e 4.27(b), respectivamente.
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Fig. 4.27 - Espectros de FT-IR na regido “amida I’ (a) e os resultados da desconvolugéo
realizada da mesma regido (b) de amostras representativas do sistema di-ureasil
d-U(2000),KCF3S0O:s.

A Fig. 4.27(b) demonstra que a intensidade das componentes da “amida I”
(componentes a cerca de 1751 cm™ (espécies L), 1720, 1682 e 1660 cm™ (Agregados
D) e 1642 cm™ (Agregados O)) ndo sofrem mudangas significativas com o aumento do
conteudo de sal nos hibridos com n > 20, i.e., o perfil da banda “amida I” dos di-ureasil
d-U(2000),KCF3S0O3; com n = 200, 80 e 40 ¢é similar ao da matriz di-ureasil nao dopada
(figura (a) inserida na Fig. 4.20). Estes resultados significam que as associagbes
formadas na matriz d-U(2000) sdo apenas perturbadas pela presencga de sal para n <
20, pelo que se pode afirmar que a forga das ligagcbes de hidrogénio permanece
praticamente a mesma nos materiais mais diluidos (n > 40). A Fig. 4.27(b) permite
observar que a n = 20 a intensidade das bandas a cerca de 1751 e 1720 cm’
(espécies L e agregados D1, respectivamente) é reduzida ligeiramente, enquanto que
a das bandas a aproximadamente 1680, 1660 e 1641 cm™ (Agregados D2, D3 e C) é
significativamente aumentada. A teores elevados de sal (n = 10), a componente

caracteristica dos grupos C=0 livres (1750 cm™) desaparece (Fig. 4.27(b)), indicando
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que os grupos ureia ficam saturados a esta composi¢do de sal. Em simultaneo,
enquanto algumas associagdes desordenadas POE/urea (1720 cm™) se desfazem,
mais agregados POE/urea ordenados (1680 e 1660 cm™) e agregados ureia-ureia
(1641 cm™) sdo formados (Fig. 4.27(b)).

Globalmente, da analise da regidao “amida I” podemos deduzir que nos materiais
hibridos di-ureasils dopados com KCF3;SO; as associacdes por ligacdes de hidrogénio
formadas a n < 20 sdo mais ordenadas e deste modo mais fortes do que as
associacdes da propria matriz d-U(2000). E provavel que as associagdes formadas a

elevadas concentragdes de sal incluam grupos carbonilo ligados a ides K.

c) Sistema d-U(2000),Ma(CF3;S0s),

Os espectros de FT-IR das amostras di-ureasils dopadas com Mg(CF3;SOs), na
regido “amida I” sdo reproduzidos na Fig. 4.28(a). Os resultados da desconvolugéo e a
dependéncia da area integrada das componentes individuais com a composi¢ao de sal
sdo apresentados nas Figs. 4.28(b) e 4.28(c), respectivamente.

A Fig. 4.28(a) mostra que a adicdo de ides Mg?* & matriz hospedeira d-U(2000)
afecta o perfil da banda “amida 1", uma indicacdo que os ides alcalino-terrosos
interagem com os atomos de oxigénio do grupo carbonilo do né de reticulagdo ureia
em todo o intervalo de concentragdo analisado.

A incorporacdo de ides de Mg? na matriz d-U(2000) tem duas consequéncias
principais na regidao da “amida I” (Fig. 4.28(a)): (1) a frequéncia do maximo de
intensidade da banda a 1720 cm™ no caso das amostras com n > 100 sofre um
deslocamento para 1645 cm™ no espectro de FT-IR dos xerogéis com 80 > n > 10 e
para 1630 cm™ no caso dos materiais di-ureasils com n = 5 e 1; (2) a intensidade das
componentes a elevadas frequéncias (1800-1700 cm™) sofre uma redugdo
consideravel, desaparecendo praticamente a n = 20, enquanto que a das
componentes a baixas frequéncias (1700-1600 cm™”) se vé significativamente
aumentada. Estes resultados sugerem que as associagdes formadas a elevadas
concentracdes de sal sdo mais ordenadas (e por consequéncia mais fortes) do que as
formadas nos hibridos menos concentrados. Além disso, podemos concluir que a

saturagao dos grupos C=0 dos noés de ligagao é alcangada a n = 20.
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O grafico da Fig. 4.28(b) permite analisar com mais detalhe as modificagdes
sofridas pelos agregados da matriz quando é aumentada a concentracdo de
Mg(CF3S0s),. No caso da amostra diluida com n = 200, as alteragbes detectadas
relativamente a matriz d-U(2000) sao muito subtis: a fracgdo de grupos C=0 livres
(1751 cm™) (espécies L) e dos agregados ordenados POE/urea D3 (1662 cm™)
aumenta ligeiramente, a proporgdo de agregados desordenados POE/urea D1 (1720
cm™) permanece constante e a quantidade de agregados ordenados POE/urea D2
(1686 cm™) e de associagdes O1 (1641 cm™) diminui ligeiramente (Figs. 4.28(b) e
4.28(c)). Com o aumento de sal (n = 80) a area da banda 1751 cm™ sofre uma
diminuicdo abrupta, a componente a 1720 cm” é reduzida, e as restantes
componentes sofrem um aumento moderado (Figs. 4.28(b) e 4.28(c)). A n = 20
observa-se o crescimento de uma nova componente a 1630 cm™ (Estrutura O2) e o
desaparecimento da banda a 1751 cm™ (Figs. 4.28(b)) e 4.28(c)). Na amostra com
n = 5, a quantidade de agregados ureia/ureia O1 (1641 cm™) ndo é alterada, enquanto
que a propor¢do de estruturas POE/ureia (1686 e 1662 cm™) sofre uma redugéo
intensa. No material mais concentrado, as estruturas desordenadas POE/ureia D1
(1720 cm™) s&o totalmente quebradas (Figs. 4.28(b) e 4.28(c)). Porém, o efeito mais
significativo a esta composicao € o aumento rapido da area integrada da banda a 1630
cm™ (Figs. 4.28(b) e 4.28(c)). A n = 1 nota-se a formagdo de mais associacdes ureia-
ureia O1 (1641 cm™) e de uma pequena quantidade de novas associacdes (1617 cm™)
(Agregado O3) — mais fortes que as identificadas nos materiais mais diluidos — e a
continuagdo da destruicdo dos agregados ordenados POE/ureia D3 (1662 cm™). As
estruturas de elevado grau de ordem que originam a componente a 1630 cm™, cuja
proporcao é bastante elevada a n = 5, sofre uma ligeira redugéo.

Os dados extraidos da regido “amida I” permitem confirmar que a saturacdo dos
grupos C=0 dos nds de ligacdo ureia pelos ides Mg?* é atingida a n = 20. Além disso,
0s agregados observados nos di-ureasils com elevadas concentragdes de sal
(componentes a aproximadamente 1630 e 1617 cm', a n < 20 e n = 1,
respectivamente) sdo baseados em liga¢cdes de hidrogénio consideravelmente mais
fortes do que as associagdes ureia-ureia. Estas estruturas muito ordenadas séao
essencialmente formadas a custa da destruicdo das estruturas POE/ureia da matriz
d-U(2000), sendo esta destruicdo completa no caso dos agregados 1720 cm™ e
parcial no caso das associagdes 1686 e 1662 cm™'. Estas evidéncias sdo consistentes
com o facto de neste intervalo de concentracdes de sal as cadeias de POE estarem
fortemente comprometidas na complexagao dos ides Mg** e como consequéncia ndo
poderem interagir com a mesma extensao com os grupos N-H das pontes de ureia

através de ligacoes de hidrogénio.
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d) Sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),Zn(CF3SO3),

Na presente seccao ira ser realizada a analise das regides “amida I” e “amida II”
dos espectros de FT-IR do sistema di-ureasil d-U(2000),Zn(CF3S03), (Fig. 4.29(a)). Os
resultados da desconvolugdo levada a cabo nesta regido sdo apresentados na
Fig. 4.29(b).

S Zn
)
|

20

Absorvancia (u.a.)

Absorvancia (u.a.)

T T T T T T T M T T T T T T 1
1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850 <
. -1 T T T T T T 1
Namero de onda (cm™) 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Numero de onda (cm")

(a) (b)
Fig. 4.29 - Espectros de FT-IR de amostras representativas do sistema di-ureasil
d-U(2000),Zn(CF3S03), nas regides “amida I” e “amida II” (a) e resultados da desconvolugéo

realizada nas mesmas regioes (b).

A Fig. 4.29(a) demonstra que a adigdo de ides Zn** & matriz hibrida d-U(2000)
afecta as regides “amida I” e “amida II” de todos os materiais analisados, o que indica
que os ides Zn?* interagem com os atomos de oxigénio dos nds de ligacdo ureia em
toda a gama de concentracbes de sal analisada. A Fig. 4.29(a) revela que as
modificagdes observadas na banda “amida I” a elevadas concentragdes de sal (n < 20)
sdo, no entanto, mais relevantes que as observadas no caso dos materiais mais
diluidos.

No intervalo de composi¢des de sal 200 > n > 60 as alteragdes que resultam da
adicdo de sal sdo 0 aumento da proporcao dos agregados ordenados POE/ureia (1683
e 1660 cm™) (Estruturas D3 e D4, respectivamente) e das associaces ureia/ureia
(1638 cm™) (Estrutura O1) e a redugdo do numero de grupos C=0 disponiveis (1754
cm™) (Estrutura L) (Fig. 4.29(b)). A n = 20 observa-se a saturagdo dos grupos C=0 dos

nos de ligacdo ureia (Fig. 4.29(b)). Além disso, uma fraccdo dos agregados
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desordenados POE/ureia (1720 cm™) (Estrutura D1) é destruida e formam-se
agregados POE/ureia mais fortes (1705 cm™) (Estruturas D2) (Fig. 4.29(b)). Novas
associagbes sdo observadas (1620 e 1595 cm™) (Estruturas 02 e O3,
respectivamente), envolvendo ligagdes de hidrogénio mais ordenadas que as dos
agregados ureia-ureia inicialmente presentes na matriz hibrida d-U(2000). As
estruturas formadas a elevadas concentracbes de Zn(CF3;SO;),, deverao
presumivelmente incluir grupos C=0 a interagir com ides Zn?*. A adicdo de elevadas
quantidades de sal (n = 10) conduz a destruicdo completa das estruturas
desordenadas POE/ureia D1 (1720 cm™) e a ruptura parcial dos agregados POE/ureia
D2 associados com a componente 1705 cm™ (Fig. 4.29(b)). A destruicdo destas
estruturas pode estar correlacionada com o facto de a esta concentracdo de sal as
cadeias de POE serem requeridas para a complexacdo do ides de Zn*".

No caso dos materiais hibridos di-ureasils d-U(2000),0Zn(CF3S03), e
d-U(2000)10Zn(CF3S03), as bandas “amida I” e “amida II” estdo sobrepostas. A
existéncia de apenas uma componente na zona “amida II” (1573 cm™an=10¢e a
presenga da banda 1595 cm™” na zona da “amida I” & mesma composigdo de sal &

uma prova de que as ligagbes de hidrogénio sdo extremamente fortes.

E importante referir que a interpretacdo da regido “amida |” proposta para os
materiais di-ureasils dopados com varios catides se baseia no caracter nao
higroscopico da matriz d-U(2000). A agua presente nas amostras, que tém origem
essencialmente no sal, € Cap. 5), sendo esta remogdo confirmada pela baixa
intensidade da banda correspondente do stretching do grupo OH na regido de altas
frequéncias do espectro de FT-IR reproduzido na Fig. 4.20. Deste modo, podemos
eliminar qualquer contribuicdo do modo bending da &gua (esperado a 1640 cm™ na
agua pura) para a componente a 1638 cm™ observada na regido “amida I” de todos os

materiais analisados.

4.1.3.4.3 Interaccao catido/aniao

Os atomos de oxigénio do anido ftriflato constituem o terceiro tipo de centro de
coordenacao disponivel para os catides.

De modo a avaliar a natureza e a extensdo da agregacdo idnica dos materiais
di-ureasils dopados em funcgao da concentracdo de Y(CF3SQOs),, ira ser feita a analise
de bandas diagnosticas do ido triflato que sdo sensiveis aos efeitos de coordenacgao:

vibracbes de stretching simétrico e assimétrico do grupo SOj; (vsSO3; e v;SOs,
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respectivamente), vibracao de stretching simétrico do grupo CF; (vsCF3) e vibragao de

bending simétrico do grupo CF; (3CF3).

Regido vsSOs: O modo ndo-degenerado vsSO3 do ido CF3SO; “livre” origina uma
componente localizada a 1032 cm™ [69].

Regido v,S03: O modo v,SO; é observado por volta de 1272 cm™’ [68,69,79,80]
no caso do ido CF3;SO; “livre* (ndo coordenado). Como pode ser visto no espectro de
FT-IR da matriz hibrida d-U(2000) reproduzido na Fig. 4.20, as bandas associadas
com os modos vibracionais do polimero sdo relativamente intensas na regiao v,SOj3
(intervalo 1350-1200 cm™). Deste modo foi necessario eliminar a contribuicdo do
polimero de modo a se poder determinarem sem ambiguidade os ambientes do ido
CF3;S0O;3. Para este efeito, subtraiu-se o espectro de FT-IR da matriz d-U(2000) ao
espectro FT-IR das amostras dopadas.

Regido v;CF3. A banda v;CF3; do ido CF3SOj “livre” ocorre a 1225 cm™’ [80].

Regido 8;CFs;. O modo 8;CF; localiza-se proximo de 754 cm™’ quando o ido esta
“livre” [80]. Muitos autores consideram que o modo 8;CF; é o mais seguro para
identificar os ibes CF3;SO3; em diferentes ambientes de coordenacido do que o modo
vsSO; [81,82].

As varias séries de materiais hibridos di-ureasils consideradas no &mbito desta

tese irdo ser estudadas separadamente devido a complexidade da respectiva analise.

a)_Sistema di-ureasil d-U(2000),LiCF3;SO;

Regido vsSOs: Apds a coordenacgdo do ido triflato com os catides Li*, a banda
vsSO; sofre um deslocamento para niumeros de onda mais ou menos elevados [63,80,
81,82,83,84,85,86,87,88,89,90].

Os espectros de FT-IR/IFT-Raman de amostras representativas do sistema
di-ureasil dopado com ides Li* na regido vsSO; e os resultados da desconvolugéo
realizada nesta regido sdo apresentados nas Figs. 4.30(a) e 4.30(b)/ Figs. 4.31(a) e
4.31(b) , respectivamente.

A regiao vsSO; dos espectros de FT-IR de amostras pouco concentradas (n =40 e
20) foi resolvida em quatro componentes: uma banda larga a 1031 cm™'e trés ombros
fracos posicionados a cerca de 1043, 1037 e 1024 cm™ (Fig. 4.30(b)). A composicéo
n = 10 o perfil da banda vsSO; muda drasticamente devido ao aumento de intensidade

das componentes 1037 e 1043 cm™ e ao desaparecimento da banda a 1024 cm’
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(Fig. 4.30(b)). No espectro de FT-IR do material concentrado n = 5 detectam-se
modificacdes importantes: os eventos a aproximadamente 1037 e 1031 cm’
persistem, a componente a 1043 cm™ torna-se a banda mais intensa e um novo ombro
localizado a cerca de 1054 cm™ aparece (Fig. 4.30(b)). A banda vsSO3 do espectro de
FT-IR do di-ureasil mais concentrado (n = 1) foi decomposta em cinco bandas
localizadas a aproximadamente 1063, 1054, 1043, 1037 e 1031 cm™ (Fig. 4.30(b)). As
componentes situadas a 1054, 1043 e 1037 cm™' apresentam intensidades
semelhantes (Fig. 4.30(b)).

A regido vsSO; dos espectros de FT-Raman dos materiais hibridos com n > 7 foi
decomposta em quatro componentes: uma banda larga a 1032 cm™, dois ombros
fracos localizados a cerca de 1039 e 1025 cm™ e uma banda bastante fraca a 1045
cm™ (Fig. 4.31(b)). Neste intervalo de concentragdes de sal a componente 1032 cm™ é
consideravelmente mais forte do que os ombros, embora a introducao de quantidades
elevadas de sal de litio origine 0 aumento moderado da intensidade das componentes
a 1045 e a 1039 cm™ (Fig. 4.31(b)), e a redugdo simultaneamente da intensidade do
ombro a 1025 cm™ (Fig. 4.31(b)). No espectro de FT-Raman do material concentrado n
= 5 observam-se varias mudancas: apesar do evento a 1032 cm™ persistir como a
banda mais forte desta regido espectral, a componente a 1025 cm™ desaparece, as
componentes a aproximadamente 1045 e 1039 cm™ tornam-se significativamente mais
intensas e um novo ombro aparece a 1052 cm™ (Fig. 4.31(b)). O perfil de FT-Raman
da banda vsSO; do hibrido mais concentrado (n = 1) foi ajustado com cinco
componentes centradas a aproximadamente 1063, 1052, 1045, 1039 e 1032 cm™ (Fig.
4.31(b)). A componente mais forte situa-se a 1052 cm™, seguida das bandas a 1045,
1039 e 1032 cm™ (Fig. 4.31(b)).

A presenca da banda a 1031/1032 cm™ nos espectros de FT-IR/FT-Raman de
todos os di-ureasils dopados confirma a presenca de anides “livres” [69] em todo o
intervalo de concentragcdes de sal analisado. Nado podemos, no entanto, eliminar a
contribuicdo de pares idnicos separados pelo n6 de ligagao ureia para esta banda a
1032 cm™ [65,91]. Este facto explicaria o aumento regular desta componente & medida
que a concentragdo de LICF3SO; é progressivamente aumentada e principalmente a

intensidade elevada encontradaa n = 1.
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Fig. 4.30 - Espectros de FT-IR na regido vsSO; do sistema hibrido d-U(2000)LiCF;SO; (a) e

resultados da desconvolugao realizada na mesma regiao (b).
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Fig. 4.31 - Espectros de FT-Raman na regido vsSO; do sistema hibrido di-ureasil

d-U(2000)LiCF3SO; (a) e os resultados da desconvolugao realizada na mesma regiéo (b).
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Os ombros a 1038/1039 e a 1025 cm™ observados nos espectros de FT-IR/FT-
Raman estdo associados a ides triflato fracamente coordenados em dois ambientes
possiveis distintos: (1) espécies CF;SOs fracamente ligadas a ides Li*, as quais
simultaneamente interagem com atomos de oxigénio do carbonilo dos ndés de ligacao
ureia (Estrutura A do Esquema 4.4) [92]; (2) ibes CF3SO; ligados por ligagbes de
hidrogénio aos grupos N-H dos nés de ligacao ureia (Estrutura B do Esquema 4.4)
[92].
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Esquema 4.4

A componente localizada a 1043/1045 cm™ nos espectros de FT-IR/FT-Raman em
amostras com n < 40 é atribuida a formagdo de pares idnicos monodentados
Li*CF3SO5 ou de tripletos carregados negativamente [Li(CF3S0s),] [85,86,88].

A componente observada a 1054/1052 cm™ nos espectros de FT-IR/FT-Raman dos
di-ureasils com n = 5 e 1 é atribuida a existéncia de um agregado bidentado (agregado
1) [85] (tripleto carregado positivamente [Lix(CF3SO;)]") [85,86,88]. Este resultado esta
relacionado com a deteccao do complexo cristalino POE;LICF3S0;[18,81,82]an=5¢
1. De facto, neste composto o ido triflato vibra essencialmente como entidade
[Lio(CF3SOs3)]*, uma vez que dois atomos de oxigénio do iAo CF;SOs se ligam em
ponte segundo uma combinagdo monodentada a dois ides Li* adjacentes na hélice
polimérica [18,81,82].

A banda a 1063 cm™ observada na regidao vsSO; dos espectros de FT-IR e de
FT-Raman no di-ureasil mais concentrado (n = 1) esta associada com a presenga de
agregados tridentados em ponte (agregado Il) [85], que sdo multipletos de carga
positiva divalente [Lis(CF3SO3)]**. A auséncia da banda a 1077 cm™ na regido v.SO;
das amostras analisadas exclui a presencga de sal cristalino puro [89], confirmando os
resultados de XRD e DSC (sec¢ao 4.1.3.1).

A comparacao dos resultados obtidos por FT-IR e FT-Raman na regido v<SO;

permite concluir que, apesar do numero de componentes e as frequéncias coincidirem
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em amostras com a mesma composicdo, a intensidade relativa das mesmas difere
consideravelmente. Por exemplo, enquanto a banda 1031 cm™ é o evento mais forte
no espectro de FT-Raman do material d-U(2000)sLiCF3SOs3;, no espectro de FT-IR do
mesmo di-ureasil a banda mais intensa encontra-se a 1043 cm™. Estas observacdes
podem estar relacionadas com o facto deste modo ser activo em IR, mas fraco em
Raman, o que significa que a vibragdo que lhe esta associada pode provocar

alteracbes no momento dipolar, mas ndo na polarizabilidade das espécies em questao.

Regido 8CF3: A interacgdo do anido com o catido provoca deslocamentos do modo
0sCF3; para numeros de onda mais elevados [18,63,83,81,82]. Os espectros de
FT-Raman de amostras representativas do sistema d-U(2000),LiCF3SO3; na regido
6sCF3 e os resultados da desconvolugéo efectuada nesta regido sdo reproduzidos nas

Figs. 4.32(a) e 4.32(b), respectivamente.
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Fig. 4.32 - Espectros de FT-Raman na regido 6CF; de amostras representativas do sistema

di-ureasil d-U(2000),LiCF3SO; (a) e os resultados da desconvolugdo da mesma regido (b).

A banda 6;CF; do material hibrido com n = 40 foi decomposta em duas
componentes situadas a cerca de 754 e 757 cm™. Com o aumento de concentragdo de

sal (20 > n > 5) o contorno da banda é ajustado com uma banda adicional a 762 cm’
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cuja intensidade cresce com o conteudo de sal (Fig. 4.32(b)). Nesta gama de
composi¢des de sal observa-se uma diminuicdo da intensidade da componente a
754 cm™ (Fig. 4.32(b)). A banda 8,CF; do material di-ureasil concentrado com n = 1 foi
decomposta numa banda proeminente a 766 cm” e numa componente de menor
intensidade a aproximadamente 762 cm™ (Fig. 4.32(b)).

Com base na atribuicdo de Huang et al. [85], as componentes a cerca de 754, 757,
762 e 766 cm’ patentes nos espectros de FT-Raman dos compdsitos
d-U(2000),LiCF3;S0O; estao associadas, respectivamente, a ides triflato “livres”, pares
ionicos Li"CF3SO5; (ou tripletos [Li(CF3S0s),]), agregados | ([Li2(CF3SO3)") e
agregados Il ([Li3(CF3SO3)]**), como ja foi visto. Estas espécies manifestam-se na
regidao vsSO; sob a forma de bandas a aproximadamente 1032, 1045, 1052 e
1063 cm™, respectivamente.

A comparacgao dos resultados da desconvolugado obtidos para as regides vsSO; e
8sCF3 permite concluir que ndo existe uma correspondéncia directa entre o nimero de
componentes. Por exemplo, no caso da amostra com n = 1, a banda 6s;CF; resulta
essencialmente na presenga do agregado IlI, enquanto a banda vsSO; apresenta
quatro ambientes diferentes de coordenacgao para o triflato. Esta evidéncia pode estar
relacionada com o facto de a extremidade CF; do ido triflato nos sistemas di-ureasils
ser aparentemente menos perturbada pela associagao ionica do que a extremidade do
SOs. Esta situacao, era esperada, considerando que, como a carga negativa do iao
triflato se encontra deslocalizada no grupo SO; este grupo deve ligar-se
preferencialmente ao catido.

A principal conclusdo emanada do estudo espectroscopico realizado para o sistema
di-ureasil d-U(2000),LiCF3SO; € que as espécies carregadas da amostra que exibe a
condutividade iénica mais elevada (a n = 20) sao anibes “livres” e espécies fracamente

coordenadas.

b) Sistema di-ureasil d-U(2000),KCF3S0O;

Regifo vsSOs: A coordenacao dos ides K" ao triflato provoca um deslocamento da
banda vsSO; para nimeros de onda mais elevados [16].

Os espectros de FT-IR e de FT-Raman de amostras representativas do sistema
di-ureasil d-U(2000),KCF3SO; na regido vsSO; (1080-1000 cm™') sdo apresentados nas
Figs. 4.22(a) e. 4.33, respectivamente. Os resultados da desconvolucao realizada na
banda vsSO; dos espectros de FT-IR e FT-Raman sao apresentados nas Figs. 4.34(a)

e 4.34(b), respectivamente.
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Fig. 4.33- Espectros de FT-Raman na regido vsSO3; de amostras representativas do sistema
di-ureasil d-U(2000),KCF3SOs.
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Fig. 4.34 - Resultados da desconvolugao realizada na regiao vsSO3; dos espectros de FT-IR (a)

e de FT-Raman (b) de amostras representativas do sistema di-ureasil d-U(2000),KCF3;SOs.
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O maximo da banda vsSO; nos espectros de FT-IR e de FT-Raman dos sistemas
di-ureasils dopados com caties K" e n > 10 é observado a cerca de 1032 cm™ (Figs.
4.22(a) e 4.33, respectivamente). No caso do composto d-U(2000):KCF3;SO3, o
maximo de intensidade dos espectros de FT-IR e de FT-Raman na regido vsSO; esta
localizado a aproximadamente 1038 cm™ (Fig. 4.22(a)) e 1047 cm™ (Fig. 4.33),
respectivamente.

Os espectros de FT-IR (Fig. 4.22(a)) / FT-Raman (Fig. 4.33) do modo vsSO; das
amostras com n > 10 foram decompostos em trés componentes individuais: uma
banda a 1032/1031 cm™ e dois ombros a cerca de 1039/1038 e 1026 cm™ (Figs. 4.34
(a)/4.34(b)). Na regido vsSO; dos espectros de FT-IR dos materiais concentrados com
n=5e 1 (Fig. 4.34(a)) a banda a 1039 cm™ torna-se o evento dominante e trés novas
componentes (ombros) emergem a aproximadamente 1056, 1045 e 1017 cm™. Na
regidao vsSO; dos espectros de FT-Raman dos compdsitos d-U(2000);KCF3;SO; e
d-U(2000)/KCF3S0O; (Fig. 4.34(b)) sdo observados trés novos eventos: uma banda
forte a 1047 cm™ e dois ombros localizados a cerca de 1050 e 1035 cm™.

A banda a 1032 cm™, presente nos espectros de FT-IR e de FT-Raman de todos
os materiais analisados, é atribuida a ides CF3SOj “livres” [69].

Os ombros a 1026 e a 1039/1038 cm™ presentes nos espectros de FT-IR e de
FT-Raman correspondem a anides fracamente coordenados em dois ambientes
diferentes (Estruturas A e B do Esquema 4.4) [92].

O evento a 1045/1047 cm™ nos espectros de FT-IR e de FT-Raman das amostras
mais concentradas (n =7, 5 e 1) deve-se a pares idnicos de contacto.

As bandas a cerca de 1056 e 1017 cm™ que aparecem nos espectros de FT-IR dos
materiais hibridos di-ureasils com n = 5 e 1 indiciam a formacao provavel de
agregados ionicos. Em principio, a vibracdo envolvida em ambos os modos néo
implica uma mudanga na polarizabilidade das espécies em questdo, uma vez que este
par de bandas n&o é observado no espectro de FT-Raman.

Os eventos fracos a aproximadamente 1050 e 1035 cm™ presentes no espectro de
FT-Raman do material mais concentrado suportam a presenga de uma pequena
quantidade de sal livre cristalino KCF3SOj3, resultado este que corrobora os dados de
XRD (seccao 4.1.3.1).

A principal conclusdo que podemos retirar da interpretagdo dos presentes
resultados € que as cargas responsaveis pelo maximo de condutividade do material
d-U(2000),0KCF3S0O3; sao anides ‘livres” e espécies anidnicas fracamente

coordenadas.
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c) Sistema di-ureasil d-U(2000),Md(CF3S0s),

Regido vsSOs: Apds coordenacéo do iao Mg2+ ao triflato, a banda v,SO3 sofre um
deslocamento para comprimentos de onda mais ou menos elevados [93].

Os espectros de FT-IR e de FT-Raman na regidao vsSO; dos di-ureasils dopados
com Mg(CF3SOs), sao apresentados nas Figs. 4.22(b) e 4.35, respectivamente. As
componentes isoladas nesta regido sado reproduzidas nas Figs. 4.36(a) e 4.36(b),

respectivamente.
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Fig. 4.35 - Espectros de FT-Raman na regido vsSO; de amostras representativas do sistema
di-ureasil d-U(2000),Mg(CF3S03),.

Os espectros de FT-IR na regido vsSO; das amostras d-U(2000),Mg(CF3S0O3), com
n > 100 foram resolvidos em trés componentes: uma banda a 1031 cm™ e dois ombros
a cerca de 1038 e 1025 cm™ (Fig. 4.36(a)). A n = 40 um novo evento é observado a
aproximadamente 1044 cm™ (Fig. 4.36(a)). As quatro bandas persistem até n = 10
(Fig. 4.36(a)). Apos a introducédo de mais quantidade de sal (n = 5), o perfil da banda
veSO; do espectro de FT-IR muda drasticamente, devido ao crescimento de novos
eventos a frequéncias mais altas e mais baixas (a aproximadamente 1064 (muito
fraca), 1055 e 1017 cm™) e ao desaparecimento da banda a 1025 cm™ (Fig. 4.36(a)).
No material mais concentrado analisado (n = 1) um novo evento surge a 1074 cm
(Fig. 4.36(a)). E necessario referir que a banda a 1031 cm™ é o evento mais intenso no
espectro de FT-IR na regido vsSO3; dos materiais com n > 10. No entanto, na amostra

com n = 5 a intensidade da componente a 1038 cm™ excede largamente a das outras
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componentes (Fig. 4.36(a)). No espectro de FT-IR do material hibrido com n =1 a

banda mais intensa esta situada a 1055 cm™ (Fig. 4.36(a)).
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Fig. 4.36 - Resultados da desconvolugdo dos espectros de FT-IR (a) e de FT-Raman (b) na

regido vsSO; de amostras representativas do sistema di-ureasil d-U(2000),Mg(CF3SO;)..

Os espectros de FT-Raman na regiao vsSO; dos di-ureasils com n > 20 foram
decompostos em trés componentes (Fig. 4.36(b)): uma banda larga a 1032 cm™ e dois
ombros localizados a 1035 e a 1027 cm™. A n = 10 a intensidade do evento a
1035 cm™ aumenta significativamente em relacdo & da banda a 1032 cm™ (Fig.
4.36(b)). O crescimento de uma nova componente a 1040 cm™ é também evidente a
esta composicao (Fig. 4.36(b)). Com a adicdo de mais sal (n = 5) a componente a
1035 cm™ é transformada na componente mais intensa desta regido. Além disso,
neste espectro as bandas a cerca de 1040 e 1027 cm™ apresentam intensidades
semelhantes (Fig. 4.36(b)). Por fim, na amostra analisada mais concentrada (n = 1), o
evento a 1035 cm™ torna-se o mais forte, a componente a 1027 cm™ desaparece e a
intensidade da banda a 1032 cm™ & bastante reduzida (Fig. 4.36(b)). A banda v<SO;
caracteristica do sal cristalino puro localizada a cerca de 1099 cm™ no espectro de

FT-Raman ndo esta presente no espectro de FT-Raman do material
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d-U(2000);Mg(CF3;S03),, 0 que prova que nao existe sal livre nesta amostra, como

sugerido por XRD (ver sec¢ao 4.1.3.1).

A existéncia das bandas a cerca de 1031 cm' em todo o intervalo de
concentragdes de sal analisado confirma a existéncia de anides “livres” [69]. Os
ombros a aproximadamente 1038/1035 e 1025/1027 cm™ detectados nos espectros de
FT-IR/FT-Raman sao atribuidos a ides fracamente coordenados em dois ambientes
anionicos distintos (Estruturas A e B do Esquema 4.4) [92]. O evento a 1044/1040 cm™
observado nos espectros FT-IR/FT-Raman ¢ atribuido a pares idnicos de contacto
[92]. As componentes a aproximadamente 1074, 1064 e 1017 cm™ detectadas nos
espectros de FT-IR estdo associados a agregados ionicos, relacionadas
provavelmente com a formagao do complexo cristalino POE/Mg(CF3SOs3)..

A analise espectroscopica levada a cabo permite inferir que as cargas carregadas
presentes no material hibrido d-U(2000),0Mg(CF3S03),, o maximo de condutividade
deste sistema di-ureasil, sdo anibes ‘livres” e espécies anidnicas fracamente

coordenadas.

Regido v,S03: A coordenagao do iao triflato ao catido origina o levantamento da
dupla degeneréncia do modo v,SO; e a separagao deste em duas componentes. Este
efeito foi reportado em complexos polimero/sal a elevada concentragdo de sal
[62,66,69,80,82].

Os resultados da desconvolugdo dos espectros de FT-IR de amostras
representativas do sistema d-U(2000),Mg(CF3;S0O3). na regiao v.SO; sdo apresentados
na Fig. 4.37.

O modo v,SO; dos materiais di-ureasils com 200 > n > 40 do sistema di-ureasil
d-U(2000),Mg(CF3S0s), foi resolvido numa banda a 1275 cm™ e em dois ombros a
cerca de 1291 e 1261 cm™ (Fig. 4.37). A n = 40 o perfil da banda v,SO3; é modificado,
devido ao crescimento de novas componentes por volta de 1314 e 1249 cm’
(Fig. 4.37). Nos materiais hibridos com n = 10 e 5 a banda a 1249 cm™ torna-se o
evento dominante (Fig. 4.37). Com o aumento progressivo de sal de metal alcalino-
terroso a intensidade relativa entre a banda a 1275 cm™” e o par de bandas a
1291/1261 cm™ diminui, apresentando praticamente a mesma intensidade no espectro
de FT-IR do material mais concentrado (Fig. 4.37). Nos compostos
d-U(2000)10Mg(CF3S03),, d-U(2000)sMg(CF3S0Os3), e d-U(2000),Mg(CF3SO3), observa-
se um novo evento a 1238 cm™ (Fig. 4.37).

A banda a 1275 cm™ exibida por todos os materiais dopados é devida a presenca

de ides CF3S0; "livres” [68,69,80,83].
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A separagao entre as componentes v,SO; presentes nos espectros de FT-IR dos
materiais di-ureasils dopados com Mg(CF3SOs), e n < 40 (65 cm™) é da mesma ordem
de grandeza que a separagao reportada nos materiais analogos mono-uretanosils [93].
Deste modo, o par de bandas a 1314/1249 cm™ ¢é atribuido & quebra de

degenerescéncia do modo v,SO3 apds interacgao do iao CF5S0O; com os iGes Mg2+ e
subsequente formacgao de pares idnicos de contacto.

As bandas observadas a aproximadamente 1291 e 1261 cm™ na regidao v,SO; sdo
associadas a ides fracamente coordenados localizados em dois ambientes distintos
[93]: (1) iBes CF3SO5 fracamente ligados a ides Mg**, que simultaneamente interagem
com os atomos de oxigénio do grupo carbonilo dos nés de ligagdo ureia (Estrutura A
do Esquema 4.4); (2) ides CF3S0O;3 ligados por ligagdes de hidrogénio a grupos N-H
(Estrutura B do Esquema 4.4).

Absorvancia (u.a.)
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Fig. 4.37 - Resultados da desconvolugdo de amostras representativas do sistema di-ureasil

d-U(2000),Mg(CF3S03), na regido v,SOs.

A banda a 1238 cm™ observada nos espectros de FT-IR dos materiais dopados
comn=10, 5e 1 (Fig. 4.37) é tentativamente associada com a formagao do complexo
cristalino POE/Mg(CF3S0;),. Esta atribuicdo é baseada no facto do complexo cristalino

POE;LICF3S0O; apresentar a banda do modo v,CF3; ao mesmo numero de onda [94].
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O numero total de componentes encontradas sugere que no meio d-U(2000)
dopado com ides Mg®" os anides encontram-se em trés diferentes ambientes de

coordenagao.

Regido vsCFs;: O modo vsCF; sofre deslocamentos para nimeros de onda mais
elevados apés coordenagdo com o anido. A banda caracteristica dos ides CF3;SOj3
ndo coordenados (1226 cm™) é detectada a n = 40 (Fig. 4.37). A componente a cerca
de 1231 cm™” no espectro de FT-IR nas amostras com n < 5 é atribuida a anides
coordenados [80,83].

d)_Sistema di-ureasil d-U(2000),Zn(CF3:S0s),

Regido v:SO3: Os espectros de FT-IR/FT-Raman na regido vsSO; e os resultados
da desconvolugdo na mesma regido de amostras representativas sdo apresentados
nas Figs. 4.38(a) e 4.38(b)/Figs. 4.39(a) e 4.39(b), respectivamente. A evolugdo da
area integrada das componentes dos espectros de FT-IR e FT-Raman em funcéo da
composigao de sal é observada, respectivamente, no grafico inserido na Fig. 4.38 e no
grafico inserido na Fig. 4.39.

ApoOs coordenacdo dos anides aos ides de Zn** o evento v.SO; permanece
inalterado [68]. Os espectros de FT-IR na regido vsSO; do sistema
d-U(2000),Zn(CF3S03), com n > 40 foram decompostos em trés componentes: uma
banda a 1032 cm™ e dois ombros a 1038 e a 1027 cm™ (Fig. 4.38(b)). A intensidade
relativa das componentes permanece praticamente inalterada neste intervalo de
concentracdes de sal ((Fig. 4.38(b)). Podemos observar que nos materiais di-ureasils
dopados com n > 40 mais de 60% dos anides estdo livres (grafico inserido na
Fig. 4.38(a)). A fraccao destas espécies atinge o maximo a n = 60 (aproximadamente
75%) (no grafico inserido na Fig. 4.38). A n = 20 notam-se novos eventos a
aproximadamente 1055, 1043 e 1017 cm™ (Fig. 4.38(b)). Nesta amostra a fracgdo de
area integrada das bandas a 1032 cm™ (& volta de 35%) e a 1038 cm™ (a volta de
35%) excede largamente a das outras componentes presentes (Fig. 4.38(b) e grafico
inserido na Fig. 4.38). Nas amostras com 20 > n > 5 observa-se um aumento da
intensidade das bandas a cerca de 1055, 1043, 1038 e 1017 cm™ e, em simultaneo,
uma perda drastica da intensidade das bandas a 1032 e a 1027 cm™ (Fig. 4.38(b) e
grafico inserido na Fig. 4.38). No espectro de FT-IR do modo vsSOj; do di-ureasil mais
concentrado analisado (n = 1) observam-se varias alteragdes (Fig. 4.38(b)): as

componentes a cerca de 1032 e 1027 cm™' tornam-se consideravelmente mais fortes,
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enquanto as componentes a aproximadamente 1055 e 1038 cm™ enfraguecem
(Fig. 4.38(b)).

Os espectros de FT-Raman na regiao vsSO; dos di-ureasils com n > 20 foram
decompostos num evento a 1031 cm™ e dois ombros a aproximadamente 1035 e
1027 cm™ (Fig. 4.39(b)). Neste intervalo de composi¢ées de sal a intensidade do
evento a 1031 cm™ sofre uma pequena reducéo, enquanto a intensidade dos ombros é
aumentada (grafico inserido na Fig. 4.39). A n = 20 observa-se a presenca de uma
nova componente a 1040 cm™ (Fig. 4.39 (b)). Com o aumento de sal (n < 10) o evento
a 1035 cm™ aumenta de intensidade e observa-se a reducdo das componentes a 1031
e a 1027 cm™ (Fig. 4.39(b)). A n = 1 a banda a 1035 cm™ torna-se o evento mais
intenso do espectro de FT-Raman (Fig. 4.39(b)). O modo vsSO; caracteristico do sal
puro cristalino Zn(CF3;S0s;), localizado tipicamente a 1086 cm™' esta ausente do
espectro de FT-Raman do material d-U(2000),Zn(CF3S0s3),, 0 que prova a auséncia de

sal livre nas amostras, tal como sugerido por XRD (ver sec¢ao 4.1.3.1).

A banda a 1032/1031 cm™ visivel nos espectros de FT-IR/FT-Raman confirma a
presenca de anides “livres” [69] em toda a gama de concentragbes de sal analisada.
Os ombros a aproximadamente 1038/1035 cm™ e 1027 cm™ detectados nos espectros
de FT-IR/FT-Raman sao atribuidos a presenca de ides triflato fracamente coordenados
em dois ambientes anionicos diferentes (Estruturas A e B do Esquema 4.4) [92].

Os eventos a 1043/1040 cm™ presentes nos espectros FT-IR/FT-Raman dos
materiais hibridos dopados com i8es Zn?** e n < 20 sdo atribuidos a pares i6nicos de
contacto [64,92]. Nos espectros de FT-IR dos polimeros electrélitos POE/Zn(CF3;S03).
ndo sdo observados estes eventos [68,69]. As bandas a cerca de 1055 e 1017 cm’
que apenas aparecem nos espectros de FT-IR dos materiais di-ureasils com n < 20
sdo devidas provavelmente a agregados idénicos relacionados com a formagdo do
complexo cristalino POE/Zn(CF3S03)s.

A anadlise espectroscéopica levada a cabo sugere que as principais espécies
carregadas presentes no material d-U(2000)gZn(CF3S0O3), s&o essencialmente ides

“livres”.
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Regido v,SOs: Para realizar a interpretagcao da regido v,SO3; dos materiais hibridos
di-ureasils dopados com ides Zn?*, foi necessario subtrair o espectro de FT-IR da
matriz hibrida ao espectro de FT-IR das amostras com n > 40. A subtracgao restringiu-
se a este intervalo, porque nas amostras mais concentradas as cadeias sofrem
mudancas morfolégicas como resultado da sua coordenagdo aos ides Zn?* (ver secgédo
4.1.3.3.1).

Os resultados da desconvolugdo realizada na regido v,SO3; do espectro de FT-IR
de amostras representativas do sistema d-U(2000),Zn(CF3SOs), sdo apresentados na
Fig. 4.40.

A presenca da banda a 1274 cm™ na regido v,SO; de todos os hibridos di-ureasils
dopados com ides Zn?* (Fig. 4.40) confirma a existéncia de anides “livres” em toda a

gama de concentrag¢des de sal analisada [68,69,79,80].

As bandas observadas a cerca de 1284 e 1263 cm™ s&o atribuidas a ides CF3SO3
fracamente coordenados localizados em ambientes diferentes [92] (Estruturas A e B

do Esquema 4.4).

Absorvancia (u.a.)

200

r T T T T T T T T T T T T T 1
1340 1320 1300 1280 1260 1240 1220 1200
Numero de onda (cm'ﬂ)

Fig. 4.40 - Espectros de FT-IR na regido v,SO3 (a) e resultados da desconvolugdo de amostras

representativas do sistema di-ureasil d-U(2000),Zn(CF3S03),.
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As bandas a aproximadamente 1312 e 1240 cm™ produzidas pelas amostras com
n < 20 (Fig. 4.40) sao devidas a formacao de pares idnicos de contacto. A separagao
observada (1312-1240 = 72 cm™) é ligeiramente inferior & reportada para o sistema
analogo convencional POE,Zn(CF3S0s), (1320-1239 = 81 cm™) [68], mas idéntica &
detectada em estudos de Zn(CF3;SO;3), em solugdbes de acetonitrilo
(1313-1241 = 72 cm™) [68]. Os eventos a cerca de 1295 e 1251 cm™ presentes no
mesmo intervalo de composicdes (Fig. 4.40) estdo associados a presenga de pares

idnicos separados pelo né de ligacao ureia [92].

Regido vsCF3: A banda v,CF; sofre deslocamentos para nimeros de ondas mais
elevados apés coordenagdo com o anido [80,83]. Na regido vsCF; dos materiais
di-ureasils dopados com Zn(CF3S0Os3), a banda caracteristica dos ibes CF3;SO3; nao
coordenados é apenas detectada a n = 20 (Fig. 4.40). A componente situada a
1232 cm™ no espectro de FT-IR das amostras com n = 20, 5 e 1, cuja intensidade
aumenta com o conteudo de sal, € atribuida a anides coordenados [80,83].
Considerando que o complexo cristalino POE/Mg(CF3;SO;3), formado no sistema
di-ureasil d-U(2000),Mg(CF5S0O3), apresenta o evento v.CF; a 1238 cm™, propomos
que a banda a 1240 cm™ observada nos materiais hibridos d-U(2000),0Zn(CF3SOs),,
d-U(2000)5Zn(CF3S03), e d-U(2000)4Zn(CF3S0s3),, que se deve a formacao de pares
idnicos de contacto, também recebe a contribuicdo do modo vsCF; caracteristico do
composto cristalino POE/Zn(CF3S03),.

4.1.4 Matriz Hibrida di-ureasil dopada com outros sais de litio

4.1.4.1 Perclorato de litio

4.14.1.1 Analise Estrutural

a) Sistema hibrido di-ureasil d-U(900),LiCIO,

Os difractogramas dos di-ureasils d-U(900),LiCIO,; reproduzidos na Fig. 4.41
permitem concluir que as amostras com n = 20 e 5 sdo amorfas. O pico caracteristico
amorfo largo, de forma Gaussiana, e centrado aproximadamente a 21.4° nestes
difractogramas € atribuido a difraccao coerente dos dominios siliciosos [9]. Distancias
estruturais unitarias de 4.2 e 4.1 A, respectivamente, foram obtidas para estes hibridos

usando a Lei de Bragg (Equacgao 2.5). O comprimento de coeréncia L para o qual a
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unidade estrutural sobrevive nestas amostras foi estimado usando a equacido de
Scherrer modificada (Equagdo 2.7), tendo-se obtido os valores de 13 e 12 A,

respectivamente.

Intensidade (u.a.)

05

s

1

10 20 30 40 50 60 70 80 I T T 1 T T T 1
20 (0) 10 20 30 40 50 60 70 80

(a) (b)

Fig. 4.41 - Difractogramas de XRD de amostras representativas dos materiais di-ureasils
d-U(900),LiCIO4: (@) n 25 ; (b) n < 1; (c) ampliagéo de (b).

Nos difractogramas de XRD dos xerogéis com n = 1 e 0.5 é detectada uma série
de picos de Bragg finos, cuja intensidade aumenta com a adi¢do de sal (Fig. 4.41(b)).
A Fig. 4.41(c) revela que os picos a baixos angulos presentes nestes difractogramas e
no do sal sdo assimétricos, evidenciando no lado de menores angulos uma expansao.
Uma possivel explicacdo para a existéncia desta cauda assimétrica € a ocorréncia de
um fenémeno de intercrescimento entre sal com diferentes estados de hidratagao (i.e.,
defeito de empilhamento) [95]. De acordo com o refinamento de Rietveld dos
resultados de XRD (Powder Cell 2.4) [96] a estrutura é consistente com uma célula
hexagonal (P63mc) [97] (Tabela 4.5).

Os parametros de célula calculados para as amostras secas e nao-secas sao
apresentados na Tabela 4.6. Apds secagem, os parametros de célula do sal e do
ormolito com n = 0.5 diminuem, observando-se um aumento para o ormolito com n = 1.
Os tamanhos das cristalites, calculados através do refinamento Rietveld Powder Cell,

encontram-se num intervalo de 120 a 150 nm.
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Tabela 4.5 — Parametros cristalograficos e estruturais do sal LiClO,4.3H,0.

Parametros da célula

Sistema cristalogréfico hexagonal
Grupo espacial P63mc (186)

a(A)=7.7130 o (°)=90.000
Dimensdes da célula unitaria b (A)=7.7130 B (°) =90.000

c (A)=5.4443 v (°) = 120.000

Posicdes atbmicas
X y z OocCC B (térmico)

Li 0.0000 0.0000 0.7500 1.0000 0
Cl 0.3333 0.6667 1.0000 1.0000 0
o1 0.3333 0.6667 0.2510 1.0000 0
02 0.5653 0.4347 0.4080 1.0000 0
Agua 1 0.8800 0.1200 0.9867 1.0000 0.5000

Tabela 4.6 — Parametros de célula hexagonal das amostras di-ureasils sem e com secagem

N Sem secagem Com secagem
a(A) c(A) a(A) c(A)
0 7.720 5.449 7.705 5.439
0.5 7.713 5.443 7.709 5.442
1 7.714 5.445 7.725 5.456

A necessidade de se afectuar a secagem dos materiais antes de se realizarem as
medi¢cbes de XRD, uma vez que este procedimento altera os parédmetros da célula,
motivou o estudo do sal por DSC e ATG. A curva de DSC do sal utilizado representada
na Fig. 4.42 exibe dois picos endotérmicos: um pico forte com inicio a 93 °C e um pico
largo multicomponente, com inicio a aproximadamente 125 °C.

A analise quantitativa da curva de ATG correspondente, também apresentada na
Fig. 4.42, permite concluir que os eventos anteriores correspondem, respectivamente,
a perda de duas e de uma moléculas de agua provenientes da esfera de coordenagao
do catido. Esta evidéncia indica que, apds a manipulagao do sal ao ar, o sal perclorato
usado neste trabalho (adquirido no estado anidro) contém trés moléculas de
hidratacdo. Estes resultados confirmam que apenas a secagem a temperaturas
elevadas origina um sal anidro. Isto explica porque €& que nos estudos
espectroscopicos levados a cabo por Chabanel et al. [98], o sal LiCIO, utilizado foi

seco durante 6h sob vacuo e posteriormente submetido a secagem a 300 °C.
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Fig. 4.42 - Curva de ATG (eixo esquerdo) e DSC (eixo direito) de LiClO4-3H,0.

A imagem da estrutura do sal puro, deduzida a partir do software JMOL [99] com
base nos dados da Tabela 4.5, mostra que no sal LiClO4.3H,0 os ides Li*, os quais se
encontram alinhados ao longo do eixo-c, estdo localizados no interior de canais
regulares de forma hexagonal formados pelas moléculas de agua (Fig. 4.43(a)). A Fig.
4.43(a) permite concluir que os canais de agua estédo por sua vez situados no interior e
canais de tipo hexagonal compostos por tetrahedros de CIO, exibindo uma sequéncia
de empacotamento ABAB (planos A compostos apenas por atomos de oxigénio e
planos B incluindo os ides CI') (Fig. 4.43(b)).

Fig. 4.43

b) Sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),LiCIO,

Os difractogramas dos di-ureasils d-U(2000),LiCIO4, com n > 5 apresentados na

Fig. 4.44 permitem concluir que as amostras sado totalmente amorfas. O pico
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caracteristico amorfo e largo, de forma Gaussiana e centrado a aproximadamente
21.4° nestes difractogramas, é atribuido a difraccao coerente dos dominios siliciosos
[9]. Distancias para as unidades estruturais de 4.2 A foram obtidas para estes hibridos
utilizando a Lei de Bragg (Equagéao 2.5). O comprimento de coeréncia L para o qual a
unidade estrutural sobrevive nas amostras n = 10 e 5 foi estimado usando a equacgao

de Scherrer modificada (Esquema 2.7), tendo-se obtido valores no intervalo 10 - 9 A.

—
C
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B -
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‘B =]
: 3
€ © J n
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0
(a) (b)
Fig. 4.44 - Difractogramas de amostras representativas dos materiais di-ureasils

d-U(2000),LiCIO, (a), ampliagao dos difractogramas das amostras d-U(2000),LiCIO,com n =1
e 0.

No difractograma do xerogel com n = 1 é detectada uma série de picos finos (Fig.
4.44). A analise da Fig. 4.44(b) revela que os picos desta amostra e do sal sao
assimétricos, exibindo expansdao no lado dos baixos angulos, situagado esta

semelhante a detectada no sistema d-U(900),LiCIO, (ver seccdo 4.1.4.1.1)

4.1.4.1.2 Analise do ambiente catiénico/aniénico

Na presente seccdo é apresentada a interpretacdo dos dados espectroscopicos
obtidos com as redes hibridas di-ureasils d-U(2000) e d-U(900) dopadas com LiClOy,
de modo a examinar as interac¢des catido/aniao, catidao/POE e catido/n6 de ligacao

ureia. Estas amostras foram sintetizadas em colaboracdo com a Dra. Paula Barbosa,
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aluna de doutoramento do Departamento de Quimica da Universidade do Minho
[100,101].
E de referir que, tal como o ido CF3SOj3, o ido ClO, é considerado uma boa sonda

idnica, uma vez que permite a avaliagado da associacao ionica.

4.1.4.1.2.1 Interaccao catido/aniao

O aniao “livre” CIO, adopta uma simetria tetraédrica (T4) e tem nove graus de
liberdade de vibragao distribuidos segundo quatro modos: vi(A4), va(E), va(T2) € va(T2)
[102,103]. Destes modos, vi(A;) € vo(E) sdo inactivos no IR. Com base em estudos
dos espectros de IR do anido em diferentes solventes, foram deduzidos os seguintes
nimeros de onda para o ido CIO4 “livre”: vi(A;) = 931 cm™, v3(T2) = 1100 cm™ e
va(T2) = 624 cm™. O nimero de onda médio de 458 cm™ foi obtido para o modo v(E)
no espectro de Raman [102]. O abaixamento da simetria local a volta do anido CIO,
resultante da interaccdo com um catido, origina a separacdo das bandas
correspondentes a modos vibracionais degenerados e o deslocamento das bandas
correspondentes a vibragdes nao-degeneradas. Além disso, os modos v4i(A;) e vo(E)
proibidos no IR tornam-se activos. A magnitude da separacdo e o deslocamento da
frequéncia dependem da forga da associacao idnica.

A associacdo de um ou trés dos atomos de oxigénio do CIO4s com o catido
(coordenacao monos ou tridentada, respectivamente) baixa a simetria do anido para
Csy (Tabela 4.7). Por sua vez, a associagao do catido com dois atomos de oxigénio do
anido CIO4 (coordenagédo bidentada) reduz a simetria a C, (Tabela 4.7). A
configuragdo bidentada do anido CIO, pode ser reconhecida pela separacao da
vibracdo duplamente degenerada v, em duas bandas (A, e Ay) [104] no espectro de
Raman e pela separagdo das vibragbes triplamente degeneradas v; e v, em trés
componentes (A, B; e By) nos espectros de IR e de Raman (Tabela 4.7). As
configuragdes mono- e tridentadas manifestam-se através da separagao das vibragdes
triplamente degeneradas v; e v4 em duas componentes (A; e E) nos espectros de IR e
de Raman (Tabela 4.7).

Aceita-se que a simetria de anido CIO, se reduz a C3, quando o anido forma pares
ionicos de contacto com catido (exemplo, Li* ClO4) e a Cy no dimero (exemplo
Li>(ClOy),) [105].
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Esquema 4.5 — Representacao do anido ClO,4 “livre” (a) e das configuragbes correspondentes
a coordenagéo dos ides Li* ao anido ClO4 (b). A azul 4tomos de oxigénio e a amarelo os
catides.

Na discussdo, que se segue, analisaremos separadamente a assinatura dos
modos v+, v; € v4 dos sistemas d-U(900),LiCIO4 e d-U(2000),LiCIO,.

Tabela 4.7 - Correlagéo entre os modos vibracionais do ClIO,- em ambientes com abaixamento

de simetria (activo: IR- infravermelho; R —Raman). [98]

Simetria vi(Ay) v2(E) v3, V4 (T2)
Tq A(R) E(R) T2(IR,R)
Cav A(IR,R) E(IR,R) A(IR,R) + E(IR,R)
Ca A{(IR,R) A(IR,R) + Ax(R) A(IR,R) + B4(IR,R) + By(IR,R)

Regido v,ClO,: A vibragao de stretching simétrica ndo-degenerada do grupo ClO4
“livre” (v1ClOy4) no espectro de FT-Raman esta localizada & volta de 930 - 933 cm™
[105,106,107,108,109,110,111,112]. Apbs coordenagdo, a banda v4ClO, sofre um

deslocamento para niumeros de onda mais elevados [105-112].

a) Sistema hibrido di-ureasil d-U(900),LiCIO,

Os espectros de FT-Raman de amostras representativas do sistema hibrido
d-U(900),LiCIO4 na regido v4ClO, e os resultados da desconvolugido realizada na

mesma regido sao exibidos nas Figs. 4.45(a) e 4.45(b), respectivamente. A variagao
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da frac¢ao da area integrada das componentes individuais com a composigao de sal é

resumida na Tabela 4.8 e representada no grafico da Fig. 4.46.
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Fig. 4.45- Espectros de FT-Raman na regido v4ClO, de amostras representativas do sistema

di-ureasil d-U(900),LiCIO, (a) e resultados da desconvolugao realizada na mesma regiao (b).

Os espectros de FT-Raman na regido v,CIO, de amostras representativas do
sistema hibrido d-U(900),LiCIO4 com n > 60 foram decompostos em trés componentes
(Fig. 4.45(b) e Tabela 4.8): uma banda a 930 cm™ e dois ombros a cerca de 925 e
909 cm™. A amostra d-U(900)sLiCIO, exibe uma nova componente a 936 cm™. A
regidao v1ClO, do espectro de FT-Raman da amostra mais concentrada com n = 1 foi
resolvida em trés componentes a aproximadamente 936, 930 e 925 cm™ (Fig. 4.45(b)
e Tabela 4.8).
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de FT-Raman com a composigéo de sal (n) do sistema di-ureasil d-U(900),LiCIO,.

b) Sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),LiClO,

Os espectros de FT-Raman na regidao v,CIO, de amostras representativas do
sistema hibrido d-U(2000) dopado com LiCIO, sdo reproduzidos na Fig. 4.47(a). Os
resultados da desconvolugdo realizada nesta regido sdo apresentados nas Figs.
4.47(b) e 4.47(c). A variagéo da fraccdo da area integrada das componentes isoladas
com a composi¢ao de sal é colectada na Tabela 4.8 e representada no grafico da Fig.
4.48.

A analise da Fig. 4.47(a) permite constatar que nos sistemas hibridos
d-U(2000),LiCIO4 com n > 5 0 maximo de intensidade dos espectros de FT-Raman na
regido v,ClO, esta centrado a 930 cm™. Com o aumento da quantidade de sal (n=1 e
0.5) o maximo de intensidade desta banda desloca-se para 935 cm™.

Os espectros de FT-Raman na regidao v1ClO, do sistema d-U(2000) dopado com
LiCIO4 e n = 40 foram decompostos em trés componentes: duas bandas a cerca de
930 e 910 cm™ e um ombro a 925 cm™ (Fig. 4.47(b)). No intervalo de concentracdes de
sal de 25 > n > 5 detecta-se uma nova componente a 936 cm™ (Figs. 4.48(b) e
4.48(c)). A n > 5 a intensidade relativa das componentes anteriores mantém-se
praticamente constante (Fig. 4.47(b) e Tabela 4.8). Na regiao v,ClO4 dos espectros de
FT-Raman dos di-ureasils mais concentrados analisados (n = 1 e 0.5) a banda a
936 cm torna-se o evento mais intenso desta regido (Fig. 4.47(c) e Tabela 4.8). Por
ultimo, a n = 0.5 observa-se a presenca de uma nova banda a 941 cm™ (Fig. 4.47(c) e
Tabela 4.8).
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Fig. 4.48 - Dependéncia da fracgdo da area integrada das componentes isoladas na regido

v1CIO4 do FT-Raman do sistema di-ureasil d-U(2000),LiCIO4 com a composi¢ao n.

A banda a 930 cm™', que permanece na mesma posicdo em todos os espectros de
FT-Raman independentemente das concentracdo de sal, é atribuida a ides CIO4
“livres” [105-112]. Com base na atribuicao proposta na literatura [98,106,109,110], o
evento fraco a 910 cm™ observado nos espectros de FT-Raman dos sistemas di-
ureasils d-U(2000) e d-U(900) dopados com ides de Li* e n > 5 & associado com o
primeiro harménico do modo de deformagédo v,(E) do ido CIO, (2v.ClO,), cuja
intensidade é aumentada em virtude de pré-ressonadncia de Fermi com o modo
fundamental v,ClO,4, A banda a 936 cm™ detectada nas amostras com n < 15/25 nos

sistemas hibridos d-U(900)/d-U(2000) ¢é atribuida a pares iénicos de contacto

coordenados segundo uma configuragdo monodentada (Li*-ClIO,) (simetria Cs,)
[98,106,109,110,111,112] (Esquema 4.5). A presenca desta banda significa que um ido
Li* se encontra directamente coordenado a um atomo de oxigénio do perclorato [106-
112]. A componente que aparece a 941 cm™ no espectro de FT-Raman da amostra
com n = 0.5 no sistema hibrido d-U(2000) indica a presen¢ca de agregados idnicos
ordenados [107,110]. De acordo com Chabanel et al. [98], o ombro a 925 cm™ pode
estar relacionado com a presenga de espécies C,, (Esquema 4.5(b)). Nao existe
indicagdo da formagado de espécies dimerizadas ou de agregados superiores aos
dimeros (948 e 961 cm™, respectivamente [98]).

O gréfico do sistema hibrido d-U(900),LiCIO, na regido v4ClO, apresentado na
Fig. 4.46 demonstra que a intensidade relativa das trés componentes detectadas nos

espectros de FT-Raman da regido v4ClO, permanece praticamente inalterada nos
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materiais xerogéis com 60 > n > 5. Apés adi¢cdo de mais sal (n = 1) a concentragao de
ides ClIO, monodentados aumenta significativamente, observando-se em simultaneo
uma redugao da proporgao de dos anides “livres” (Fig. 4.46).

O grafico da Fig. 4.48 demonstra que a concentracdo de ides ClO, “livres”
permanece praticamente constante nos materiais xerogéis com 40 > n > 10. Este
resultado esta de acordo com o facto de que a condutividade i6nica nesta gama de
composicdes de sal permanece essencialmente a mesma. Nas amostras do sistema d-
U(2000),LiCIO4 com n < 10 é observada uma elevada tendéncia para a associagéo
idnica, a qual ocorre a custa da redugédo da concentragédo de ides “livres” (Fig. 4.48).
Estes resultados s&o consistentes com a diminuigdo significativa da condutividade

iGnica [101].

Regido v.ClOs: O modo de deformagdo duplamente degererado do ido ClO,
(v2ClO,) no espectro de FT-Raman esta localizado a aproximadamente 458 cm™
[113,114,115].

a) Sistema hibrido di-ureasil d-U(900),LiCIO,

Os espectros de FT-Raman na regido v,ClO, do sistema hibrido d-U(900),LiCIO,
sado reproduzidos na Fig. 4.49(a). Os resultados da desconvolucao realizada nesta
regido de amostras representativas sao apresentados na Fig. 4.49(b). A variagdo da
fraccdo da area integrada das componentes isoladas com a composicdo de sal
encontra-se resumida na Tabela 4.8.

Os espectros de FT-Raman na regiao v,ClO, dos materiais dopados com n =10 e
5 foram decompostos em trés componentes (Fig. 4.49(b) e Tabela 4.8): uma banda a
460 cm™ e dois ombros a cerca de 465 e 453 cm™. A regido v,ClO, do espectro de
FT-Raman do di-ureasil com n = 1 foi também decomposta em trés componentes (Fig.
4.49(b) e Tabela 4.8). No entanto, no Gltimo caso o evento a 465 cm™ domina nesta
regido, seguido da banda a 460 cm™ e finalmente a banda a 453 cm™ (Fig. 4.49(b) e
Tabela 4.8).
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Fig. 4.49 - Espectros de FT-Raman na regido v,ClO4, de amostras representativas do sistema

di-ureasil d-U(900),LiCIO, (a) e resultados da desconvolugéo realizada na mesma regiao (b).

b) Sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),LiClO,

Os espectros de FT-Raman na regido v,ClO, do sistema hibrido d-U(2000),LiCIO4
sdo reproduzidos na Fig. 4.50(a). Os resultados da desconvolugdo realizada nesta
regido para amostras representativas sdo apresentados na Fig. 4.50(b). A variagéo da
fraccdo da area integrada das componentes isoladas nesta regido esta colectada na
Tabela 4.8.

A regido v,ClO, dos espectros de FT-Raman de amostras representativas do
sistema d-U(2000),LiCLO4s com n > 1 foi decomposta em trés componentes (Fig.
4.50(b) e Tabela 4.8): uma banda a 460 cm™ e dois ombros a cerca de 465 e 453 cm™.
O ombro a 453 cm™ aumenta de intensidade com o aumento da composicédo de sal (n
= 5). Os eventos a aproximadamente 465 e 460 cm™ detectados no espectro de
FT-Raman da regido v,ClO, da amostra hibrida n = 1 apresentam a mesma
intensidade, sendo os mais fortes deste intervalo de numeros de onda (Fig. 4.50(b). e
Tabela 4.8).
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Fig. 4.50 - Espectros de FT-Raman na regido v,ClO, de amostras representativas do sistema

di-ureasils d-U(2000),LiCIO4 (a) e resultados da desconvolugéo realizada na mesma regiao (b).

A banda a 460 cm™ é atribuida a ies ClO, “livres” A existéncia de duas bandas
adicionais suporta a ocorréncia de simetria C,,, i.e., observa-se a presengca de
associagcbes de contacto bidentado entre Li* e CIO4 [98]. Por consequinte, as
componentes a 465 e a 453 cm™ sao atribuidas, respectivamente, aos modos v,(A;) e

v2(Az) [98].

Regibes wClO, e vCOC: O modo de stretching assimétrico triplamente
degenerado do ido CIO, (v3ClO,) sobrepbe-se ao modo vCOC. Deste modo, iremos
analisar estas duas regides em conjunto.

Os espectros de FT-IR na regido vsClO,4 e na regido vCOC dos sistemas hibridos
d-U(900),LiCIO, e d-U(2000),LiCIO4 sao apresentados nas Figs. 4.51(a) e 4.51(b),

respectivamente.
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Fig. 4.51 - Espectros de FT-IR nas regides v3;ClO, e vCOC de amostras representativas dos
sistemas hibridos di-ureasils d-U(900),LiCIO, (a) e d-U(2000),LiCIO, (b).

a) Sistema hibrido di-ureasil d-U(900),LiCIO,

O espectro de FT-IR da matriz hibrida d-U(900) no intervalo espectral
1200-1000 cm™ exibe uma banda forte a 1110 cm” e um ombro a 1145 cm”
(Fig. 4.51(a)) [75]. Estes eventos s&o atribuidos ao modo vibracional vCOC e a
vibracao acoplada dos modos vCOC e rCH,, respectivamente, e sdo caracteristicos de
cadeias poliéter amorfas e nao complexadas [59,60]. Como a intensidade e a
frequéncia de ambos os eventos permanecem praticamente inalteradas nas amostras
com n > 20, concluimos que neste intervalo de composicdes de sal os atomos de
oxigénio das cadeias poliméricas n&o participam na coordenacéo dos ides Li* e que as
cadeias permanecem amorfas. Com o aumento da concentragdo de sal (n = 5)
observa-se a presenca de quatro bandas (Fig. 4.51(a)): dois eventos intensos a cerca
de 1122 e 1108 cm™ e duas bandas bem definidas e largas a aproximadamente 1144
e 1090 cm™. A Fig. 4.51(a) demonstra que a subsequente adigao de sal (n = 1) origina

o crescimento das bandas a aproximadamente 1144, 1108 e 1090 cm™.
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b) Sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),LiCIO,

O perfil da banda dos espectros de FT-IR do sistema hibrido d-U(2000),LiCIO, (Fig.
4.51(b)) no intervalo espectral 1200-1000 cm™ é diferente do da matriz d-U(2000) (Fig.
4.20), o que permite concluir que no intervalo de composi¢des de sal n <40, os atomos
de oxigénio das cadeias poliméricas participam na coordenagdo dos ides Li*. No
entanto, as alteragdes mais drasticas detectadas nesta regido sdo observadas an =1
e 0.5. No espectro de FT-IR da amostra d-U(2000)4LiCIO, observa-se a presenca de
duas bandas, bem definidas e fracas a cerca de 1122 e 1110 cm™ (Fig. 4.51(b)). Com
0 aumento da concentracao de sal a intensidade destas duas bandas aumenta. An=5
sdo detectadas mais duas bandas a aproximadamente 1142 e 1087 cm™', tornando-se
estas mais intensas e melhor definidas com o aumento de concentragdo de sal (n=1e
0.5).

O levantamento da tripla degenerescéncia do modo v;ClO4 em trés componentes
sugere fortemente que o ambiente local do CIO, deve ser C,, [98]. A diferenca entre as
frequéncias das componentes mais separadas da regido v3;CIO, (1144/1142 -
1092/1087 = 52/55 cm™) dos sistemas hibridos d-U(900),LiClO./d-U(2000),LiCIO, é da
mesma ordem de grandeza que a observada nos estudos com percloratos solidos de
metais alcalinos [98], mas consideravelmente inferior ao valor reportado para matrizes
de argon (226 cm™) [116]. A banda a 1122 cm™ pode ser tentativamente atribuida a
presenca de ides coordenados CIO, em configuracdo Cj;, [98]. As bandas a
aproximadamente 1144/1142, 1122 e 1108/1110 cm™ sdo caracteristicas da vibragéo

v3(T2) do sal puro cristalino [98].

Regido vClO,4: O modo vibracional de deformagéo triplamente degenerado do i&o

ClO4 (v4ClO,) esta localizado a cerca de 623 cm™.

a) Sistema hibrido di-ureasil d-U(900),LiCIO,

Os espectros de FT-IR e de FT-Raman na regido v,ClO, de amostras
representativas do sistema  hibrido  d-U(900),LiCIO, s&o reproduzidos,
respectivamente, nas Figs. 4.52(a) e 4.53(a). Os resultados da desconvolugéo
realizada com os espectros de FT-IR e de FT-Raman nesta regido espectral para
amostras representativas sado apresentados nas Figs. 4.52(b) e 4.53(b),
respectivamente. A variagdo da fraccdo da éarea integrada das componentes
individuais dos espectros FT-Raman/FT-IR com a composicdo € apresentada na
Tabela 4.8/Tabela 4.9.
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O espectro de FT-IR do modo v4CIO,4 do hibrido d-U(900)4,LiCIO, foi decomposto
em cinco componentes a aproximadamente 637, 633, 630, 626 e 622 cm™’
(Fig. 4.52(b) e Tabela 4.8). Nas amostras com n = 5 e 1 observa-se a presenga de
mais duas componentes a 640 e a 619 cm™, respectivamente (Fig. 4.52(b) e
Tabela 4.9).

Os espectros de FT-Raman na regido v4ClO, nos espectros de FT-Raman dos
materiais d-U(900) dopados com n = 15, 10 e 5 foram resolvidos em apenas duas
componentes: uma banda a 623 cm™ e um ombro a 632 cm™ (Fig. 4.53(b) e Tabela
4.8). Apos a adigao de mais sal (n = 1), o ombro torna-se o evento mais forte da regido

v4ClO,4 e uma nova componente surge a 639 cm™ (Fig. 4.53(b) e Tabela 4.8).

Tabela 4.9 — Dependéncia da fraccdo da area integrada (%) das componentes individuais
(cm™) do modo v4ClO; na regido FT-IR dos materiais di-ureasils mais concentrados

d-U(900),LiCIO, com a composicéo.

n

10 5 1 Atribuicao
v(em™) | Area | v(cm™) | Area | v(cm™) | Area
642 6.8 640 6.4 | CIO, monodentado (Li'CIOy)
637 8.5 637 237 637 25.3 | ClOs monodentado (Li*CIO4)

633 9.9 633 11.7 | 633 9.9 | ClO4 bidentado
628 27.3 630 14.9 | 630 17.6 | *'ClO4 isotopico
625 29.1 626 27.4 626 24.0 | CIO4 “livre” e configuragéo bidentado
622 24.1 621 116 | 623 14.1 | ClO4 bidentado
- - 617 3.9 620 2.7 | ¥ClOy4 isotopico

b)_Sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),LiCIO,

Os espectros de FT-Raman e os resultados da desconvolugao na regiao v4,ClO,4 de
amostras representativas do sistema hibrido d-U(2000),LiCIO, sdo reproduzidos nas
Figs. 4.54(a) e 4.54(b), respectivamente. A variacdo da fracgao da area integrada das
componentes individuais ha mesma regido com a composigao encontra-se resumida
na Tabela 4.8.

A regidao v4ClO, dos espectros de FT-Raman dos materiais baseados na rede
d-U(2000) com n > 5 foi decomposta em apenas duas componentes: uma banda a
623 cm™ e um ombro a 632 cm™ (Fig. 4.54(b) e Tabela 4.8). Apds a adi¢do de mais sal
(n = 1), detecta-se uma nova componente a aproximadamente 639 cm™” e o ombro a
632 cm™ torna-se a componente mais forte desta regido espectral (Fig. 4.54(b) e
Tabela 4.8).
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Fig. 4.54 - Espectros de FT-Raman na regido v,ClO, de amostras representativas do sistema

hibrido di-ureasil d-U(2000),LiCIO, (a) e resultados da desconvolugdo na mesma regiao (b).

A presencga de trés componentes na regidao v4,ClO4 dos espectros de FT-Raman
nos materiais hibridos d-U(900),LiCIO, (Fig. 4.53(b)) e d-U(2000),LiCIO, (Fig. 4.54(b))
suporta a explicagdo de que nestes xerogéis a simetria local em torno do anido CIO, é
C,, [98]. Deste modo, propds-se que a banda a 623 cm™ detectada no espectro de FT-
Raman é simultaneamente associada com aniées CIO, “livres” e ides em coordenagao
bidentada [98].

As bandas a aproximadamente 633, 626 e 623 cm™ observadas na regigo v,CIO,
do espectro de FT-IR da amostra d-U(900),LiCIO, (Fig. 4.52(b)) s&o atribuidas aos
anides ClO, em configuracédo bidentada, sugerindo que a simetria local em torno do
ClO, deva ser C,, [98]. A banda a 626 cm™ observada nos espectros de FT-IR é
atribuida a ides ClO, “livres” e ClIO, em configuragdo bidentada [102,103,104]. As
bandas a cerca de 630 e 619 cm™ nos espectros de FT-IR correspondem a isotémeros
%Cl0, [98]. O evento a 637 cm™ e 0 ombro a 640 cm™ detectados nos espectros de
FT-IR s&o associados com ides ClO, ligados segundo uma coordenagao
monodentada [98,111].
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4.1.4.1.2.2 Interaccao catido/amida

Nesta seccao irdo ser examinados os espectros de FT-IR dos sistemas hibridos
d-U(900),LiCIO4 e d-U(2000),LiCIO4 nas regides “amida I” e “amida II” (Figs. 4.55(a) e
4.55(b), respectivamente), com o objectivo de determinar o intervalo de concentragdes
de sal no qual os atomos de oxigénio do né de ligagéo ureia se ligam aos ides Li*. Esta
analise permitira obter em paralelo informagdo sobre a extensdo das ligagbes de

hidrogénio nestes xerogéis.
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Fig. 4.55 - Espectros de FT-IR nas regides “amida I’ (1800-1600 cm'1) e “amida II’
(1600-1500 cm'1) de amostras representativas dos sistemas hibridos di-ureasils d-
U(900),LiCIO4 (a) e d-U(2000),LiCIO4 (b).

A analise das Figs. 4.55(a) e 4.55(b) demonstra que adi¢éo de ides Li* as matrizes
hospedeiras d-U(900) e d-U(2000), respectivamente, afecta as regides “amida I” e
“amida II” dos di-ureasils analisados, o que indica que os ides Li* interagem com os
atomos de oxigénio dos noés de ligacdo ureia em toda a extensao do intervalo de

concentragdes de sal considerado.

a) Sistema hibrido di-ureasil d-U(900),LiClO,

A desconvolugdo da regido “amida I” da matriz hibrida d-U(900) ndo dopada
(Fig. 4.56) permite identificar duas componentes fortes a cerca de 1678 e 1642 cm™ e
dois ombros localizados a aproximadamente 1756 e 1723 cm™. A banda a 1756 cm
estd associada com a absorgdo dos grupos ureia nos quais os grupos N-H ou C=0

nao estdo comprometidos em qualquer tipo de interacgao [75]. As bandas centradas a
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1723 e a 1678 cm™ sao atribuidas & absorcdo de grupos C=0 envolvidos via ligacdes
de hidrogénio em associagbes desordenadas POE/ureia de forga crescente [75]. Por
ultimo, o evento a 1642 cm™ & atribuido & absorcdo de grupos C=O presentes em
associacdes fortes ureia/ureia [75]. A banda a 1565 cm™ & atribuida ao modo “amida II”
(Fig. 4.55(a)).

Absorvancia (u.a.)

f T L | T T L | T LI T L | T T L | T 1
1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620 1600
Numero de onda (cm'1)

Fig. 4.56 - Resultados da desconvolugao da regiao “amida I” da matriz hibrida d-U(900).

As bandas mais intensas do modo “amida I” da matriz d-U(900), situadas a cerca
de 1678 e 1646 cm™, originadas pelas estruturas POE/ureia, sdo substituidas por uma
banda larga centrada a 1660 cm™ nas amostras com n = 10 e 5 (Fig. 4.55(a)). As
bandas a 1756 e a 1723 cm™ desaparecem praticamente apds a adigdo de mais sal. A
n = 1 a saturagdo dos grupos ureia € alcancada (Fig. 4.55(a)). Além disso, a esta
composicdo de sal, a banda a 1660 cm™ torna-se mais fraca e a banda a 1646 cm™,
atribuida aos agregados ureia/ureia, € transformada no evento mais intenso. An = 0.5
o maximo de intensidade localiza-se a 1624 cm™ (Fig. 4.55(a)). Estes resultados
sugerem que as associagdes formadas a elevada concentragdo de sal sdo mais
ordenadas (i.e. mais fortes) do que as observadas nos hibridos menos concentrados.

O modo intenso “amida II” da matriz d-U(900) centrado a 1565 cm™ (Fig. 4.55(a))
desloca-se para 1572 cm™ ap6s adicdo de sal, uma indicacdo de que as ligagdes de
hidrogénio sao mais fortes do que as observadas na matriz hospedeira ndo dopada.
Nos materiais mais concentrados com n = 1 e 0.5 as bandas “amida I” e “amida II”

sobrepbdem-se (Fig. 4.55(a)).
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b) Sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),LiClO,4

Os resultados da desconvolugdo realizada na regido da “amida I” do sistema
hibrido di-ureasil d-U(2000),LiCIO, sdo apresentados na Fig. 4.57.

d-U(2000) LiCIO,

Absorvancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T
1800 1770 1740 1710 1680 1650 1620 1590
Numero de onda (Cm'1)

Fig. 4.57 - Resultados da desconvolugao realizada na regido “amida I” do sistema hibrido
di-ureasil d-U(2000),LiCIO,.

A andlise da Fig. 4.57 permite concluir que no sistema di-ureasil d-U(2000),LiCIO,
com n > 25 a propor¢ao dos grupos nao ligados C=0 (espécies L), dos agregados
desordenados POE/ureia (agregados D1, D2 e D3) e dos agregados ordenados
ureia/ureia (agregados O) permanece praticamente constante. Além disso, a proporgao
destas componentes € da mesma ordem de grandeza da encontrada na matriz hibrida
d-U(2000). Os efeitos mais relevantes tém lugar a n = 5, observando-se o
aparecimento de uma nova componente a 1704 cm™', o desaparecimento da banda a
1751 cm™ e o aumento da fracgdo da area do agregado POE/ureia a 1662 cm’
(Agregado D3) (Fig. 4.57). Estes resultados permitem concluir que a saturacdo das
ligacdes ureia é atingida a esta composigao (i.e., nenhum grupo C=0 permanece livre).
A presencga de um novo agregado desordenado POE/ureia e o0 aumento da fracgao da
area do agregado D3 ocorrem a custa do rompimento de estruturas mais
desordenadas POE/ureia (Agregados D1) da matriz d-U(2000) (1720 cm™).
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O maximo de intensidade do modo “amida II” do sistema hibrido d-U(2000),LiCIO4
permanece centrado a 1572 cm™ (Fig. 4.55(b)) em todo o intervalo de concentracdes

de sal analisado.

A analise espectroscopica realizada na presente secgao permite concluir que as
amostras mais concentradas dos sistema hibridos di-ureasils d-U(900),LiCIO, e
U(2000),LiCIO4 com n < 15 apresentam uma grande tendéncia para a associagao
idnica. Esta observagao é consistente com a diminuigcéo significativa da condutividade
idnica observada a n < 8 e n < 20, respectivamente [100]. No entanto, a interpretacéo
levada a cabo deve ser vista com algum cuidado, uma vez que apesar das frequéncias
das bandas do ClO4 nos espectros de FT-IR e de FT-Raman dos materiais hibridos
coincidirem exactamente com os valores reportados pelo mesmo anido em solugcdes
de LiClO4 em varios solventes doadores apréticos [102], as espécies responsaveis
pelas bandas observadas nos materiais di-ureasils podem ser consideravelmente
diferentes. Apenas as medidas de numeros de transferéncia, estudo este que sai fora
do ambito deste estudo, poderdao confirmar que as espécies ClO, livres sdo os
principais transportadores de carga nas amostras exibindo maior condutividade idnica.

Os sistemas hibridos di-ureasils d-U(900) e d-U(2000) dopados com LiCIO, com
elevada a moderada condutividade i6nica (n > 5) sdo amorfos. Anides CIO4 livres sao
as principais especies carregadas responsaveis pelo maximo de condutividade idnica
destas séries de materiais, localizado no intervalo de concentragdes 15 < n <8 [100] e
25 < n < 8 [101] no sistemas hibridos d-U(900).LiCIO, e U(2000),LiCIO,,
respectivamente. Os dados estruturais e espectroscépicos revelam que a n < 1 existe
sal “livre”.

Nos sistemas hibridos di-ureasils d-U(900),LiCIO4 (n < 15/n < 10) e U(2000),LiCIO,4
(n < 25/n < 25) sdo detectados ides ClO, coordenados através de configuracdes

mono/tri- e bidentadas (simetrias Cs, e C,,, respectivamente).

4.1.4.2Trifluorosulfonimida de litio

A rede hibrida di-ureasil d-U(2000) foi dopada com LiTFSI (Esquema 4.6). Estas
amostras foram sintetizadas no quadro de uma colaboragdo com a Dra. Paula
Barbosa, aluna de doutoramento do Departamento de Quimica da Universidade do
Minho. No presente estudo, s6é sdo apresentados os resultados espectroscopicos
realizados com o objectivo de detectar as espécies responsaveis pelo maximo de

condutividade iénica encontrado a n = 10 [117].
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As vibragdes fundamentais do anido TFSI" estdo situadas abaixo de 1400 cm™
[118]. Se assumirmos que o anido adoptar uma simetria C,, as suas 39 vibracoes
internas podem ser distribuidas nos modos 20 A e 19 B, os quais sio polarizados no
Raman. Além disso, para a simetria C,, cada um destes modos pode desdobrar-se em
duas componentes: em fase (A) e fora-de-fase (B) devido a interacgao entre os dois
grupos SO, [118].

T 1
S S
F,C Il "N"T ~CF, &
O O
Esquema 4.6 — Representacao do anido TFSI_ “livre”
41421 Interac¢ao catido/polimero

Na Fig. 4.58(a) sido apresentados os espectros de FT-IR de amostras
representativas do sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),LiTFSI no intervalo
1210-1040 cm™. Os resultados da desconvolucdo dos espectros de amostras
representativas nesta regido sao observados na Fig. 4.58(b). A frequéncia das
componentes isoladas nesta regido e a sua atribui¢cao sao listadas na Tabela 4.10.

A regido vCOC das amostras hibridas d-U(2000),LiTFSI com n > 200 apresenta
uma banda forte e larga centrada a aproximadamente 1108 cm™ e um ombro a cerca
de 1146 cm™ (Fig. 4.58(a) e Tabela 4.10). Estes eventos, atribuidos respectivamente
ao modo vibracional vCOC e ao acoplamento dos modos vibracionais vCOC e rCH,,
estdo associados, como ja foi dito atras, com cadeias de POE desordenadas e nao
coordenadas [59,60]. O evento a 1108 cm™ normalmente desloca-se para niimeros de
onda mais baixos como resultado das alteragdes que ocorrem no ambiente quimico
dos atomos de oxigénio do éter causado pela interaccdo destes com os catides. A
magnitude deste deslocamento, como ja se notou, depende da forga da interacgao
catiao/POE. Este efeito é observado no espectro de FT-IR das amostras com n < 40,
onde trés eventos emergem: uma banda centrada a 1194 cm™” e dois ombros a
aproximadamente 1137 e 1060 cm™ (Fig. 4.58(b)). Neste intervalo de concentragdes o
modo vCOC foi decomposto nas seguintes bandas (Fig. 4.58(b) e Tabela 4.10): 1146,
1137, 1108, 1082 e 1060 cm’™.
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Fig. 4.58 - Espectros de FT-IR de amostras representativas do sistema hibrido di-ureasil

d-U(2000),LiTFSI no intervalo vibracional 1210-1040 cm™ (modos vCOC, rCHy, vsCF3, vsSNS e
VSSOQ).

A banda a 1082 cm™ ¢ indicativa da complexacdo dos catibes aos segmentos
poliméricos [57]. Como a banda a 1108 cm™ persiste nos espectros de FT-IR de todas
as amostras analisadas (Fig. 4.58(b)), podemos concluir que uma proporgao
significativa das cadeias permanece ndo complexada. As componentes a
aproximadamente 1194 e 1137 cm™, caracteristicas do ido imida “livre”, sdo atribuidas
respectivamente ao modo de stretching assimétrico do grupo CF; (v,CF3) e ao modo
de stretching fora-de-fase do grupo SO, (vs>*'SO,) [118,119]. O evento a 1060 cm™ &
atribuido ao modo de stretching assimétrico do grupo SNS (v,SNS) do ido TFSI™ “livre”

[118,119].
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Tabela 4.10- Bandas caracteristicas (cm'1) de FT-IR e/ou FT-Raman do polimero e dos ides
TFSI” dos materiais di-ureasils d-U(2000),LiTFSI.

d-U(2000),LiTFSI

n
200 40 20 L
Atribuicao
IR R IR R IR R IR R IR R
v (cm™)
1747 - 1749 - 1749 - 1750 - - - grupos N-H ou C=0 “livres”
1718 - - - 1722 - 1720 - 1719 -
1685 - - - 1683 - 1685 - 1683 - associagoes POE/ureia desordenadas
1662 - - - 1662 - 1662 - 1663 -
1640 - - - 1641 - 1640 - 1640 - L . )
associagdes ureia/ureia ordenadas
- - - - - - 1617 - 1616 -
- - 1194 - 1194 - 1194 - 1194 vaCF3
1146 - 1146 - 1149 - 1147 - 1146 - vCOC + rCH
- - 1137 - 1137 - 1137 - 1137 - voP5(S0,)
1108 - 1108 - 1109 - 1112 - 1108 - vCOC nao complexado
- - 1082 - 1082 - 1083 - 1082 - vCOC complexado
- - 1060 - 1059 - 1059 - 1060 - va(SNS)
- - 790 - 791 - 791 - - - v (CS) pares iénicos de contacto
- - 784 - 784 - 784 - - - anides “livres”
- - 762 - 761 - 761 - 761 - vs(SNS)
- - 741 - 740 743 742 741 - 742 | 38CF3 pares iénicos de contacto
- 739 | 738 739 737 739 | 738 739 - 739 | anides “livres”

Com o objectivo de encontrar mais evidéncias da coordenacgdo dos ides Li* aos

atomos de oxigénio das cadeias de POE a n < 40, consideraram-se os espectros de
FT-Raman de todos os materiais estudados na regido onde os grupos do polimero
absorvem devido ao modo de vibragcdo rCH, (Fig. 4.59). O modo designado por
“oxygen breathing” [120] é detectado neste intervalo de numeros de onda. A Fig. 4.59
revela que os espectros de FT-Raman na regido rCH, das amostras di-ureasils com
n > 20 apresentam um perfil semelhante ao espectro da matriz d-U(2000) (Fig. 4.20).
No entanto, a incorporagdo de mais quantidade de sal LiTFSI (n = 20) origina o
crescimento de um novo evento a aproximadamente 865 cm™, que se torna dominante
no caso das amostras mais concentradas com n = 8 e 5 (Fig. 4.59). Este evento esta
relacionado com o processo de enrolamento das cadeias de POE em torno dos ides de
Li* que tipicamente acompanha a complexagdo [121,122] e corresponde ao

estabelecimento de conformacgdes gauche dos segmentos O-C-C-O [121].
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Fig. 4.59 - Espectros de FT-Raman na regido 925-775 cm™ de amostras representativas do
sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),LiTFSI.

Concluindo, o inicio da ligacdo catido/oxigénio do éter ¢é detectado
espectroscopicamente a n = 40 na regido vCOC e a n = 20 na regido rCH..
Consideraremos na discuss&o que se segue que a coordenacgao Li*/POE ¢ iniciada a
n =40.

4.1.4.2.2 Interaccdes catido/n6 de ligacao ureia

Com o exame dos espectros de FT-IR na regido “amida I” (1850-1600 cm™) das
amostras hibridas d-U(2000),LiTFSI pretendeu-se determinar o intervalo de
concentragdes de sal no qual os atomos de oxigénio do n6 de ligagao ureia se ligam
aos ides Li*. Esta analise também se destinou a obter em paralelo informagéo sobre a
extensao das ligagcbes de hidrogénio nesses materiais.

Os espectros de FT-IR de amostras representativas dos materiais
d-U(2000),LiTFSI na regido “amida I’ sdo apresentados na Fig. 4.60. Os resultados da
desconvolucdo efectuada nesta regido e a dependéncia da area integrada das
componentes individuais com a composicao sao ilustrados, respectivamente, nas
Figs. 4.61(a) e 4.61(b). A frequéncia das componentes individuais da regido “amida I’ e

a sua atribuicao sao apresentadas na Tabela 4.10.
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Fig. 4.60 - Espectros de FT-IR na regido “amida I” de amostras representativas do sistema
hibrido di-ureasil d-U(2000),LiTFSI.

A andlise da Fig. 4.60 permite inferir que a adigdo dos ides Li* a matriz d-U(2000)
afecta o perfil da “amida I” em todo o intervalo de concentracbes de sal analisado,
situacdo semelhante a encontrada nos sistema di-ureasils analogos dopados com sais
de triflato e de perclorato (seccbes 4.3.4.2. e 4.1.4.1.2.2, respectivamente). Esta
interacgdo tem consequéncias drasticas a n < 20 (Fig. 4.60). A banda “amida I’ das
amostras d-U(2000),LiTFSI com n > 8 foi decomposta em cinco componentes a
aproximadamente 1750, 1720, 1683, 1662 e 1640 cm™ (Fig. 4.61(a) e Tabela 4.10).
Com o aumento da concentragdo de sal (n = 8) uma nova componente aparece a
1616 cm™ (Fig. 4.61(a) e Tabela 4.9). A n = 5 a componente a 1750 cm™ desaparece
(Fig. 4.61(a) e Tabela 4.10).

A atribuicdo das bandas anteriores ja foi discutida nas secg¢des anteriores.

O grafico ilustrado na Fig. 4.61(b) permite um melhor discernimento das
modificagbes sofridas pelos agregados formados por ligagdes de hidrogénio na rede
hibrida d-U(2000) a medida que a concentragédo de sal aumenta:

a) Nas amostras mais diluidas (n = 200) as alteragbes detectadas sdao muito
subtis. As principais mudangas dignas de registo sdo o aumento da fracgdo das
espécies F, a reducao da proporcado dos agregados D1, D2 e D3, enquanto a fracgao
dos agregados O1 aumenta.

b) A n = 40 a fraccdo dos grupos F e dos agregados O1 sofre uma diminuigéao

(drastica e moderada, respectivamente). Em contraste, a proporcao dos agregados D1
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e D2 aumenta ligeiramente e a quantidade dos agregados D3 aumenta
significativamente.

c) A incorporagédo de mais sal (n = 20) resulta na redugéo drastica da frac¢ao dos
grupos F e dos agregados D1 e na formagao de mais agregados D2, D3 e O1.

d) Na amostra d-U(2000)sLiTFSI a proporcdo dos agregados D2, D3 e O1
continua a diminuir moderadamente, o conteudo dos agregados D1 sofre uma
diminuicdo e a quantidade de grupos F permanece praticamente constante. A esta
composig¢ao nota-se igualmente a formagao de novos agregados O2, mais fortes que
os agregados O1.

e) Na amostra mais concentrada analisada (n = 5) os agregados D1 praticamente
desaparecem e todos os grupos ureia se encontram saturados. Simultaneamente, a
fraccdo dos agregados D2 e D3 diminui ligeiramente, enquanto a fracgdo dos

agregados O1 e O2 aumenta marcadamente.
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Fig. 4.61 - Resultados da desconvolugdo da regido “amida I” de amostras representativas do
sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),LiTFSI (a) e dependéncia da area integrada das
componentes individuais com a concentragéo de sal (b).

A destruicdo massiva das estruturas D1 no sistema d-U(2000) a n < 20 ¢
consistente com o facto de neste intervalo de composicbes os segmentos de POE
estarem intensamente envolvidos na complexacgéo dos ides Li* e como consequéncia
nao poderem interagir com a mesma extensdo com os grupos N-H das ligacbes ureia

através de ligacdes de hidrogénio.
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4.1.4.2.3 Interaccdes catido/aniao

Regides 8sCFs; e vsSNS: Em Raman o modo 3sCF3; do TFSI “livre” aparece a volta
de 739 cm™ [118]. Esta banda é sensivel & formagao de pares idnicos, deslocando-se
para numeros de onda mais elevados apds a coordenacédo com o catido [118,123]. No
entanto, € importante referir que a atribuicdo desta banda tem sido matéria de bastante
discussao. Bakker et al. [124] reportaram que esta banda apresenta m caracter vS-N e
deste modo muitos autores preferem associar esta banda predominantemente ao
modo stretching simétrico do grupo SNS (v,SNS) [123,125]

As Figs. 4.62(a) e 4.62(b) apresentam os resultados da desconvolucao efectuada
dos espectros de FT-Raman na regidao 8s;CF3/vsSNS e a dependéncia da area
integrada das componentes individuais nesta regido com a composi¢cdo de amostras
representativas do sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),LiTFSI. A frequéncia das

componentes isoladas desta regido e a sua atribuicdo sao apresentadas na
Tabela 4.10.

100 A

60
-
<< 40 A
30 —O—741cm’
b
20 —A—739cm’
10
20
04
T T
40 20

T
10

Intensidade (u.a.)

Fracgao da Area Integrada (%)
3
1

T T T T T T T T 1
760 750 740 730 720
Desvio Raman (cm'1)

(a) (b)

Fig. 4.62- Resultados da desconvolugéo realizada na regido dsCF3/vsSNS dos espectros de
FT-Raman de amostras representativas do sistema hibrido di-ureasil d-U(2000),LiTFSI (a) e

dependéncia da area integrada das componentes individuais com a concentragéo de sal (b).
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A regido J;CF3/vsSNS dos espectros de FT-Raman do sistema hibrido
d-U(2000),LiTFSI com n > 40 foi decomposta em apenas uma Unica componente a
cerca de 739 cm™ (Tabela 4.10), a qual esta associada com a presenca de ides TFSI
“livres” [118,123,125]. A n = 20 a regido 3sCF3/vsSNS do espectro de FT-Raman foi
decomposta em duas componentes situadas a aproximadamente 743 e 739 cm™
(Fig. 4.62(a) e Tabela 4.10). A nova componente formada foi atribuida a formacéo de
pares ionicos de contacto [118,123,125], com base no aumento da sua intensidade

com a concentragéo de sal (Fig. 4.62(a)).

A presenga de pares ionicos de contacto a n < 20 esta correlacionada com os
resultados detectados na regido rCH,, onde se observou que a complexagcdo de
Li*/POE teve inicio a n = 20.

A Fig. 4.62(b) demonstra que a concentragdo dos anides ‘livres” e os anides
coordenados permanece praticamente constante na composi¢cao 40 < n < 8. Como
esperado, a fraccdo dos anides “livres” diminui significativamente a elevadas
concentracoes de sal (i.e., n = 5), e, como consequéncia, a propor¢cdo das espécies

coordenadas aumenta.

Regides v,SNS, vCS, 8,CF; e 8sCF3/vsSNS: No intervalo 800-700 cm™ do espectro
de FT-IR do ido TFSI" quatro bandas vibracionais diferentes sdo observadas: o modo
de stretching assimétrico do grupo SNS (v.SNS), o modo deformation assimétrico do
grupo CF3 (8,CF3) [118] e 0 modo 8sCF3/vsSNS.

Os espectros de FT-IR dos hibridos d-U(2000).LiTFSI com n < 40 nas regides
vCSNV.SNS, 8,CF3 e 6sCF3/viSNS séo reproduzidos na Fig. 4.63. As figuras inseridas
na Fig. 4.63 apresentam os resultados da desconvolugédo das regides vCS/V,SNS e
das regides 6sCF3/vsSNS de amostras representativas ((a) e (b), respectivamente). As
frequéncias das componentes individuais das regides mencionadas e a sua atribuigao
sao apresentadas na Tabela 4.10.

Os espectros de FT-IR das amostras com n = 20 nas regides vCS/~,SNS, 5,CF; e
8sCF3/vsSNS reproduzidos na Fig. 4.63 apresentam dois eventos intensos a cerca de
787 e 739 cm™ e um ombro fraco, bem definido a 762 cm™. Apds a adicdo de mais sal
(n = 8) as bandas a cerca de 787 e 739 cm™ sofrem um deslocamento para 789 e

741 cm™, respectivamente (Fig. 4.63).
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Fig. 4.63 - Espectros de FT-IR de amostras representativas do sistema hibrido di-ureasil
d-U(2000),LiTFSI no intervalo 800-700 cm”. Os resultados da desconvolugdo do modo
vCS/v,SNS e do modo 8;CF3/veSNS de amostras representativas estdo patentes nas figuras

inseridas (a) e (b), respectivamente).

A regido vaSNS [123,125] dos espectros de FT-IR dos materiais hibridos
d-U(2000),LiTFSI com 40 > n > 8 foi decomposta em duas componentes a
aproximadamente 791 e 784 cm™ (Tabela 4.10 e Fig. 4.63(a)). A banda v.SNS a
784 cm™ indica a ocorréncia dos ides TFSI “livres” [118]. No entanto, Rey et al. [118]
atribui este avento ao modo vCS e atribui a banda situada a 1061 cm™ ao modo
vaSNS. O evento a 791 cm™ no espectro de FT-IR dos di-ureasils é tentativamente
atribuida a presenca de pares idnicos de contacto.

A banda 6;CF3/vsSNS do espectro de FT-IR das amostras di-ureasils dopadas com
LiTFSI e 40 > n > 8 foi resolvida em duas componentes a cerca de 742 e 738 cm’

(Tabela 4.10 e Fig. 4.63(a)) O evento a 738 cm™ deve-se a presenca de anides TFSI°
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“livres” [118,123,125] e a banda a 742 cm™' esta relacionada com a formac&o de pares
idnicos de contacto.

As principais conclusées resultantes do estudo realizado nos modos caracteristicos
do TFSI" dos di-ureasils & que, apesar dos ides Li* interagirem extensivamente com os
anides para composi¢cdes n < 40, este processo leva exclusivamente a ocorréncia de
pares idnicos de contacto. Esta situagdo contrasta com o observado nos sistemas
analogos di-ureasils dopados com LiCF3SO; e LiClO,4. Esta situacdo contrasta com os
materiais di-ureasils analogos dopados com ftriflato de litio e perclorato de litio, nos
quais sao detectados agregados, uma indicagdo da tendéncia para associagao ionica.

Por consequinte, todos os dados apontam para o facto de as espécies
responsaveis pela existéncia de um maximo de condutividade a n = 35 [117] a
temperatura ambiente no sistema d-U(2000),LiTFSI serem ides “livres” e pares iénicos

de contacto.

4.1.5 Comparacao dos varios sistemas hibridos di-ureasils

Na Tabela 4.11 é apresentado um resumo dos resultados obtidos para os sistemas
di-ureasils d-U(900) e d-U(2000) dopados com varios sais de triflato (LICF3SOs,
KCF3;S03;, Mg(CF3S03), e Zn(CF3S03),) e sais de LiClO4 e LiTFSI.

Os resultados agrupados provam que a condutividade idnica mais elevada dos
sistemas di-ureasils dopados com sais de triflato & encontrada no sistema
d-U(2000),KCF3S0O3, resultado este que estd em pleno acordo com o valor de
velocidade de troca i6nica do catido K* em agua. No entanto, comparando as
condutividades ionicas exibidas por todos os sistemas di-ureasils constatamos que os
valores mais elevados sao detectados nos sistemas di-ureasils dopados com LiCIO, e
LITFSI.

A analise espectroscopica realizada permitiu concluir que os sistemas di-ureasils
dopados com elevada a moderada condutividade i6nica sdo amorfos. As espécies
carregadas responsaveis pelo maximo de condutividade idénica destas séries de
materiais sao ibes “livres” e ides fracamente coordenados. Nas amostras dopadas
mais concentradas dos sistemas hibridos di-ureasils observa-se uma grande tendéncia
para a associacgao ionica, facto este que se correlaciona com a diminuicao significativa
da condutividade iénica. Além disso, ficou muito claro a partir da analise dos dados
espectroscépicos que os sistemas di-ureasils d-U(2000),Y(CF3SOs), apresentam uma
maior tendéncia para a associagdo ionica (presenca de pares idnicos e agregados a

elevadas concentragbes de sal) do que os sistemas andalogos incorporando LiCIO, e
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LiTFSI, o que explica a detecgdo de condutividades idnicas inferiores nos sistemas
d-U(2000),Y(CF3SO3)x.

Uma situacdo semelhante observada em todos os sistemas di-ureasils foi a
coordenacgao dos catides aos atomos de oxigénio do grupo carbonilo do n6 de ligagao
ureia em todo o intervalo de concentragdes analisado, observando-se a saturacéo
destes grupos a elevadas concentracdes de sal (a volta de n = 20 no caso dos
sistemas di-ureasils d-U(2000),Y(CF3S0O3)x € a n = 5 nos sistemas di-ureasils dopados
com LiCIO,4 e LiTFSI).

No caso da coordenagdo do catido aos atomos de oxigénio da cadeia polimeérica,
também se puseram em evidéncia algumas semelhangas nos sistemas di-ureasils
estudados. O inicio da coordenacdo do catido a este centro doador situa-se no
intervalo de concentragdes 10 > n > 40.

Deste modo, no intervalo de composi¢cdes de sal analisado os catides estudados
preferem coordenar-se aos atomos de oxigénio dos grupos carbonilo dos nés de

ligacao, do que ligar-se aos ides triflato e aos atomos de oxigénio das cadeias de POE.

4.2 Hibridos amidosils

A rede hibrida amidosil de Classe Il € baseada numa rede siliciosa ligada a cadeias
de PE de diferentes comprimentos, sendo a ligagdo entre os componentes organico e

inorganico efectuada através de nds de ligacao de tipo amida.

4.2.1 Hibridos di-amidosils e mono-amidosils ndo dopados

Na presente estudo, com o fim de facilitar a compreensao por parte dos leitores,
sera feita em cada seccdo primeiro a apresentacéo e a interpretacao dos resultados
dos materiais amidosils amorfos e em seguida as dos materiais amidosils ordenados.
E de referir, no entanto, que nalguns casos a interpretacdo dos resultados é feita ou
separando o sistema hibrido di-amidosil do sistema mono-amidosil, ou analisando em
conjunto ambos os sistemas, nao se considerando o diferente grau de organizagao dos

mesmos.
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4.2.1.1 Estrutura, morfologia e propriedades térmicas

Os espectros de RMN CP/MAS de C e MAS de ?°Si dos sistemas hibridos d-A(8),
d-A(10), m-A(4), m-A(8), AC-m-A(8) e m-A(14) sdo apresentados nas Figs. 4.64 e
4.65, respectivamente. A posicao (#) e a atribuicdo [126,127,128;129¢-h,130,131] dos
picos destes espectros estdo patentes respectivamente nas Tabelas 4.12 e 4.13.

Os resultados de RMN CP/MAS de *C dos materiais hibridos di- € mono-amidosils
(x) com x = 4, 8, 10 e 14 foram utilizados para caracterizar a estrutura e as

conformacdes das cadeias metilénicas.

m-A(14)

AC-m-A(8)

e\ .

m-A(8)

d-A(8)
m-A(4)

I i T i T i 1 i T i T T T T T T T T " T T T T 7T "1
200 150 100 50 0 -50 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O -20 -40
ppm 3 (ppm)

(a) (b)
Fig. 4.64 - Espectros de RMN CP/MAS de '3C dos materiais hibridos di-amidosils (a) e mono-

amidosils (b).

Os espectros de RMN CP/MAS de *C dos hibridos amidosils d-A(8)/m-A(8) s&o
dominados por um pico centrado a 29/30 ppm, devido a ressonéncia do atomo de
carbono C%C® das cadeias metilénicas (Fig. 4.64(a)/ Fig. 4.64(b), Esquema 3.3 e
Tabela 4.12), o que significa que estas adoptam conformacgdes gauche [132,133,134].
O espectro de RMN CP/MAS de "*C do material mono-amidosil m-A(4) é dominado por
uma série de picos, sendo aqueles centrados a cerca de 23 e 14 ppm o0s que
apresentam maior intensidade.

Pelo contrario, os espectros de RMN CP/MAS de *C dos materiais m-A(14) e AC-

m-A(8) sdo dominados por um pico centrado a 32 ppm, devido a ressonancia do
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atomo de carbono C?® das cadeias metilénicas (Fig. 4.64(b), Esquema 3.3 e
Tabela 4.12), revelando que as cadeias adoptam conformagdes frans
[132,133,134,135,136].

A posicdo dos restantes picos encontrados nos espectros dos amidosils
reproduzidos na Fig. 4.64, associados a ressonancia dos atomos de carbono das
cadeias metilénicas dos mono-amidosils m-A(x) com x = 4, 8 e 14 e dos di-amidosils
d-A(8) e a sua atribuicdo é reportada na Tabela 4.12. O sinal caracteristico do grupo
carbonilo do grupo amida C® (d-A(8)), C'® (AC-m-A(8), m-A(8) e m-A(14)) e C"
(m-A(4)) aparece a 174 ppm (Fig. 4.64, Tabela 4.12 e Esquema 3.3). Os picos de
ressonancia devidos as cadeias de propilo ligadas ao atomo de silicio sdo observados
a 42 (C%), a 23-26 (C?) e a 11 ppm (C") nos materiais di- e mono-amidosils (Fig. 4.64,
Tabela 4.12 e Esquema 3.3). A comparagdo dos espectros de RMN CP/MAS de *C
dos materiais hibridos amidosils com os espectros de RMN de *C dos precursores
m-ADPTES(x) e d-ADPTES(x) (Tabela 3.7) comprova que ndo ocorreu quebra de
ligacbées nos grupos funcionais (cadeias metilénicas e propilicas e grupo amida) dos
precursores durante o passo 2 da sintese. A auséncia dos picos associados a
ressonancia dos grupos etoxilo nos materiais mono-amidosils (AC-m-A(8), m-A(8) e m-
A(14)) e di-amidosils (d-A(8)) a aproximadamente 58 ppm (C*) e 18 ppm (C°)
(Tabelas 4.12 e 3.7 e Esquema 3.3) demonstra que a reacgao de hidrélise foi completa

nos casos mencionados.

Tabela 4.12 - Resultados de RMN CP/MAS de *C dos materiais amidosils

Mono-amidosils di-amidosils
Xx=4 Xx=8 x=14 X = 8 acida Xx=8
(pr?m) Atribuicao (pr?m) Airibuigao | Sm) Atribuicgo (pr?m) Atribuicio (pSm) ATEUTEES
174 c" 174 c'? 174 c'? 173 c'? 174 ct
58 ct - - - - - - - -
42 c? 42 c? 42 c? 43 c? 42 c?
36 ct 36 ct 36 ct 37 ct 35 ct

- - - - 34 c® 34 c® - -
32 ct 32 c® 32 ct 33 C® trans - -

- - 30 ct - - 31 C®gauche | 29 c®
26 c’ 26 c’ 26 c’ 27 c’ 26 c?
23 c?c® 23 c?c 24 c’c 24 c? 25 c’
18 c® - - - - 23 c' - -
14 c'® 14 c" 14 c" 14 c" - -
11 c' 11 c' 11 c' 12 c' 11 c'
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Podemos concluir que as cadeias metilénicas dos materiais hibridos m-A(14) e
AC-m-A(8), que adoptam conformagdes all-frans, se encontram mais ordenadas do
que as dos restantes hibridos di- ou mono-amidosils examinados. Deste modo, o
comprimento das cadeias metilénicas e as condicdes experimentais de sintese

representam factores importantes na organizagao das estruturas dos hibridos.

m-A(14)

AC-m-A(8)

T L T T T T T 1
0 -20 -40 -60 -80 -100 -120
ppm

Fig. 4.65 - Espectros de RMN MAS de *°Si dos materiais hibridos di-amidosils e

mono-amidosils.

O grau de policondensagdo da rede siloxano das amostras hibridas mono-
amidosils (m-A(4), m-A(8), AC-m-A(8) e m-A(14)) e di-amidosils (d-A(8)) foi
quantificado usando os resultados de RMN MAS de ?°Si (Fig. 4.65).

Os espectros de RMN MAS de #Si dos materiais amidosils examinados
apresentam trés sinais a aproximadamente -52, 59.0 e -67.0 ppm (Fig. 4.65 e Tabela
4.13), atribuidos respectivamente as unidades T', T° e T°. O ambiente do silicio
T' (-51.6 ppm) é praticamente desprezavel no caso do hibrido di-amidosil d-A(8). A
auséncia da unidade SiO, (tipo Q) nos espectros de RMN MAS de #Si confirma que
as ligacdes Si-C nao foram quebradas durante a sintese (Fig. 4.65 e Tabela 4.13). As
proporcoes relativas dos diferentes ambientes de silicio determinadas para os cinco
hibridos mostram que os principais ambientes presentes sdo T? e T° nos hibridos
AC-m-A(8), m-A(14) e d-A(8). No caso do hibrido m-A(4) a proporgédo da unidade T? é
significativamente superior a das restantes unidades.

A razao c foi calculada para os hibridos amidosils (Tabela 4.13), tendo sido obtidos
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valores de ¢ na ordem de 83%, 82% e 89%, respectivamente para os materiais
hibridos m-A(8), d-A(8) e m-A(4). No caso dos sistemas hibridos m-A(14) e AC-m-A(8)
foram obtidos, respectivamente, valores de 73 e 74%.

Deste modo, a policondensacao foi favorecida nos materiais hibridos amidosils
incorporando dois nos de ligagdo amida, aumentando com a diminui¢do do numero de
grupos CH, na cadeia metilénica. Além disso, estes dados permitem inferir que as
condicbes experimentais de sintese influenciam fortemente o grau de

policondensacéo.

As formulas empiricas deduzidas através dos resultados de RMN CP/MAS de *C

e MAS de 2°Si, para os sistemas hibridos amidosils estdo patentes na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 - Resultados de RMN MAS de ?°Si dos materiais amidosils.

RMN MAS de *°Si

. 5 Férmula
Sistema X 0 3 (ppm) 5
T (%) T (%) T° (%) c (%) Empirica
4 -53.4 (5.6) -59.2 (21.8) | -67.3 (72.6) 89 R’ Si(OR)0.3(0)13
] ] -53.8 (13.7) -58.9 (33.4) -66.9 (52.9) 83 R’Si(OH)0.6(O)1.2
mono-amidosils
14 -49.5 (8.5) -57.8 (59.9) -67.0 (31.6) 74 R’Si(OH)1.1(O)o.8
8 cat. acida. -53.1 (3.4) -57.7 (50.2) -66.1 (46.4) 73 R’Si(OH)12(0)o.7
di-amidosils 8 51.6 (0.9) 58.8 (52.6) 67.8 (46.5) 82 R""0.5Si(OH)05(0)1.2

R’= CH3-(CH2),-C(=0)-NH-(CH>)3-
R™ = (CHa)s
R=CH,CH;0ouH

Os difractogramas de XRD dos di-amidosils (d-A(4), d-A(8) e d-A(10)) e
mono-amidosils (m-A(4) e m-A(8)) apresentados na Fig. 4.66 exibem uma banda larga,
de forma Gaussiana, centrada a cerca de 21.0 °, associada com a presencga de ordem
nos dominios siliciosos [9]. A segunda ordem destes picos surge sob a forma de um
ombro fraco centrado a aproximadamente 42° (Fig. 4.66). Distancias para a unidade
estrutural de 4.1-4.3 A foram calculadas para estes hibridos, usando a Lei de Bragg

(Equacao 2.5).
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Fig. 4.66 - Difractogramas de XRD dos materiais hibridos di-amidosils (d-A(4), d-A(8), d-A(10))

e mono-amidosils (m-A(4) e m-A(8)).

Nos difractogramas dos hibridos di-amidosils d-A(4), d-A(8), d-A(10) e do mono-
amidosil m-A(8) sdo observados igualmente picos fracos a mais baixos angulos (7.0,
5.0, 4.7, 4.6 e 3.3°, respectivamente) (Fig. 4.66), que se devem a interferéncia de
espalhamento das particulas [9,11]. As distancias interparticulas calculadas com base
na posigao destes picos sdo 12, 17, 16, 12 e 17 A, respectivamente para os materiais
amidosils d-A(4), d-A(8), d-A(10), m-A(4) e m-A(8). O facto de os valores mais baixos
terem sido encontrados para os hibridos d-A(4) e m-A(4) esta correlacionado com o
facto destes dois materiais serem constituidos por cadeias metilénicas mais curtas que
as dos hibridos d-A(8) e m-A(8).

O comprimento de coeréncia para o qual a unidade estrutural sobrevive nos di-
amidosils (d-A(4), d-A(8), d-A(10)) e mono-amidosils (m-A(4) e m-A(8)) foi estimado
usando a equacéo de Scherrer modificada (Equagéo 2.7). Valores de 8.0, 9.0 e 15 A
foram obtidos respectivamente para d-A(4), d-A(8) e d-A(10). Os comprimentos de
coeréncia calculados para os materiais mono-amidosils m-A(4) e m-A(8) foram,
respectivamente, de 19 e 17 A.

Na Fig. 4.67 sao reproduzidas imagens de SEM e TEM do material hibrido AC-m-
A(8), as quais evidenciam a presenca de estruturas lamelares.

A mesma conclusao pode ser retirada da analise das imagens de SEM do material

mono-amidosil m-A(14) representadas na Fig. 4.68.
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Fig. 4.68 - Imagens de SEM em diferentes ampliagbes do material hibrido mono-amidosil
m-A(14).
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Os difractogramas dos materiais hibridos m-A(14) e AC-m-A(8) sao apresentados
na Fig. 4.69. Com o objectivo de fazer um estudo da estrutura nanométrica destes
materiais tornou-se necessario registar os difractogramas a mais baixos angulos, na

regiao tipica de SAXS (curvas a vermelho na Fig. 4.69).

d=0.45 nm

m-A(14)

12

Intensidade Normalizada (u.a.)

AC-m-A(8)

Fig. 4.69 - Difractogramas de XRD (linha preta) e SAXS (linha vermelha) dos hibridos mono-
amidosils m-A(14) e AC-m-A(8).

Os hibridos AC-m-A(8)/m-A(14) apresentam estruturas de elevado grau de
organizacao. Nas imagens de SEM e TEM respectivas (Figs. 4.67/4.68) sdo evidentes
lamelas cristalinas de espessura nanométrica e dimensdes laterais da ordem do
micrémetro.

Os difractogramas de XRD dos materiais hibridos m-A(14) e AC-m-A(8)
apresentam uma série de picos estreitos, tipicos de estruturas exibindo ordem a

média-longa distancia (Fig. 4.69).

As reflexdes a baixos valores de g (g < 12 nm™) detectadas no XRD do hibrido

mono-amidosil m-A(14) correspondem aos picos de ordem n de uma estrutura lamelar

com um espagamento de / = 5.0 nm, onde / =X 2% (Equacao 4.1)
n
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O pico a cerca de 2.026 nm™ (Fig. 4.69) detectado no difractograma do hibrido
mono-amidosil AC-m-A(8) é atribuido ao pico de 12 ordem de uma estrutura lamelar
com uma distancia interlamelar de / = 3.1 nm.

Como cada cadeia polimérica alquilica dos hibridos m-A(14)/AC-m-A(8) contém
trés atomos de carbono (propilo), 1 atomo de azoto (grupo amida), 1 atomo de
carbono (grupo carbonilo) e 15/9 atomos de carbono (14/8 grupos CH, e 1 grupo CH5),
estimou-se um comprimento para a cadeia hibrida de 3.0/2.1 nm, assumindo
distancias médias para os grupos C-C, C-N, —N-C(=0)- e —C(=0)-C- de 0.15 nm.
Estes resultados sugerem que os hibridos mono-amidosils m-A(14) e AC-m-A(8)
apresentam estruturas lamelares de tipo bicamada compostos por dominios siliciosos
2D, separados por cadeias organicas orientadas perpendicularmente. A diferenca
entre as distancias interlamelares estimada e experimental (6.0 e 5.0 nm,
respectivamente, no caso do hibrido mono-amidosil m-A(14), e 4.2 e 31,
respectivamente, no caso do AC-m-A(8)) sugere uma interpenetracdo cauda-a-cauda
das cadeias em ambos os materiais mono-amidosils examinados.

Assumindo que a largura integrada corrigida Ima (Cap. 3, secgéo 3.3) se relaciona
essencialmente a efeitos de tamanho, os comprimentos de coeréncia das lamelas dos

hibridos mono-amidosils m-A(14) e AC-m-A(8), estimados pela equag¢ao de Scherrer

(d=4”/ma) (Equacao 4.2) sao, respectivamente, iguais a 150 e 98 nm, a que

correspondem cerca de 30 e 32 lamelas, respectivamente. Estes resultados estao de
acordo com a espessura das lamelas deduzida pelas imagens de SEM.

A reflexdo a ¢ = 15.03 nm™ (Fig. 4.69) detectada no difractograma de XRD do
mono-amidosil m-A(14) deve-se a existéncia de ordem nos dominios siliciosos 2D [9],
ordem entre grupos amida [129(g)] e ordem entre cadeias [137]. A partir da posi¢cao
deste pico calculou-se uma distancia caracteristica de d = 0.42 nm e da sua largura
corrigida um comprimento de coeréncia de 11 nm.

De forma analoga, a reflexdo de XRD a q = 15 nm™ (Fig. 4.69), detectada no
hibrido mono-amidosil AC-m-A(8), que corresponde a uma distancia caracteristica de
0.42 nm, é devida a ordem dentro dos dominios siliciosos [9], a ordem intermolecular
amida-amida[129(g)] e ordem entre cadeias [137]. O comprimento de coeréncia para a
qual a unidade estrutural sobrevive foi estimado para a posigcdo deste pico, tendo-se
obtido um valor de 7.2 nm para este mono-amidosil .

A diferencga estrutural mais importante entre os mono-amidosils m-A(14) e m-A(8) é
a distancia entre lamelas, associada a diferenca no comprimento de cadeia metilénica,
enquanto que as distancias e comprimentos de coeréncia na direccdo perpendicular

sdo idénticas
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Os sistemas mono-amidosils m-A(14) e AC-m-A(8) podem assim ser considerados
hibridos estruturalmente hierarquicos, uma vez que as suas estruturas combinam a

auto-organizagao a varias escalas de comprimento [138].

Os resultados apresentados para os sistemas hibridos d-A(8) e m-A(14) permitem
deduzir as seguintes estruturas (Esquemas 4.7 e 4.8, respectivamente). E de referir

que a estrutura do material AC-m-A(8) sera semelhante a da estrutura do mono-

amidosil m-A(14).
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Esquema 4.8 — Imagem representativa da estrutura do hibrido mono-amidosil m-A(14).

O estudo da estabilidade térmica dos hibridos di-amidosils e mono-amidosils foi
crucial para determinar a aplicabilidade deste materiais, além de permitir alargar a sua
caracterizacdo. As analises térmicas de DSC e de ATG das amostras hibridas di- e

mono-amidosils sdo apresentadas, respectivamente, nas Figs. 4.70 e 4.71.
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As curvas de DSC dos materiais hibridos d-A(4), d-A(8), d-A(10), m-A(4) e m-A(8)
(Fig. 4.70) revelam a auséncia de picos de fusdo. Esta observacdo estd de acordo
com as conclusdes retiradas da analise do XRD, confirmando o caracter amorfo
destes materiais. No entanto, as curvas de DSC dos materiais hibridos
mono-amidosils m-A(14) e AC-m-A(8) exibem um pico de fusdo centrado a 100 °C
(inicio a 98 °C). Este pico endotérmico pode ser relacionado com a distancia
interlamelar, através da equacao Thompson-Gibbs [139],

| = 20, (4.3)

AH °V(1—TTg' j

onde T,,é a temperatura de fusdo observada para uma lamela de espessura /, T, é a

temperatura de fusao de equilibrio de um cristal de densidade infinita, . € a energia
livre de superficie por unidade de area de face basal e AH’, é a entalpia de fusdo de
um cristal de polietileno ideal por unidade de volume (para o polietileno T°, =414.2 K,
66 =60.9*107 J/m? e AH’, = 2.88*10° J/m® [140]. Os valores de / determinados para os
materiais hibridos m-A(14) e AC-m-A(8) foram 5.2 e 3.3 nm, respectivamente, os quais

coincidem com os valores obtidos pelas analises de XRD e SAXS.

o
3
T 14)
a AC-m-A(8)
o
; Lﬁ
€
= m-A(8)
g
b5

Fluxo de calor

m-A(4)

T T T T T 1
50 100 150 200 250
T(°C)

Fig. 4.70 — Curvas de DSC das amostras hibridas di- e mono-amidosils.

No hibrido di-amidosil d-A(4) o inicio da perda de massa é observado a uma
temperatura baixa (79.2 °C) e evolui depois lentamente até a amostra sofrer uma
degradacao acelerada a cerca de 380 °C (Fig. 4.71). Uma perda progressiva de massa
no material di-amidosil d-A(8) tem inicio a volta de 245 °C. A aproximadamente 400 °C

a perda de massa aumenta significativamente neste material hibrido (Fig. 4.71). As
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perdas graduais de massa observadas nas curvas de ATG dos materiais hibridos
d-A(4) e d-A(8) sao consistentes com as bandas endotérmicas bastante largas e
fracas, centradas a cerca de 160 °C, observadas nas curvas de DSC dos respectivos
materiais (Fig. 4.71).

Nas curvas de ATG dos materiais hibridos mono-amidosils & evidente uma unica
perda de massa a 450, 420 e 300 °C, respectivamente, para os hibridos
mono-amidosils m-A(x) com x = 4, 8 e 14 (Fig. 4.71). No caso destas amostras
verifica-se que a estabilidade térmica diminui com o aumento do numero de grupos
CH, da cadeia metilénica. No caso do material mono-amidosil AC-m-A(8) a
degradacado inicia-se a uma temperatura relativamente baixa (108 °C), evoluindo
depois mais lentamente até que a amostra sofre uma degradacao mais intensa a cerca
de 250 °C. Face a estes resultados, podemos inferir que as condigcbes experimentais
de sintese também parecem influenciar a estabilidade térmica do material final,
observando-se uma diminuicdo de estabilidade térmica no caso da sintese catalisada

por acido e na presencga de excesso de agua.

Peso (%)

——dAd) N —
404 d-A(8)
d-A(10
] AC-m-A(8) s
20

T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
T(°C)

Fig. 4.71 - Curvas de ATG dos materiais hibridos di- e mono-amidosils.

Outra evidéncia das transicdo de ordem/desordem do material hibrido m-A(14) é
fornecida pelos dados de XRD medidos em ciclos sucessivos de
aquecimento/arrefecimento (Fig. 4.72).

Nos difractogramas de XRD (Fig. 4.72(a)) do material m-A(14) podemos constatar
que a reflexdo a g = 15.03 nm”' detectada a temperatura ambiente sofreu um
deslocamento para q inferiores (@ ~14 nm), quando o sistema foi aquecido até a
temperatura de 120 °C. Ao arrefecer-se em seguida o mono-amidosil m-A(14) até a
temperatura ambiente verificou-se que o valor inicial da reflexdo atribuida aos
dominios siliciosos foi retomado (Fig. 4.72(a)), embora ndo imediatamente exibindo

deste modo histerese. Observa-se por outro lado, uma variagdo temporal logaritmica
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da distancia d até se retomar o valor original. Por outras palavras, a distancia da
unidade estrutural caracteristica dos dominios siliciosos d aumenta de 0.42 nm para

0.45 nm com a temperatura, i.e., a rede siliciosa sofre expansao.

—T=27°C
——T=120°C
—— T= 27 °C (ap6s um ciclo)

(a)

Intensidade (u.a.)

25 3.0 35 4.0 45 12 14 16 18

q (nm™)

W 1T E (0)

i
(o2}
/ >
>
>
»

20 40 60 80 100 120
T (°C)

Fig. 4.72 — Dados de XRD mostrando a evolugdo das reflexbes a g = 3.6 e 15.03 nm” com a
temperatura durante os ciclos de aquecimento/arrefecimento (a). Dependéncia da distancia
interlamelar / com a temperatura. Os ciclos a cinza correspondem a relaxagdo do / apés o

arrefecimento (b). As medidas foram realizadas desde as 3 h subsequentes até as 100 h.

Esquema 4.9 - Imagem de SEM e representacdes esquematicas da estrutura do hibrido
mono-amidosil m-A(14). a) Porcao lateral do material cristalino composto por varias bicamadas;

b-c) Bicamada a temperatura ambiente e a 120 °C, respectivamente.
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A reflexdo a baixos valores de g (g = 3.6 nm™) observada no XRD do hibrido
mono-amidosil m-A(14), que corresponde ao pico de 12 ordem, sofre um deslocamento
para q superiores (q = 4.1 nm™) (i.e., as lamelas contraem-se) (Fig. 4.72(a)) durante o
processo de aquecimento. Acima de 80 °C a distadncia interlamelar / diminui
consideravelmente de 5.0 a 4.4 nm (Fig. 4.72(b)). No entanto, durante o arrefecimento,
o0 mono-amidosil m-A(14) exibe histerese, ndo se recuperando imediatamente o valor
original de /. Dentro dos limites do erro experimental, / é recuperado ap6s um periodo
de ~100 h (circulos vermelhos na Fig. 4.72(b)), seguindo também uma dependéncia

de tempo logaritmica.

O Esquema 4.9 apresenta um resumo dos fenémenos detectados apods a

interpretagao dos anteriores resultados.

4.2.1.2 Andlise das conformac8es das cadeias

Com o objectivo de estudar as conformagdes moleculares e a organizagdo da
estrutura das cadeias metilénicas dos sistemas hibridos di-amidosils € mono-amidosils
foram utilizadas as espectroscopias de IR e de Raman. Os estudos espectroscopicos
dos sistemas hibridos di- e mono-amidosils envolveu a inspeccdo de modos
diagnéstico das cadeias metilénicas e dos nos de ligagcdo, que sofrem mudancas

caracteristicas em frequéncia e/ou intensidade devido a alteragbes no grau ordem.

42121 Efeito do comprimento de cadeia

Na presente seccgdo irdo ser investigadas as conformag¢des das cadeias e as
interacgbes entre estas. Com este propdsito, foi levada a cabo a andlise de algumas
bandas: (i) modo simétrico e assimétrico de stretching do grupo CH, (vsCH; e v,CH,

respectivamente).

A frequéncia, a intensidade e a largura das bandas vsCH, e v,CH, sdo sensiveis a
proporcao das conformacgdes gauche/trans, ao grau de ordem das cadeias metilénicas
e as interacgdes intermoleculares entre as cadeias [141,142]. As bandas v,CH, e
vsCH; caracteristicas das conformagdes all-trans das cadeias metilénicas (material
cristalino) surgem no espectro de IR, respectivamente, a 2919-2918 cm™ e 2849-2846
cm™’ [141,142,143,144,145,146]. No caso das conformacgdes gauche, as bandas v,CH.,

e vsCH, sofrem um deslocamento para nimeros de onda superiores no espectro de IR,
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sendo normalmente observadas, respectivamente, a 2928-2924 e 2858-2856 cm’”
[134,141,142,143,144,145,146].

A posicao e a intensidade da banda vsCH, no espectro de Raman sdo complicadas
devido a ressonancia de Fermi entre o modo fundamental »CH, com varios
harmonicos da vibracao 6CH; [142,146,147,148]. O modo v, CH; é influenciado pelo
acoplamento dos movimentos torsionais e rotacionais das cadeias [134,142,146,148].
No espectro de Raman o modo v,CH, caracteristico de cadeias metilénicas no estado
cristalino (conformacdes all-frans) manifesta-se através de uma banda forte no
intervalo 2884-2878 cm™, enquanto que o modo wCH, é caracterizado por bandas a
2930 cm™' (fraca (f)), 2900-2898 cm™ (média (m)) e 2850-2844 cm™' (Forte (F))
[142,146,147,148]. No caso de cadeias metilénicas desordenadas (conformacdes
gauche), o modo 1,CH, surge a 2897-2890 cm™' e as bandas ».CH, aparecem a
2920 cm™ (m), 2904 cm™' (m) e 2858-2853 cm™' (F) [142,147,148]. O deslocamento

para numero de onda elevados e o alargamento das bandas indiciam o aumento da

proporgao dos conformeros gauche.
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(a) (b)
Fig. 4.73 - Espectros de FT-IR (a) e FT-Raman (b) nas regides vsCH, e v,CH, dos materiais

hibridos mono-amidosils e di-amidosils.
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Os espectros de FT-IR/FT-Raman das regides wCH, e v,CH, dos materiais
hibridos mono-amidosils/di-amidosils sdo apresentados nas Fig. 4.73(a)/Fig. 4.73(b).

Na Tabela 4.14 apresentam-se as frequéncias destes modos e a sua atribui¢ao.

a) Espectros de FT-IR

As regides v,CH, e vsCH, dos espectros de FT-IR dos sistemas hibridos
mono-amidosils desordenados m-A(4)/m-A(8) apresentam duas bandas intensas
respectivamente a cerca de 2931/2929 cm™ (muito forte (mF)) e 2860/2856 cm™ (F)),
(Fig. 4.73(a) e Tabela 4.14). As frequéncias e a Ima das bandas v,CH, e v;CH; para
os materiais hibridos m-A(4)/m-A(8) (Ima = 42/34 e 12/10 cm™, respectivamente)
sugerem que as cadeias metilénicas adoptam conformagdes gauche (estado
desordenado) [134,142].

As regides v,CH, e vsCH, dos espectros de FT-IR dos sistemas hibridos
mono-amidosils AC-m-A(8)/m-A(14) apresentam duas bandas intensas a cerca de
2924/2919 cm’ (mF) e 2852/2850cm™ (F), respectivamente (Fig. 4.73(a) e
Tabela 4.14). A frequéncia, a intensidade e a Ima das bandas v,CH, e vsCH, dos
materiais hibridos AC-m-A(8)/m-A(14) (Ima = 29/21 e 14/10cm™, respectivamente)
indicam que as cadeias metilénicas estdo em conformacdes all-trans e gauchel/all-
trans [134,142].

b) Espectros de FT-Raman

Os espectros de Raman dos hibridos di-amidosils (d-A(4), d-A(8) e d-A(10)) e mono-
amidosils (m-A(4) e m-A(8)) na regido VCH, exibem duas bandas intensas a
aproximadamente 2929 e 2890 cm™ e um ombro a 2855 cm™' = (Fig. 4.73(b) e
Tabela 4.14).

As bandas a cerca de 2855 e 2929 cm™, tipicas das cadeias metilénicas
desordenadas, sdo atribuidas respectivamente, ao modo fundamental v;CH, e a
ressonancia de Fermi com muitos harménicos da vibragado 6CH; [142,143,147,148]. A
banda intensa a cerca de 2890 cm™ é atribuida ao modo v,CH, produzido por cadeias
metilénicas no estado amorfo [142,147,148].

Os espectros de FT-Raman dos materiais hibridos mono-amidosils AC-m-A(8) e
m-A(14) exibem duas bandas intensas a cerca de 2881 cm™ e 2846 cm™ (Fig. 4.73(b) e

Tabela 4.14), atribuidas aos modos v,CH, e v;CH,, caracteristicas das cadeias

* Os valores de nimeros de ondas apresentados correspondem a média das frequéncias observadas no
espectro de FT-Raman dos materiais em questao (ver Tabela 4.14).
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metilénicas em conformacgdes all-trans [142,146,149]. Os espectros destes materiais
também s3o observadas duas bandas a 2925 e 2858 cm™, que sao atribuidas,
respectivamente, a ressonancia de Fermi com muitos harmoénicos da vibragdo 6CH.,
[142,143,147,148] e ao modo fundamental vsCHo.

A razdo de intensidade (r) das bandas v,CH, (~ 2880 cm™) e vsCH, (=~ 2845 cm™)
dos espectros de FT-Raman é sensivel a desordem das cadeias metilénicas e ao
arranjo de empacotamento [148]. O valor de r (1.60) obtido para o material hibrido
mono-amidosil m-A(14) é da mesma ordem de magnitude do reportado pelos
compostos n-alcanos cristalinos e pelo acido palmitico sélido [148]. Relativamente ao
hibrido mono-amidosil AC-m-A(8) foi obtido um valor de r de 1.4. O valor de r'
calculado para os materiais hibridos mono-amidosils m-A(4) e m-A(8) (1.2-1.4) é da
mesma ordem de grandeza dos n-alcanos liquidos [148]. Assim, os resultados
anteriores, confirmam a presenga de cadeias metilénicas em conformacgdes all-trans
no caso do material hibrido m-A(14) e AC-m-A(8). No entanto, no mono-amidosil AC-

m-A(8) as cadeias metilénicas apresentam também alguma desordem.

A regiao de stretching do grupo C-C do esqueleto também fornece informacéao
sobre as conformagdes das cadeias metilénicas dos materiais mono-amidosils. Os
espectros de FT-Raman nesta regido dos materiais AC-m-A(8)/m-A(14) exibem um par
de bandas a aproximadamente 1124/1127 e 1062 cm™ (Fig. 4.74), sendo
caracteristicas das conformacgdes all-trans. No espectro de FT-Raman do material
AC-m-A(8) também é detectada uma banda a 1080 cm™ que corresponde a banda

tipica da interrupgao das conformacdes all-trans [146(a)].
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Fig. 4.74 - Espectros de FT-Raman na regido de strefching do C-C dos hibridos
mono-amidosils AC-m-A(8) e m-A(14).

T as bandas vaCH2 e vsCH>, a considerar neste caso foram respectivamente 2890 e 2858 cm™.
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Deste modo, podemos concluir que as cadeias metilénicas dos hibridos
di-amidosils (d-A(4) e d-A(8)) e mono-amidosils (m-A(4) e m-A(8)) encontram-se no
estado totalmente desordenado e adoptam conformag¢des gauche, dados que
corroboram com os resultados de RMN CP/MAS de "C, XRD e DSC (ver seccgao
4.2.1.1). No entanto, nos materiais hibridos AC-m-A(8) e m-A(14) as cadeias

metilénicas adoptam conformacbes all-trans.

A evolugado da estrutura dos hibridos mono-amidosils AC-m-A(8) e m-A(14) foi
determinada por FT-IR nas regibes vCH, e &8CH, em vciclos de
aquecimento/arrefecimento, entre a temperatura ambiente e a temperatura de 120 °C,
uma vez que tem lugar uma transi¢do de ordem/desordem a aproximadamente 100 °C
(Fig. 4.70). Acima de 120 °C, a formacdo de ligagcbes Si-O-Si é favorecida, o qual
provoca profundas alteracbes estruturais irreversiveis nos materiais. A analise do
comportamento das bandas de FT-IR sensiveis as conformagbes das cadeias
metilénicas dos sistemas mono-amidosils m-A(14) e AC-m-A(8) a varias temperaturas
permitiu monitorizar as mudancas sofridas pelas cadeias metilénicas durante a

transicao ordem/desordem.

A frequéncia, a intensidade e a largura das bandas do modo 8CH, também sao
sensiveis as interacgdes entre as cadeias e ao arranjo do empacotamento das cadeias
[149]. Frequéncias elevadas (=1472 cm™') no espectro de IR indicam a presenga de
cadeias metilénicas no estado cristalino (conformacbes all-trans). Frequéncias baixas
(~1466 cm™), bandas largas e de intensidade fraca sdo indicativas do movimento de
cadeias normalmente associado com o estado liquido e consequentemente a razao

gaucheltrans aumenta [149].

a) Hibrido mono-amidosil AC-m-A(8)

A frequéncia das bandas v,CH, e vCH, do material AC-m-A(8) ndo é alterada nos
ciclos de aquecimento/arrefecimento (Fig. 4.75(a)). Deste modo, podemos inferir que
as modificacbes das cadeias metilénicas nao sado detectadas por FT-IR.

A banda 8CH; do espectro de FT-IR do hibrido mono-amidosil AC-m-A(8) sofre um
aumento significativo na largura com o aumento da temperatura (Ima=10e 15cm™ a
20 e 120 °C, respectivamente) (Fig. 4.76(a)), que corresponde a uma diminui¢cao das
interacgdes intercadeias e a um aumento do movimento das cadeias, o que significa

que estao mais desordenadas [145,149]. No entanto, é de referir que 0 maximo da
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banda 8CH, nao se altera. Apos arrefecimento até a temperatura ambiente, a Ima da
banda 6CH, retomam os valores iniciais (Fig. 4.76(a)), i.e., as cadeias metilénicas
retomam o estado ordenado e adoptam conformagdes all-trans.

Assim, pode-se concluir que as mudancas estruturais que ocorrem nas cadeias
metilénicas do hibrido mono-amidosil AC-m-A(8) sao reversiveis. Além disso, a
diminuicdo da fraccdo das cadeias ordenadas do material AC-m-A(8) pode ser
correlacionada com a diminuicdo das interacgdes van der Waals entre as cadeias

hidrofébicas do segmento orgénico.

b) Hibrido mono-amidosil m-A(14)

As bandas v,CH, e vsCH, dos espectros de FT-IR, do sistema hibrido m-A(14),
apo6s aquecimento, sofrem um deslocamento para nimeros de onda superiores (2925
e 2854 cm” a 120 °C, respectivamente) (Ima = 28 e 12 cm’ a 120 °C,
respectivamente) e a sua intensidade diminui (Figs. 4.75(b) e 4.77). Estes resultados
provam que a populagdo gauche aumenta progressivamente no hibrido mono-amidosil
m-A(14), até que as cadeias organicas se tornam desordenadas, assemelhando-se ao
estado liquido dos n-alcanos [142,145,149] (Figs. 4.75(b) e 4.77). Apdés o
arrefecimento até a temperatura ambiente, a frequéncia e a Ima das bandas v,CH, e
vsCH, do espectro de FT-IR do material mono-amidosil m-A(14) séo restabelecidas
apés um periodo de ~72 h.

O modo 8CH, do espectro de FT-IR do hibrido mono-amidosil m-A(14) sofre um
deslocamento para niumeros de onda mais baixos durante o aquecimento (Fig. 4.76).
Simultaneamente, observa-se uma diminuicdo de intensidade e um alargamento (Ima
= 20 cm™ a 120 °C). As presentes alteragdes correspondem a uma diminuicdo das
interacgbes entre as cadeias e a um aumento do movimento das cadeias, tipico do
estado liquido [145,149]. Apds o arrefecimento subquente até a temperatura ambiente
a banda 3CH, retoma os valores iniciais.

Deste modo, podemos concluir que as mudangas estruturais sujeitas pelas cadeias
metilénicas do mono-amidosil m-A(14) com a temperatura, apesar de reversiveis, sao

dependentes do tempo.
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Fig. 4.76 — Evolugao do modo 8CH, dos espectros de FT-IR dos hibridos mono-amidosils
AC-m-A(8) (a) e m-A(14) (b) com a temperatura.
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Fig. 4.77 - Evolugao das frequéncias dos modos v,CH, (a) e vsCH; (b) do espectro de FT-IR do

hibrido mono-amidosil m-A(14) com a temperatura.

42122 Ligacdes de hidrogénio

De modo a avaliar a forga e a extensao das ligagbes de hidrogénio nos sistemas
hibridos di-amidosils (d-A(x) com x = 4, 8 e 10) e mono-amidosils (m-A(x) com x = 4, 8
e 14 e AC-m-A(8)) irdo ser examinadas as regides Amida | (1800-1600 cm™) e
Amida Il (1600-1500 cm™).

O modo Amida | (vC=0) do grupo amida ‘“livre” sofre um deslocamento para
numeros de onda mais baixos, quando se observa a formacdo de associagdes via
ligacdes de hidrogénio.

A regido Amida Il é sensivel a conformacido das cadeias e as ligagdes de
hidrogénio, permitindo obter informacao sobre a distribuicdo da for¢ca das ligagbes de
hidrogénio [77]. O modo da amida “livre” sofre um deslocamento para maiores
frequéncias, quando o grupo C=0 se encontra envolvido em ligagdes de hidrogénio.

No espectro de IR as poliamidas apresentam uma banda intensa a 1640 cm™ e um
ombro a 1670 cm™, devido a grupos carbonilo com ligagdes de hidrogénio e ’livres”,
respectivamente [77,150]. No mesmo espectro a banda caracteristica da Amida Il é
observada a 1545 cm™ [77,150].

Os espectros de FT-IR dos hibridos di-amidosils (d-A(4), d-A(8) e d-A(10)) e mono-
amidosils (m-A(4), m-A(8), AC-m-A(8) e m-A(14)) nas regides Amida | e Amida Il sao
reproduzidos na Fig. 4.78. Os resultados da desconvolugéo realizada nestas regides
espectrais para os materiais d-A(4), d-A(8) e d-A(10)/m-A(8), AC-m-A(8) e m-A(14) sdo
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apresentados nas Figs. 4.79(a)/4.79(b). Os espectros de FT-IR a temperatura variavel
dos materiais hibridos m-A(14) e AC-m-A(8) s&o apresentados, respectivamente, nas
Figs. 4.80(a) e 4.80(b). Os resultados da desconvolugdo dos espectros de FT-IR a
temperatura variavel e o grafico da dependéncia das componentes individuais da

regiao Amida | com a temperatura para os materiais hibridos m-A(14)/AC-m-A(8) sao

apresentados respectivamente nas Figs. 4.81(a) e 4.81(b)/4.82(a) e 4.82(b).
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Namero de onda (cm™)

Fig. 4.78 - Espectros de FTIR nas regides Amida | e Amida Il dos mono-amidosils e

di-amidosils.

A interpretacdo dos resultados das bandas Amida | e Amida |l dos materiais
di-amidosils e dos materiais mono-amidosils ira ser feita separadamente, devido nao
sO a complexidade destes sistemas nestes intervalos espectrais, mas também ao
diferente comportamento exibido por estes dois sistemas. Na Tabela 4.14 sao
apresentadas as componentes individuais das regides Amida | e Amida Il dos

materiais di-amidosils e mono-amidosils.
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Fig. 4.79 - Resultados da desconvolugao realizada na regido Amida | dos materiais di-amidosils

(a) e mono-amidosils (b).

(a) Hibridos di-amidosils

A regido Amida | dos hibridos di-amidosils d-A(4), d-A(8) e d-A(10) exibe duas
bandas largas cujos maximos de intensidade se situam a cerca de 1732 e 1650 cm™
(Fig. 4.78). A banda a 1732 cm™ foi decomposta em trés componentes a
aproximadamente 1755, 1736 e 1713 cm™ (Fig. 4.79(a) e Tabela 4.14), enquanto a
banda a 1650 cm™ foi resolvida em trés componentes a cerca de 1679, 1652 e
1623 cm™' (Fig. 4.79(a) e Tabela 4.14). O evento a 1755 cm™ é atribuido aos nés de
ligacao amida, em que os grupos N—-H e C=0 se encontram livres (Esquema 4.10). As
componentes a cerca de 1736 e 1713 cm™' sdo atribuidas a agregados amida-amida
desordenados com diferentes grau desordem (agregados D1 e D2, respectivamente,
em que, as ligacbes de hidrogénio entre os grupos N-H e C=0 sao muito fracas e
fracas, respectivamente). As bandas a aproximadamente 1679, 1652 e 1623 cm™ sdo
atribuidas a absorcao de grupos C=0, envolvidos em agregados contendo ligacbes de
hidrogénio ordenadas de forga de ligacido crescente, respectivamente (agregados O1,
02, 03, respectivamente) (Esquema 4.10). O numero elevado de componentes

utilizado na desconvolugado da zona Amida | demonstra o elevado grau de desordem
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dos sistemas hibridos di-amidosils. E necessario referir a presenca de uma maior
complexidade relativamente aos materiais analogos di-ureasils. No caso dos
di-amidosils foram identificados cinco diferentes tipos de ambientes de grupos C=0

pertencentes a agregados amida-amida (Fig. 4.79(a) e Tabela 4.14).

\
R N—H
H \ ),
I 'R\ /N—H‘“‘“‘ o= C\
. NI R R N—H """ o=¢ R
R ¢ \ / \
Il N—H"""Mo=c R
(6] / \
O0=cC R
\
R
7 [o]

Esquema 4.10

O modo Amida Il das amostras hibridas d-A(4), d-A(8) e d-A(10) (Fig. 4.79(a) e
Tabela 4.14), centrado a cerca de 1552 cm™, foi decomposto em duas componentes a
1561 e a 1529 cm™', o que sugere a existéncia de agregados via ligacdes de

hidrogénio com dois graus de ordem.

(b) Hibridos mono-amidosils

A regidao Amida | dos espectros de FT-IR dos materiais hibridos m-A(x) com x =4 e
8 é dominada por uma banda a 1649 cm™ (Fig. 4.78), atribuida & absorcéo dos grupos
C=0 desordenados [77,150]. Os espectros dos materiais mono-amidosils m-A(14) e
AC-m-A(8) sdo dominados por uma banda intensa a 1640 cm™ (Fig. 4.78), atribuida &
absor¢ado de grupos C=0 pertencentes a agregados amida-amida ordenados ligados
via ligacdes de hidrogénio, caracteristica do material cristalino [78].

A banda Amida | dos materiais mono-amidosils m-A(x) com x = 4/8 foi decomposta
em quatro componentes situadas a cerca de 1709/1713 (Ima = 43/49 cm™), 1673/1670
(Ima = 35/34 cm™), 1650/1648 (Ima = 27/25 cm™) e 1630/1626 cm™ (Ima = 28/24 cm™)
(Fig. 4.79(b) e Tabela 4.14). No caso dos materiais hibridos mono-amidosils
m-A(14)/AC-m-A(8) a banda Amida | foi decomposta em trés componentes a
aproximadamente 1653/1656 (Ima = 28/27 cm™), 1640/1640 (Ima = 20/17 cm™) e
1623/1622 cm™ (Ima = 15/28 cm™) (Fig. 4.79(b) e Tabela 4.14).

As bandas a 1709/1713 cm™ observadas nos espectros de FT-IR dos materiais
m-A(4)/m-A(8) séo atribuidas a grupos C=0 “livres” [150] e as bandas a 1673/1670 e a
1656/1648 cm™' sdo atribuidas & absorcdo de grupos C=0 envolvidos em ligagdes de
hidrogénio de agregados amida-amida desordenados e grau de ordem crescente
[77,150]. As bandas a cerca de 1640 e 1622-1626 cm™ sdo atribuidas & absorcédo de
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grupos C=0 incluidos em associagbes amida-amida ordenadas [78]. A auséncia da
banda a cerca de 1679 cm™’ nos espectros de FT-IR dos materiais hibridos
mono-amidosils m-A(14) e AC-m-A(8) indica que nao existem grupos C=0 “livres”
[150].

A banda Amida Il dos materiais hibridos mono-amidosils m-A(x) comx =4, 8 e 14
e AC-m-A(8) é detectada a cerca de 1552 cm™ (Fig. 4.78). Esta regido foi decomposta
em duas componentes a aproximadamente 1561 cm™ (Ima = 24-20 cm™) e 1542 cm’™
(Ima = 25-19 cm™) (Fig. 4.79(b) e Tabela 4.14), o que sugere a presenca de agregados
formados via ligagbes de hidrogénio com dois graus distintos de ordem.

Como seria de esperar, a diferenca de frequéncia (Av) entre o maximo de
intensidades das bandas Amida | e Amida Il dos hibridos mono-amidosils m-A(14) e
AC-m-A(8) (Av = 87 cm™) é relativamente baixa comparativamente com o valor
encontrado nos hibridos mono-amidosils m-A(4) e m-A(8) (Av = 97 cm™). Estas
observagdes confirmam que nos materiais mono-amidosils m-A(14) e AC-m-A(8) a

forca das ligagdes de hidrogénio é superior a dos materiais hibridos m-A(4) e m-A(8).

Seguidamente, sera feita a apresentacido e discussdo dos dados resultantes do
estudo da variagdo das componentes da regido Amida | com a temperatura para os
hibridos mono-amidosils m-A(14) e AC-m-A(8).

O valor de Av entre as bandas Amida | e Amida Il para o material m-A(14)
aumenta de 89 para 104 cm™ quando se aumenta a temperatura de 20 para 120 °C
(Fig. 4.80(a)). A 120 °C s&o observadas novas componentes a 1680 cm™ (Fig. 4.81(a))
e a 1523 cm™ (ndo apresentado), o que sugere que as ligagdes de hidrogénio se
tornam mais fracas, que os agregados amida-amida s&o parcialmente destruidos e
que se libertam grupos C=0 [77]. Porém, a consequéncia mais drastica provocada
pelo aquecimento € a redistribuicdo dos agregados via ligagbes de hidrogénio
presentes, que se manifesta por um aumento significativo da quantidade de estruturas
amida-amida desordenadas a custa da destruicdo dos agregados amida-amida
ordenados. (Fig. 4.81(b)). Durante o arrefecimento, a velocidade de formagdo de
ligacBes de hidrogénio que geram os agregados amida-amida a temperatura ambiente
€ relativamente lenta, o que significa que o sistema se encontra num estado
metaestavel. Apdés ~168 h, a reversibilidade ainda ndo é completa. Isto indica
claramente que a velocidade de recuperacao conformacional das cadeias poliméricas
€ muito mais rapida que a velocidade de reconstrucdo da rede de ligagdes de

hidrogénio.
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hibridos mono-amidosils m-A(14) (a) e AC-m-A(8) (b) com a temperatura.
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registados a temperatura variavel (a) e dependéncia da area integrada das componentes

individuais desta regido espectral (b) do material mono-amidosil m-A(14).
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Deste modo, podemos deduzir que a energética da transi¢do ordem/desordem do
material mono-amidosil m-A(14) envolve um sinergismo entre as interacgdes van der
Waals e as ligagbes de hidrogénio (i.e. a transicdo ordem/desordem nas cadeias
metilénicas determina e ao mesmo tempo € governada pela aniquilagao/formacao da
rede amida-amida). De facto, como as ligacbes de hidrogénio sado fortemente
direccionais, a sua aniquilacdo com o aumento da temperatura permite mudancgas

estruturais, particularmente a desorganizacao da parte organica.

No caso do hibrido mono-amidosil AC-m-A(8), o valor de Av entre as bandas
Amida | e da Amida Il aumenta progressivamente (de 87 cm™ a 20 °C para 97 cm™ a
120 °C)Fig. 4.80(b)).

Nas Figs. 4.82(a) e 4.82(b) é possivel observar em detalhe as modificagbes
sofridas pelas diferentes componentes individuais da banda Amida | do hibrido mono-
amidosil AC-m-A(8). Durante o aquecimento foi detectada a presenca de uma nova
componente a cerca de 1680 cm™, atribuida a C=0 “livres” (acima de 40 °C)
(Fig. 4.82(a)), o que sugere que as ligagdes de hidrogénio se tornam mais fracas, e os
agregados amida-amida ordenados s&o destruidos (componentes a aproximadamente
1655 e 1640 cm™) com o aumento da temperatura (Fig. 4.82(b)). Além disso, é
observado um aumento da area da componente a 1654 cm™ e a diminuigdo da fracgéo

das restantes componentes com o aumento da temperatura (Fig. 4.82(b)).
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Fig. 4.82 - Resultados da desconvolugao realizada na regido Amida | dos espectros de FT-IR
registados a temperatura variavel (a) e dependéncia da area integrada das componentes
individuais (ndo é apresentada a variagdo da componente a 1680 cm'1) desta regido espectral

(b) do material mono-amidosil AC-m-A(8).
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Durante o arrefecimento foi detectado um aumento na fraccdo dos agregados
amida-amida ordenados e a diminuigdo da percentagem das componentes a cerca de
1654 cm™ (Fig. 4.82(b)) no hibrido mono-amidosil AC-m-A(8).

A analise da Fig. 4.80(b) permite concluir que os valores iniciais dos maximos da
intensidade das bandas da Amida | e Amida Il sdo retomados apds o arrefecimento a
temperatura ambiente, o que sugere que as modificacdes observadas pelos grupos
C=0 nas regibes da Amida | e da Amida Il sdo reversiveis. No entanto, a
reversibilidade das componentes individuais detectadas na regido Amida | s6 é
alcancada apés um periodo de 72 horas apos o ciclo de arrefecimento (Figs. 4.82(a) e
4.82(b)). Deste modo, a velocidade de formacédo de ligagbes de hidrogénio e dos
agregados amida-amida a temperatura ambiente é superior a verificada pelo sistema
hibrido mono-amidosil m-A(14), talvez pelo facto das cadeias poliméricas neste

sistema hibrido n&o sofrerem modificagbes apreciaveis.

Podemos concluir, a partir dos resultados de DSC, de XRD e de FT-IR, que os
sistemas hibridos mono-amidosils m-A(14) e AC-m-A(8) experimentam uma transi¢cao
ordem-desordem no intervalo de temperaturas de 90-120 °C, induzida pelas
modificagcbes das conformacbes das cadeias organicas. O aquecimento do hibrido
mono-amidosil m-A(14) faz com que as cadeias metilénicas se tornem menos
estendidas e menos empacotadas, devido ao aumento da concentracdo de
conformeros gauche. Por outro lado, ao serem quebradas as interacgbes van der
Waals, diminui a distancia interlamelar. No entanto, as cadeias metilénicas do hibrido

mono-amidosil AC-m-A(8) ndo sofrem modificagdes dignas de realce.

O processo termodindmico de auto-organizagdo das moléculas amfifilicas de
hidrocarbonetos, em particular a origem do processo (essencialmente entropico e
entalpico), tem sido matéria de intenso debate [151]. No presente caso, adoptou-se a
abordagem de Nagle e Goldstein [152], que analisaram em profundidade a energética
da transicdo de fusdo das cadeias polietilénicas. De acordo com estes autores, as
variagoes de entalpia devem-se a um termo envolvendo energia de coesao de van der
Waals e um termo muito menor relacionado com a energia dos rotdmeros. As
mudancgas entropicas sdo explicadas por um termo conformacional, um termo de

volume excluido e um termo dominante relacionado com a expansao de volume.
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4.2.1.3 Estudo das propriedades luminescentes dos materiais hibridos

amidosils ndo dopados [153,154]

a) Hibridos di-amidosils

A Fig. 4.83(a) apresenta os espectros de fotoluminescéncia dos sistemas hibridos
di-amidosils d-A(8) e d-A(4) realizados a 300 K a diferentes c.d.o. de excitagdo. Todos
0s espectros sao compostos por uma banda larga de forma Gaussiana entre 380 e
580 nm, cuja energia de emissao sofre um desvio para a regido do vermelho quando o
c.d.o. de excitagcdo aumenta de 300 a 430 nm. Para c.d.o. de excitagao inferiores a
400 nm, o espectro da amostra hibrida d-A(8) sofre um deslocamento para a regiao do
azul (800 cm™) relativamente ao material d-A(4). Para c.d.o. de excitacdo entre 420 -
440 nm, a diferenca energética entre a emissdo dos dois amidosils diminui até
400 cm™'. Uma banda larga similar foi detectada nos materiais hibridos O-I di-ureasils
[155]. A origem desta banda derivada da convolugdo de dois picos relacionados com
processos de recombinagdes lacuna-electrao dos grupos NH dos nés de ligacéo e dos
nanodominios siliciosos (defeitos relacionados com o oxigénio, ‘O-O-Si=(CO,))
[155,156,157].

Na Fig. 4.83(b) s&o apresentados os espectros de excitacdo dos sistemas hibridos
di-amidosils d-A(8) e d-A(4) observados a 300 K ao longo da banda de emissdo dos
hibridos apresentados na Fig. 4.83(a). Os espectros consistem numa banda larga
assimétrica entre 300 e 450 nm. A medida que a energia diminui, o maximo da
intensidade das bandas move-se para c.d.o. mais elevados e as bandas tornam-se
mais largas, indicando claramente a presen¢a de mais de uma componente. Os lados
energéticos mais elevado e mais baixo podem ser atribuidos, respectivamente, a
excitacao preferencial da emissao originada nos grupos siliciosos e nos grupos NH
[155,156]. Por redugdo da temperatura até 14 K, notam-se apenas os seguintes
efeitos: um deslocamento da emissdo para o azul de cerca de 900 cm™ e um aumento
da intensidade de fotoluminescéncia. Todas as outras caracteristicas da
fotoluminescéncia se mantém as mesmas que as encontradas a temperatura
ambiente.

As propriedades fotoluminescentes dos hibridos di-amidosils, em particular as do
d-A(8), foram investigadas a partir de espectroscopia resolvida no tempo. Estas
medidas foram realizadas a baixas temperaturas devido ao facto do periodo de tempo
das propriedades luminescentes ser inferior ao limite de deteccdo do sistema
experimental utilizado (107 s). A Fig. 4.84 mostra a emiss&o resolvida no tempo obtida

a diferentes atrasos temporais. Para atrasos temporais curtos (0.05-5.00 ms) o
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espectro revela a presencga de trés picos centrados a 425, a 460 e a 500 nm, enquanto
para atrasos temporais elevados (>5.00 ms) foi detectado apenas o pico de menor
energia. Estes resultados indicam que as componentes a 425 e a 460 nm tém a
mesma natureza, enquanto que a banda a 500 nm tem uma origem diferente. Pela
comparagcao destes resultados com os obtidos para hibridos O-l similares, as
componentes mais energéticas € a componente de menor energia podem ser

associadas, respectivamente, com os dominios siliciosos e com os grupos NH.

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

n n n n n n 1 n 1 n
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

380 430 480 530 580 630 680
c.d.o. (nm) c.d.o (nm)

(a) (b)
Fig. 4.83 - Espectros de fotoluminescéncia (300 K) a diferentes c.d.o. de excitagdo: (1) 350, (2)
375, (3)400 e (4)430nm (a); espectros de excitagdo (300 K) a diferentes c.d.o. de
monitorizagao: (1) 395, (2) 446 e (3) 480 nm (b) dos hibridos di-amidosils d-A(4) e d-A(8) [153].

Intensidade (u.a.)

530 580 630 680

c.d.o. (nm)

380 430 480
Fig. 4.84 - Espectros de fotoluminescéncia resolvidos no tempo a 14 K e sob um c.d.o. de
excitagdo de 360 nm do hibrido di-amidosil d-A(8). Os espectros forma medidos com um atraso

inicial de (1) 0.05, (2) 1.00, (3) 3.00, (4) 5.00, (5) 20.00 e (6) 50.00 ms [153].
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As medidas de tempos de vida, t, foram realizadas através do acompanhamento
dos trés picos observados nos espectros resolvidos no tempo (Fig. 4.84). Para atrasos
temporais de 0.05 ms, as curvas de decaimento revelam um comportamento nao-
exponencial, caracterizado por um valor de tempo de decaimento médio (71¢) no qual a
intensidade maxima de emisséo é reduzida a 1/10 da sua intensidade maxima. Para
as emissdes relacionadas com os grupos N-H e com os dominios siliciosos obtiveram-
se, respectivamente, valores de 710 de 160 £ 20 e 2.0 £ 0.1 ms.

O rendimento quantico da emissao absoluta foi quantificado para a amostra d-A(8)
para c.d.o. de excitacdo entre 350-440 nm (Tabela 4.15). O valor maximo do
rendimento quantico (5.4%) foi obtido para um c.d.o. de excitagdo de 375 nm, uma vez
que este valor corresponde a posicdo maxima do pico do espectro de excitagao
(Fig. 4.83(b)). A este c.d.o. de excitagdo, ambas as componentes (NH e nanodominios

siliciosos) contribuem para a emissao final.

Tabela 4.15 - Rendimentos quénticos de emisséo absoluta (5'5‘) a temperatura ambiente para o
hibrido di-amidosil d-A(8) a diferentes c.d.o. (A4) [153].

Ax (nm) 350 365 375 400 440
¢ (%) 3.1 4.2 54 3.4 3.8

A comparagao dos valores de rendimento quantico do hibrido d-A(8) com os
detectados nos hibridos di-ureasils permite afirmar que sio similares [155,156]. O
baixo rendimento quantico detectado para o sistema hibrido d-A(8) pode estar
relacionado com a forca das ligacbes de hidrogénio estabelecidas entre os grupos
amida/amida. A presenca de fortes ligagdes de hidrogénio contribui para a localizagao
do protédo, e deste modo dificulta a transferéncia induzida dos atomos de hidrogénio
entre grupos NH [156,157]. Consequentemente, o rendimento quantico de emissao
relacionado com estes grupos sera mais baixo. Esta componente de emissao,
selectivamente excitada por c.d.o. de excitacdo superiores a 420 nm [157], revela que
o material di-amidosil d-A(8) apresenta um rendimento quéantico de 3.8%. Para a
luminescéncia originada nos nanodominios siliciosos nao é possivel quantificar
independentemente o respectivo valor de ¥, porque no intervalo de c.d.o. de excitagéo
usado nao ha excitacido selectiva para esta emissao. O valor do rendimento quantico
da emissao do grupo N-H medido para o c.d.o. de excitagdo de 440 nm é mais baixo
que os valores observados para os materiais di-ureasils [157], 0 que sugere que o

processo de transferéncia no material hibrido di-amidosil d-A(8) nao € favorecido. Este
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resultado deve ser provavelmente consequéncia do elevado grau de desordem das

associagoes amida-amida formadas via liga¢des de hidrogénio fortes.

b) Hibridos mono-amidosils

O hibrido mono-amidosil m-A(14) é um emissor de luz branca a temperatura
ambiente. O seu espectro de emissao apresenta entre 350 e 650 nm (Fig. 4.85), a
mesma banda larga previamente reportada para os hibridos di-ureasils [9,155,157], os
di/mono-uretanesils, [155,157], os aminosils, [157,158,159] e os di-amidosils.

A Fig. 4.85 mostra a dependéncia da energia relacionada com o grupo N-H com a
temperatura (entre 20 e 120 °C). Os valores da energia foram obtidos através da
desconvolugcdo dos resultados experimentais com fungbes Gaussianas, usando o
procedimento reportado por L.D. Carlos et al. [157]. A energia relacionada com os
defeitos de oxigénio dos nanodominios siliciosos apresenta uma dependéncia
negligivel com a temperatura nos ciclos de aquecimento/arrefecimento (2.880 - 2.905
eV). Pelo contrario, a energia de emissdo relacionada com o grupo NH diminui
significativamente (entre 70 e 90 °C) (Fig. 4.86(a)), temperatura esta que corresponde
ao inicio da transicdo ordem/desordem. No arrefecimento, esta energia de emissao
exibe menores variagdes originando uma histerese importante, a qual € dependente
do tempo (Fig. 4.86(a)). A recuperacgao exibida no final do ciclo térmico, dentro do erro
experimental, € total apés ~300 h (ciclos a vermelhos Fig. 4.86(a)), seguindo uma
dependéncia temporal logaritmica, de t~3 h a t~230 h, e atingindo-se um patamar a

tempos mais longos (Fig. 4.86(b)).

A lenta cinética de recuperagcdo da energia de emissdo resulta do estado
metaestavel dos agregados amida-amida. Dependéncias temporais logaritmicas tém
sido observadas em varios contextos, tais como na dopagem de proteinas, na
dindmica local do DNA e na cinética de permuta de cadeias em micelas
[160,161,162,163]. Nestes sistemas complexos, esta forma de decaimento foi
relacionada com dindmicas restringidas hierarquicamente sem qualquer tempo
microscopico caracteristico.

A dependéncia temporal logaritmica do relaxamento da energia relacionada com
os grupos NH traduz a complexidade que resulta da estreita relagéo entre a dindmica
de entidades com duas escalas de tamanho: a rede amida - amida baseada em
ligagbes de hidrogénio e o empacotamento das cadeias metilénicas através de
ligacoes van der Waals. Isto significa que a emissao relacionada com os grupos NH
nao & governada apenas por um mecanismo microscopico com tempo caracteristico

associado a entidades independentes, mas por processos correlacionados que
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ocorrem em maiores escalas de tamanho associadas com aniquilagao/formacao da
rede amida-amida (pares dador-aceitador a diferentes distadncias com distintas

probabilidades de recombinacao).

Energia (eV)
32 3.0 28 26 24 2.2 2.0
1 L 1 L 1 L L 1 L 1 L

——120°C
,,,,,,,,,,, 24°C/10 minutes
——————————— 24 °C/86 hours

Intensidade normalizada

380 430 480 530 580 630 680
c.d.o. (nm)

Fig. 4.85 - Espectros de emissdo excitados a 360 nm e adquiridos a diferentes temperaturas

durante o aquecimento (a) e durante o arrefecimento até 24 °C (b) [154].
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Fig. 4.86 - Dependéncia da energia de emissédo relacionada com o grupo NH com a
temperatura. Os ciclos a vermelho correspondem a relaxagdo da energia desta componente
apos os ciclos de aquecimento/arrefecimento. As medidas foram realizadas desde 3h a 600 h
(a). Dependéncia logaritmica da energia de emisséao relacionada com o grupo NH com o tempo
(b) [154].

A Ima da banda de energia de emisséo relacionada com o grupo NH aumenta
com a temperatura, verificando-se a maior variagcdo acima de ~80 °C. Apds o ciclo

térmico, o valor de Ima n&o retoma o valor inicial, tal como acontece com a energia de
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emissdo. E de notar que a Ima da banda relacionada com os dominios siliciosos ndo
apresenta uma dependéncia significativa com a temperatura.

A intensidade integrada de ambas as componentes diminui com o aumento da
temperatura, provavelmente devido ao numero elevado de modos vibracionais
termicamente activados originando fenémenos nao-radiativos. No arrefecimento,
enquanto a intensidade integrada relacionada com o silicio retoma o valor inicial, a
intensidade integral da emissdo N-H aumenta aproximadamente 20%. Este efeito pode
estar associado com a lenta cinética de restauragdo dos agregados amida-amida. A
aniquilagdo da rede amida-amida deslocaliza o protao, favorecendo a transferéncia
foto-induzida entre os defeitos NH. Este efeito aumenta a probabilidade de transicao e,
deste modo, a intensidade de emissdo. O aumento do rendimento quantico de
emissdo resultante do aquecimento relativamente ao valor inicial (7.2 e 3.0%,
respectivamente) apoia esta interpretacdo. Além disso, a deslocalizacdo do protao
também contribui para o aumento da recombinacao de pares dador-aceitador distantes
(que tém probabilidade mais baixa) com a concomitante diminuicdo da energia de

emissao (Fig. 4.86(a)).

4.2.2 Materiais hibridos di-amidosils dopados

4.2.2.1 Propriedades estruturais e térmicas

Os difractogramas de XRD dos hibridos di-amidosils d-A(8),Eu(CF3;SO3); com
n = 200 e 8, reproduzidos na Fig. 4.87, exibem uma banda larga centrada a 20.8 °,
associada com os dominios siliciosos ordenados [9]. O pico fraco e largo que aparece
a 42 ° no difractograma do d-A(8)sEu(CF3S0O3); € atribuido a segunda ordem do pico a
20.8 ° (Fig. 4.87). Distancias unitarias estruturais de cerca de 4.3 A foram calculadas
para estes materiais, usando a lei de Bragg (Equacao 2.5). Os valores de L obtidos
(Equagéo 2.7) para as amostras com n = 200 e 8 (17 e 14 A, respectivamente) s&o

consideravelmente mais elevados do que o observado para a matriz d-A(8).
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Fig. 4.87 - Difractogramas de XRD do sistema hibrido di-amidosil d-A(8),Eu(CF3SO3)s.

As medidas de DSC permitiram concluir que os materiais d-A(8),KCF3SO; (n > 5),
d-A(8)n(MgCF3S0Os3), (n > 5) e d-A(8),Eu(CF3S0O3); (80 =2 n = 8) sdo completamente
amorfos (Fig. 4.88(a)).

a) Sistema hibrido d-A(8),KCF3:S0O;

As curvas de ATG dos materiais di-amidosils dopados com ides K" e n > 5 revelam
que os materiais comegam a decompor-se a volta de 280-290 °C (Fig. 4.88(b)). A
aproximadamente 340-370 °C a velocidade de perda de massa aumenta
drasticamente (Fig. 4.88(b)). No material mais concentrado dopado com ides K* (n = 5)
a degradacdo ocorre em dois passos: 0 primeiro inicia-se a 300 °C e o segundo é
iniciado a 485 °C (Fig. 4.88(b)).

b) Sistema hibrido d-A(8),Ma(CF3;S03),

No caso dos materiais di-amidosils dopados com Mg(CF3;SO3), e n > 5, a
decomposicao térmica € iniciada a 240 - 270 °C e continua com uma perda de massa
progressiva. Acima de 330 - 370 °C o processo de degradacao é significativamente
mais rapido (Fig. 4.88(b)). An =10 e 5, a segunda etapa de degradagéo é visivel nas
curvas de ATG a temperaturas elevadas (420 °C) (Fig. 4.88(b)).

c) Sistema hibrido d-A(8),Eu(CF3;S0s)3

As curvas de ATG do sistema hibrido d-A(8),Eu(CF3S03); analisadas apresentam

uma perda de massa progressiva, com inicio a 240 °C (Fig. 4.88(b)). A partir de 350 °C
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a perda de massa aumenta abruptamente (Fig. 4.88(b)). Apesar da degradacéo da
amostra d-A(8)sEu(CF3S0O3); ter inicio a volta da mesma temperatura, ocorre em trés
passos.
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Fig. 4.88 - Curvas de DSC (a) e de ATG (b) de amostras representativas dos sistemas
di-amidosils d-A(8),Y(CF3SO3)x com Y = K, Mg e Eu.

Deste modo, podemos concluir que, apesar da degradagdo dos sistemas
di-amidosils se iniciar a temperaturas préximas, os hibridos di-amidosils dopados com
KCF3;SO; sdo mais estaveis que os analogos dopados com Mg(CF3;S0O;3), e
Eu(CF3S0s)s.

4.2.2.2 Anélise do ambiente catiénico/anidnico

Retiram-se informagdes estruturais dos hibridos di-amidosils d-A(8) dopados com
ides K*, Mg?* e Eu®" através da analise dos modos v,CH, e v,CH, dos espectros de
FT-Raman. De modo a avaliar a forca das ligagdes de hidrogénio estabelecidas nos
hibridos di-amidosils d-A(8),Y(CF3SO3), com Y= K (x = 1), Mg (x = 2) e Eu (x = 3)

foram examinados os espectros de FT-IR nas regibes Amida | e Amida Il [76]. Por
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ultimo, o estudo da evolucdo do ambiente dos ides triflato com o aumento de

concentracao de sal foi realizado através da inspec¢ao do modo vsSOs.

4.2.2.2.1 Conformacdes das cadeias poliméricas e o grau de ordem

As regibes v,CH, e vsCH, dos espectros de FT-Raman de amostras
representativas dos sistemas hibridos d-A(8),Y(CF3;SQO3), sao apresentadas na
Fig. 4.89. As bandas observadas nesta regido espectral e a sua atribuicdo estao

patentes na Tabela 4.16.
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Fig. 4.89 - Espectros de FT-Raman nas regides v,CH, e v;CH, dos sistemas hibridos
di-amidosils d-A(8),Y(CF3S0O3), com Y = K (a), Mg (b) e Eu (c).

Cap. 4 — Apresentacao e Discussao dos Resultados 233



el 0951 06GL | 809L | 9291 | 0S9L | 0.9l - - - 1682 | 0682 Gz6¢ 8
rA%e]) 9561 G8GL | L09L | 9294 | 0S9L | 0.9L | OLLL | 9€Ll - /S8 | v682 €262 oF | eost4o)n3
051 GSG1 ¥8GL | 909L | ¥Z9L | 0S9L | ¥i9L | ZLLL | 9€LL | 8GLL | 1682 | Z68T 262 08
051 0951 - - ZeoL | 8¥9L | 0/9L | 204L | Z€ZL | 09LL | 1S82 | 8882 G262 00z
el 8961 - - 8L9L | €¥9L | 0/9L | 669L | 0SiL - 0982 | v682 1£62 S
D 1951 - - vZoL | 9¥9L | G/9L | 2OlL - - 0982 682 9262 oL
6ESL 8961 - - 029L | 6¥9L | 291 | 9LZL | vElL - 0982 1682 1262 oz | “FOS*40)bn
- - - - - - - - - - - - - 09
- - - - - - - - - - - - - 08
GeSL 1951 - - 191 | 8¥9L | z/oL | viLiL | Zl€lL - z98z | 2682 vz6e 00l
- - - - - - - - - - 298z 2682 vz6e S
LEVL 1951 GeSL | S09L | 929l Sol 0/9L | 90LL | Se€Ll - - - ol
GESL Z9G1 - - 0Z9L | 6¥9L | 229V | 9Ll | vELL - z98Z | 0682 262 0z £0SE4D
- - - - - - - - - - - - - oy
- - - - - - - - - z98z | z68z- €262 09
zes1 1951 - 029L | 0S9L | 9/9L | wiZL | ¥ELL - - - - 08
- - - - - - - - - - 298z 2682 vz6e 00}
(jwo) A
IwJia4 ap
170} €0 Z0 10 za 1a 1 CHO% | ‘HO™ u les
(H1-14) 11 epiwy BIOUBUOSSaY
(dI-14) | eplwy uewey-14

‘N3 8 B\ ‘Y = A Wod X(EOSE4D)A"(8)V-P Slisopiwe-Ip sopuq)y
SEWa]SIS SOP ¢HOQ @ || EpIWY ‘| BpIWY CHD®A CHOSA sa0Ibal Seu uewey-] 4 ap 8 Y|-14 dp soJjoadss sop Ar-Eov seoljs|ieloeled sepueg - 9T ' elaqeL

Cap. 4 — Apresentacao e Discussao dos Resultados

234



Os espectros de FT-Raman na regiao vCH, dos materiais hibridos di-amidosils
dopados com ides K* (200 > n > 8)/Mg®* (100 > n > 5)/Eu** (100 > n > 5) exibem duas
bandas intensas a cerca de 2925 e a 2892 cm” e um ombro a aproximadamente
2860 cm™ (Fig. 4.89 e Tabela 4.16). Os eventos a aproximadamente 2925 e 2860 cm™
atribuidos, respectivamente, ao modo fundamental vsCH, e a ressonancia de Fermi
entre o modo fundamental vsCH, com varios os harménicos da vibracdo 6CH,, sao
caracteristicos de cadeias metilénicas desordenadas [146,147,148]. A banda intensa a
volta de 2892 cm™ estd associada com o modo v.CH, de cadeias metilénicas no
estado amorfo [146,147,148].

Estes resultados indicam que as cadeias metilénicas das amostras di-amidosils
dopadas estdo completamente desordenadas e adoptam conformagdes gauche em
todo o intervalo de concentragdes analisado. Deste modo, a incorporagcdo de
KCF3S0;, Mg(CF3S03), e Eu(CF3SO3); a matriz hibrida d-A(8) nédo afecta as

conformagdes (gauche) das cadeias metilénicas, nem o seu grau de desordem.

42222 Interac¢des Y**/amida e ligagcGes de hidrogénio

Os modos Amida | e Amida Il dos sistemas hibridos d-A(8),Y(CF3SO3)x séo
apresentados na Fig. 4.90. Os resultados da desconvolugao realizada nesta regiao
espectral estdo patentes na Fig. 4.91 e Tabela 4.16.

Como a matriz hibrida disponibiliza apenas um local de coordenagao (atomos de
oxigénio dos grupos carbonilo do né de ligacdo amida), a analise das modificagdes
que ocorrem nas regioes Amida | e Amida Il apés a adigao de sal é fundamental.

As Figs. 4.90 demonstram que a adicdo de ides K*, Mg®* e Eu** & matriz d-A(8)
origina varias modificagcdes espectrais nas regides Amida | e Amida Il, especialmente a
elevadas concentracbes de sal, uma prova de que os ides em estudo se coordenam
aos atomos de oxigénio do n6 de ligagao amida em todo o intervalo de concentragdes
analisado. Além disso, podemos observar, que enquanto nos materiais menos
concentrados dos sistemas hibridos d-A(8)Y(CF3;SO;3)x com Y = K (n > 20), Mg (n > 20)
e Eu (n = 40) as principais modificacées espectrais resultam no desaparecimento da
componente a 1754 cm™ e numa redistribuicdo da intensidade das bandas, no caso
dos materiais mais concentrados (n < 20 paraY = Ke Mge n <40 para Y = Eu) as
alteragbes espectrais sdo mais marcadas (Figs. 4.90(a), 4.90(b) e 4.90(c),

respectivamente).
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Fig. 4.90 - Espectros de FT-IR nas regides Amida | e Amida Il de amostras representativas dos
sistemas di-amidosils d-A(8),Y(CF3S0O3), com Y =K (a), Mg (b) e Eu (c).

O modo Amida | dos sistemas hibridos di-amidosils dopados com catides K" (n >
20), Mg® (n > 20) e Eu* (n = 40) exibe duas bandas largas centradas a
aproximadamente 1735 e 1650 cm”' (Figs. 4.90(a), 4.90(b) e 4.90(c),

respectivamente).
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A regido Amida | do hibrido d-A(8).0EU(CF3;S0O3); foi resolvida em seis
componentes a aproximadamente 1758, 1736, 1715, 1672, 1650 e 1626 cm’
(Fig. 4.91(c) e Tabela 4.16). No caso dos hibridos di-amidosils dopados com ides
K*/Mg* e Eu®* (com n > 20/10 e n = 40, respectivamente) a Amida | foi decomposta
em cinco componentes a cerca de 1735, 1716, 1678, 1650 e 1620 cm™ (Fig.
4.91(a)/Fig. 4.191(b) e Fig. 4.91(c) e Tabela 4.16). A atribuicdo das bandas ja foi
apresentada na secgao anterior para o material d-A(8)).

Nos materiais hibridos d-A(8)10KCF3SO; e d-A(8)sEu(CF3;S03); sdo observados
novos eventos a cerca de 1605 e 1609 cm™ (04) (Fig. 4.91(a) e 4.91(c)),
respectivamente, indicativos da formagdo de um novo agregado amida-amida
ordenado via ligagdes de hidrogénio mais fortes que as estabelecidas nos materiais
mais diluidos. A Fig. 4.91(c) prova que o agregado a 1609 cm™ nos sistemas
di-amidosils dopados com ides Eu®* cresce rapidamente com o aumento de
concentragcao de sal e com a diminuicdo de area integrada dos outros agregados
ordenados amida-amida presentes.

O desaparecimento da banda devida a ligagdo amida livre (1758 cm™) nos
materiais hibridos di-amidosils dopados com ides K* (n = 80)/Mg®* (n =100)/Eu®*" (n =
40) (Figs. 4.91(a)/4.91(b)/4.91(c)) permite concluir que a saturacdo dos grupos amida
ocorre a estas composicoes.

Os resultados retirados da regido Amida | permitem concluir que nos materiais
hibridos di-amidosils dopados com ides K* e Mg®*/Eu®" e n < 20/40 as modificacbes
espectrais observadas estdo relacionadas, tal como esperado, com a coordenagao
massiva dos catides aos grupos carbonilos do né de ligacdo amida pertencentes aos
varios agregados amida-amida da matriz d-A(8).

A banda Amida Il dos sistemas hibridos di-amidosils d-A(8),Y(CF3;SO;), com Y= K
(n > 20)/ Mg (n = 5)/ Eu (n > 100) foi decomposta num par de componentes a
aproximadamente 1561 e 1534 cm™ (Fig. 4.91(a)/ Fig. 4.91(b)/ Fig. 4.91(c)), o que
sugere a presencga de associagdes via ligagcdes de hidrogénio com dois graus distintos
de ordem. Apesar dessas bandas persistirem no espectro de FT-IR do hibrido
di-amidosil d-A(8):;KCF3SO; é observada uma nova componente a 1585 cm™ (Fig.
4.91(a)). Este evento é tentativamente relacionado com a banda na regido da Amida |
a 1605 cm™ (Fig. 4.91(a)). Do mesmo modo, a nova componente observada a 1588
cm™ (Fig. 4.91(c)) nos materiais di-amidosils dopados com ides Eu®*" e n < 80, e que
aumenta com a adicao de sal, é tentativamente relacionada com o desenvolvimento da
banda a 1608 cm™.
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E de referir que as componentes 1605 e 1585 cm™/ 1609 e 1588 cm™ observadas
nos hibridos di-amidosils dopados com ides K'/Eu®*" se encontram parcialmente
sobrepostas no limite que é normalmente estabelecido para distinguir as regides
Amida | da Amida Il. E igualmente de realcar que a componente de menor frequéncia
da regido Amida I, correspondente ao agregado O3, recebe uma certa contribuicdo da

componente de alta frequéncia da regiao Amida Il.

42223 Interac¢cdes Y™/CF3;SO5

A regiao vsSO; dos espectros de FT-Raman e de FT-IR de amostras
representativas dos sistemas di-amidosils d-A(8),KCF3SO0/d-A(8),Mg(CF3S0O3)./
d-A(8).Eu(CF3S0O;3); ¢é apresentada nas Figs. 4.92(a)/4.92(b)/4.92(c) e
Figs. 4.93(a)/4.93(b), respectivamente.
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Fig. 4.92 - Espectros de FT-Raman na regido vsSO3; de amostras representativas dos sistemas
hibridos di-amidosils d-A(8),Y(CF3;SO3), com Y = K (a), Mg (b) e Eu (c).

Cap. 4 — Apresentacao e Discussao dos Resultados 239



->1034

~
®
=]
=4
h
'

1030
=
(QM

S

Absorbancia (u.a.)

coNgm oo o e - oo oo o) 1034

Absorbancia (u.a.)

20
100

H L I T T T T T T T T T T T T T T T 1
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1080 1070 1060 1050 1040 1030 1020 1010 1000 1080 1070 1060 1050 1040 1030 1020 1010 1000

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

(a) (b)

Fig. 4.93 - Espectros de FT-IR na regidao vsSO; de amostras representativas dos sistemas
hibridos di-amidosils d-A(8),Y(CF3SO3), com Y = K (a) e Mg (b).

As componentes isoladas nos espectros de FT-Raman e de FT-IR nesta regido
para os materiais di-amidosils dopados com ides K'/Mg?/Eu®* sdo observadas
respectivamente nas Figs. 4.94(a) e 4.94(b)/Figs. 4.95(a) e 4.95(b)/ Figs. 4.96(a) e
4.96(b).

a) Sistema hibrido d-A(8),KCF3;S0O3

Os espectros de FT-Raman do modo vsSOj; dos hibridos di-amidosils d-A(8)
dopados com ides K™ e n > 20 foram resolvidos em trés componentes individuais: uma
banda a 1032 cm™ e dois ombros a cerca de 1028 e 1038 cm™ (Fig. 4.94(a)). A regido
vsSO3 dos espectros de FT-IR do sistema hibrido d-A(8) dopado com ides K e n > 10
foi decomposta em quatro componentes: duas bandas intensas a aproximadamente
1032 e 1028 cm™” e dois ombros a cerca de 1038 e 1023 cm™ (Fig. 4.94(b)). O
aumento de sal (n = 5) gerou alteragcdes nos espectros de FT-Raman/FT-IR na regiao
veSOj; (Fig. 4.94(a)/Fig. 4.94(b)) que foram decompostos em cinco componentes: trés
bandas a aproximadamente 1052, 1038 e 1032 cm™ e dois ombros a cerca de 1045 e
1028 cm™,
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A regido vsSO; dos espectros de FT-Raman das amostras hibridas
d-A(8),Mg(CF5S03), com n > 20 foi decomposta numa banda a cerca de 1032 cm™ e
dois ombros a aproximadamente 1037 e 1026 cm™ (Fig. 4.95(a)). A n = 10 um evento
fraco emerge a aproximadamente 1009 cm™ (Fig. 4.97(a)). Com o aumento de sal
(n = 5) a intensidade dos ombros detectados nos materiais menos concentrados
aumenta e uma nova banda emerge a cerca de 1043 cm™ (Fig. 4.95(a)).

O modo vsSO; dos espectros de FT-IR dos hibridos di-amidosils
d-A(8),Mg(CF3S0Os3), com n > 20 foi decomposto apenas em duas componentes: uma
banda a 1032 cm™ e um ombro a 1028 cm™ (Fig. 4.95(b)). Apds introducéo de mais sal
(n = 10) o perfil da banda v;SO3; dos espectros de FT-IR muda como resultado do
crescimento de novos eventos a cerca de 1045 e 1038 cm™ (Fig. 4.95(b)). No caso do
material hibrido d-A(8)sMg(CF3S0O3). um novo evento comeca a desenvolver-se a
cerca de 1051 cm™ (Fig. 4.95(b)).

c) Sistema hibrido d-A(8),Eu(CF;S03),

A banda vsSO; dos espectros de FT-Raman dos di-amidosils dopados com ides
Eu® foi decomposta em duas componentes: uma banda a 1032 cm™ e um ombro fraco
a cerca de 1027 cm™ (Fig. 4.96). Um ombro fraco centrado a 1009 cm™ & também

observado nas amostras com n = 8 (Fig. 4.96).

Intensidade (u.a.)
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Fig. 4.96 - Resultados da desconvolugdo dos espectros de FT-Raman na regido vsSO; de

amostras representativas do sistema hibrido di-amidosil d-A(8),Eu(CF3S0O3)s.
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A presenca da banda a 1032 cm™ confirma a presenca de anides livres [69]. No
entanto, a banda 1032 cm™ pode ser também atribuida a pares idnicos separados pelo
né de ligacdo [92]. Os ombros a cerca de 1028 - 1025 cm™ e 1038 - 1036 cm™ sdo
associados a ides triflato fracamente coordenados [92]. As bandas a aproximadamente
1051, 1023 e 1009 cm™ observadas nas amostras di-amidosils dopadas com ides K* e
Mg?* sdo tentativamente atribuidas & formagao de agregados i6nicos [92] de natureza
desconhecida. No caso do sistema dopado com ides Eu** a banda a 1009 cm™ devera
ter a mesma origem.

A andlise dos resultados de FT-IR e de FT-Raman dos materiais hibridos di-
amidosils d-A(8),Y(CF3S0;), permite inferir que o nimero de componentes do modo
v¢3S0O; €& diferente no infravermelho e em difusdo de Raman. Estes resultados
significam que a vibragdo de cada modo no momento dipolar e na polarizabilidade das
espécies em questdo provoca variagbes de diferente magnitude. Este efeito é
particularmente evidente nas componentes detectadas nos espectros de FT-IR do
sistema d-A(8) dopado com ides K*, localizadas a cerca de 1052 e 1045 cm™, cujas

congéneras nos espectros de FT-Raman sdo muito fracas.

4.2.2.3 Estudo das propriedades luminescentes do sistema hibrido
di-amidosil d-A(8),Eu(CF3;S03)3

A Fig. 4.97 apresenta os espectros de emissdo do material di-amidosil
d-A(8)100Eu(CF3S03); realizados a diferentes c.d.o. de excitacao.

Todos os espectros sdo compostos por uma banda larga situada a 380 e 620 nm e
uma série riscas atribuidas as transicdes intra-4f° do Eu®*" entre o primeiro estado
excitado °Dy, e os niveis ‘Fo4 do multipleto fundamental. A banda larga ja observada na
matriz hibrida d-A(8) (seccao 4.2.1.3) deve-se a convolugdo da emissao proveniente
de recombinacbes entre pares dador-aceitador, originadas nos grupos NH e nos
dominios siliciosos. Ap6s aumentar o c.d.o. de excitagdo, a emissao da matriz
hospedeira, desvia-se para a regidao do vermelho. Este efeito, ja foi reportado também
para a matriz hibrida d-A(8) (seccdo 4.2.1.3). As transi¢des °Dy — "Fo4 do Eu*, em
particular, a sua energia, a Ima e o numero de linhas observadas, sdo independentes
do c.d.o. de excitagdo, o que sugere que a baixa concentragdo de sal todos os ides
Eu®*" ocupam o mesmo ambiente local médio, resultado que corrobora os dados

espectroscopicos (secgao 4.2.2.2.3).
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Fig. 4.97 - Espectros de emissdo do hibrido di-amidosil d-A(8)100EU(CF3S03); obtidos a
diferentes c.d.o. de excitagado: (1) 350 nm, (2) 395 nm, (3) 420 nm. A figura inserida apresenta o

espectro de excitagdo monitorizado a 617.5 nm [164].

A figura inserida na Fig. 4.99 reproduz o espectro de excitagcdo do material
di-amidosil d-A(8)100Eu(CF3S03); que corresponde & transicdo °Dy — 'F, do Eu**. O
espectro exibe uma banda larga centrada a 335 nm e uma série de picos atribuidos as
transicdes intra-4f° do Eu®*.. Com base nos estudos efectuados no sistema di-ureasil
dopado com Eu(CF3;SO3); [165,166], a banda larga é atribuida a transferéncia de
carga ligando-Eu®" intraconfiguracional (LMCT-ligand-to-metal charge transfer) entre
as orbitais pertencentes aos ligandos e as orbitais da configuracdo 4f. Ver versao

anterior

4.2.3 Materiais hibridos mono-amidosils dopados

4.2.3.1 Propriedades estruturais e térmicas

Os espectros de RMN CP/MAS de ™C dos hibridos mono-amidosils m-A(14)
dopados com KCF3S0O;, Mg(CF3S03), e Eu(CF3S03); foram usados para caracterizar
a estrutura e as conformagdes das cadeias metilénicas. A posicao ¢ e a atribuicdo dos
picos [126-131] observados nos espectros de RMN CP/MAS de ®*C destes materiais
estao patentes na Tabela 4.17.

Os espectros de RMN CP/MAS de *C dos sistemas mono-amidosils contendo ides

K*, Mg* e Eu®*" sdo dominados por um pico centrado a 33 ppm, devido a ressonancia
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dos atomos de carbono C?® (Esquema 3.3 e Tabela 4.17), caracteristica das cadeias
metilénicas quando estdo no estado ordenado e, portanto, possuindo conformacoées
all-trans [132-136].

No caso dos materiais mono-amidosils dopados com ides K*/Mg?* e n <5/10 séo
observados nos espectros de RMN CP/MAS de '*C os picos de ressonancia devidos
aos carbonos C® de cadeias metilénicas em conformacdes gauche.

Os outros picos de ressonancia associados com os atomos de carbono CH, das
cadeias metilénicas dos sistemas hibridos em estudo sdo observados a cerca de 36
(C%), 34 (C°), 26 (C7), 24 (C'°) e 14 (C'") ppm (Esquema 3.3 e Tabela 4.17). O sinal
caracteristico do grupo carbonilo da amida aparece a 173-175 ppm (Tabela 4.17 e
Esquema 3.3). A comparagao destes valores com os valores obtidos para o precursor
m-ADPTES(14) (Tabela 3.7) revela que nao ocorreu quebra dos grupos funcionais do
precursor m-ADPTES(14) (cadeias metilénicas e propilicas e ndés de ligagdo amida)
durante a segunda etapa do procedimento sol-gel. A comparagdo permite também
concluir que a reacgédo de hidrodlise foi completa em todos os materiais analisados,
como prova a auséncia dos picos associados com a ressonancia dos atomos etoxilo
(Tabelas 3.7 € 4.17).

O grau de condensacgao observado nos sistemas mono-amidosils m-A(14) dopados
com ides K*, Mg* e Eu** foi quantificado usando os dados de RMN MAS de #Si
(espectros nao apresentados). Os espectros de RMN MAS de #Si destes materiais
exibem trés sinais a aproximadamente -49, -59 e -66 ppm, atribuidos respectivamente
as sub-estruturas T, T? e T° (Tabela 4.17). A auséncia da unidade SiO, (tipo Q) nos
espectros de RMN MAS de ?°Si confirma que a ligagéo Si-C ndo se rompeu.

As proporgoes relativas dos diferentes ambientes de silicio determinadas para
estes materiais (Tabela 4.17) mostram que as principais unidades formadas sdo o T? e
o T°. A elevada percentagem de T? indica a formacéo preferencial de um esqueleto
siloxano dimensional. A razao de policondensacdo c calculada para os materiais
mono-amidosils dopados com ides K*, Mg* e Eu®" situa-se entre 76 - 83 %. Os
valores obtidos sdo superiores ao valor obtido para a matriz hibrida m-A(14). As
férmulas empiricas deduzidas usando os resultados de RMN MAS de #Si para os
materiais hibridos mono-amidosils m-A(14),Y(CF3SO;), (Tabela 4.17) permitem
concluir que uma pequena percentagem de grupos hidroxilo persiste ligada aos

atomos de silicio.
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Tabela 4.17 - Resultados de RMN CP/MAS de "C e MAS de ?°Si dos materiais hibridos
m-A(14),Y(CF5SOs),.

RMN CP/MAS de =C

3 (ppm)
m-A(14),Y(CF3sSOs)x
Y=K(x=1) | Y=Mg(x=2) Y = Eu (x = 3) o
Atribuicao
5 | 1 [100 | 120 | 5 | 200 | 10
173 173 | 173 175 174 173 174 c'?
43 42 43 42 42 43 43 c?
36 36 36 36 36 36 37 ct
34 34 34 34 34 34 34 c®
33 33 33 33 33 33 33 C®trans
30 30 31 31 - - C® gauche
26 26 26 26 26 26 26 c’
24 24 24 24-23 2423 | 24 25 c?c’
14 14 14 14 14 15 14 c"
- 10 - 10 10 12 10 c'
RMN MAS de *°Si
m-A(14),Y(CF3SO0s)x
T T T c . i
sal n Férmula Empirica

S(ppm) | A | 8(pm) | A |8(pm) | A | (%)

KCF3S0; 5 480 |37 | -585 |588 | -67.1 | 374 | 78 | R’-Si(OSi)12(OR)os

100 | -47.8 | 70| -582 |58.9 | -66.8 |37.7 | 76 | R-Si(OSi)11(OR)o7

Mg(CF3SO3)2 . .
10 | 498 |37| -59.9 | 493 | -650 | 47.0 | 81 | R-Si(OSi)12(OR)os

200 -47.8 45| -58.1 59.1 -66.9 36.1 77 R-Si(OSi)1.1(OR)o.7

EU(CF3303)3 . .
10 | -50.0 |6.8| -60.0 | 355 | -65.8 | 57.6 | 83 | R-Si(OSi)12(OR)os

As imagens de SEM dos materiais mono-amidosils dopados com ides K* (n = 20),
Mg? (n = 100 e 10) e Eu®*" (n = 60 e 10) sdo apresentadas, respectivamente, nas
Figs. 4.98, 4.99 e 4.100.

A andlise das imagens de SEM dos materiais m-A(14),K(CF3SO3) (Fig. 4.98) e
m-A(14),Mg(CF3S0s), (Fig. 4.99) permite concluir que em ambos os sistemas
apresentam uma estrutura lamelar.

Relativamente ao sistema m-A(14),Eu(CF3;03); constatamos também a presenca
de estruturas lamelares nas imagens de SEM (Fig. 4.100). Nas imagens de SEM dos
materiais hibridos mono-amidosils m-A(14),Eu(CF3;S0O3); com n = 60 (Figs. 4.100(a e
b)) e n = 10 (Figs. 4.100(c e d)) as zonas brilhantes e zonas escuras, correspondem
essencialmente ao sal Eu(CF3;S0O3); (Figs. 4.100(g) e a matriz m-A(14) (Figs. 4.100(h)),
respectivamente.
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Fig. 4.98 — Imagens de SEM do hibrido mono-amidosil m-A(14),0KCF3SO3.

(b)

Fig. 4.99 - Imagens de SEM dos hibridos mono-amidosils m-A(14),Mg(CF3SO3), com n =100
(a) e n =20 (b).
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Os difractogramas de XRD e de SAXS dos hibridos mono-amidosils m-A(14)
dopados com ides K* (Fig. 4.101(a)), Mg** (Fig. 4.101(c)), e Eu** (Fig. 4.101(e))
apresentam uma banda larga, de forma Gaussiana, localizada a ¢ = 15 nm™ que se
deve a existéncia de ordem nos dominios siliciosos 2D [9], a distdncia amida-amida
[129(g)] e ao espacamento cadeia-cadeia [137]. Distancias para as unidades
estruturais de 0.41-0.42 nm foram obtidas para os materiais em questado. A distancia
de coeréncia L obtida (Equacgao 2.2) para a qual cada unidade estrutural sobrevive foi
de 5/12/9 nm para os hibridos m-A(14),Y(CF3S0O3)x com Y = K/Mg/Eu.

a) Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),KCF3:S0O; e m-A(14).Mg(CF3S03),

A regido de baixos g (Fig. 4.101(b) e (d), respectivamente) dos difractogramas de
XRD dos sistemas hibridos m-A(14),KCF3SO; (n = 60 e 20) e m-A(14),0Mg(CF3;S03),
apresenta uma série de picos tipica de estruturas exibindo ordem a média-longa
distancia.

Em ambos os sistemas nota-se claramente um deslocamento do maximo de
intensidade do 1° pico para maiores q com o aumento da concentracao de sal. Este
efeito levou & suposicdo que a dopagem com ides K" e Mg?* conduz ao crescimento
de uma nova fase cristalina, também lamelar, para além da fase cristalina
caracteristica da rede hospedeira m-A(14). A nova estrutura gerada possui uma
distancia interlamelar inferior a encontrada no material m-A(14). Embora ja se tenham
registados os difractogramas de SAXS destas amostras, o tratamento dos mesmos

esta a ser realizado pelo que ndo poderao ser incluidos na presente discussao.

¢) Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),Eu(CF;S0s)s

As difracgbes a g < 14 nm™ detectadas nos difractogramas de SAXS do sistema
hibrido m-A(14),Eu(CF3S03); (Fig. 4.101(f)) podem ser associadas com as varias
ordens n de duas estruturas lamelares diferentes. O primeiro pico detectado nos
hibridos mono-amidosils dopados foi ajustado com duas bandas de forma Voight. Os
resultados apontam para a existéncia da estrutura lamelar formada no m-A(14) nao
dopado & temperatura ambiente e sugerem que a dopagem com Eu®* induz a
formagado de uma segunda estrutura lamelar, de maior grau de ordem e com menor
distancia interlamelar.

O difractograma da amostra mais concentrada analisada evidencia a presenca de sal
livre. Este facto estd de acordo com os dados de SEM do hibrido mono-amidosil
m-A(14),Eu(CF3S0s); (Fig. 4.100(d,g)). Significa que ao ndo poder acolher mais ides

Eu®, a matriz hospedeira expulsa estes sob a forma de sal.
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Fig. 4.101 — Difractogramas de XRD de hibridos mono-amidosils m-A(14)
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difractogramas a vermelho corresponde a curva de SAXS da matriz hibrida m-A(14).

250



As curvas de DSC e de ATG dos hibridos mono-amidosils dopados com ides K*/
Mg®"/Eu®" sdo apresentadas, respectivamente, nas Figs. 4.102(a) e 4.102(b)/4.103(a)
e 4.103(b)/4.104(a) e 4.104(b).

100 o -

80 o

—™ exo

60
20

Fluxo de calor
(mw g”)
Peso (%)

60 20
l .
3 3 20
EE
T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T
50 100 150 200 250 300 0 100 200 300 . 400 500 600 700
T00) T(0)
(a) (b)

Fig. 4.102 - Curvas de DSC (a) e de ATG (b) do sistema hibrido m-A(14),KCF3;SOs.
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Fig. 4.103 - Curvas de DSC (a) e de ATG (b) do sistema hibrido m-A(14),Mg(CF3SO;)..
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Fig. 4.104 - Curvas de DSC (a) e de ATG (b) do sistema hibrido m-A(14),Eu(CF3S0O3)s3.
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Nas curvas de DSC dos materiais hibridos mono-amidosils dopados com KCF3;SO3;
(60 > n > 20), Mg(CF3S03). (n =100 e 20)/Eu(CF3S03); (200 > n > 60) sao detectados
dois picos endotérmicos a cerca de 40 / 74 °C e 89 - 92 °C (inicio 80 - 85 °C)
(Figs. 4.102(a), 4.103(a) e 4.104(a), respectivamente).

Os novos picos detectados, 40 °C no caso dos hibridos mono-amidosils dopados
com ides K* e Mg*, e 74 °C nos mono-amidosils dopados com ides Eu**" podem ser
correlacionado com a nova transicdo ordem-desordem da nova fase cristalina lamelar

formada por dopagem e o pico a 90 °C ¢é atribuido a fase lamelar tipica do m-A(14).

a) Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),KCF3:S0O;

No sistema mono-amidosil m-A(14) dopado com KCF3;SO; foi detectada uma perda
de massa (10%) a 153 °C, que é procedida com mudancga abruptas, respectivamente,
a cerca de 372, 373 e 424 °C para os materiais com n = 60, 20 e 1, respectivamente
(Fig. 4.102(b)).

b) Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),Mg(CFs;S0s)»

No caso do hibrido mono-amidosil dopado com Mg(CF3SO3), e n = 100 foi

detectada apenas uma perda subtil a 250 °C, seguida por uma perda abrupta a
400 °C (Fig. 4.103(b)). Com a adicdo de mais Mg(CF3SQO3), (n = 20/1) o sistema
torna-se mais instavel e a degradagao ocorre em trés etapas: (1) uma perda subtil
(aproximadamente de 10%) ocorre a cerca de 75/250 °C; que continua com duas
perdas abruptas a volta de 375/375 °C e 475/475 °C (Fig. 4.103(b)).

c¢) Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),Eu(CF;S0Os);
O hibrido mono-amidosil m-A(14),00Eu(CF3S03); exibe uma unica perda a 350 °C

(Fig. 4.104(b)). Deste modo, a adicdo de Eu(CF3;S0O3); exerce um efeito estabilizante
na matriz hibrida. No entanto, com o aumento de mais sal (n = 5) o sistema torna-se
mais instavel, ocorrendo a principal degradag¢ao ocorre a 300 °C, com uma perda subtil
a 450 °C (Fig. 4.104(b)). A amostra mais concentrada com Eu(CF3;SOs); (n = 1) exibe
trés perdas de massa: (1) perda de 10% a 75 °C, seguida de duas perdas de massa a
cerca de 300 e 400 °C, respectivamente (Fig. 4.104(b)).

A anadlise térmica anterior permite concluir que a presenga de baixas
concentracdes de sal exerce um efeito estabilizante da matriz. No entanto, a presenca

de grandes quantidades de sal tornam os sistemas hibridos mais instaveis.
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4.2.3.2 Estudo da coordenacao

Na presente seccdo, ira ser feita a analise dos hibridos mono-amidosils
m-A(14),Y(CF3S03), com Y = K, Mg e Eu em fungéo do sal em regides especificas do
espectro de FT-IR que permitem determinar as interac¢des catiao/PE, catido/amida e
catido/CF3;SOs.

4.2.3.2.1 Conformagdes das cadeias poliméricas e estado de desordem

Regides vCH, e v,CH,: Os espectros de FT-IR nas regides vsCH;, e v,CH, de
amostras representativas dos sistemas hibridos mono-amidosils m-A(14),KCF3SOs3,
m-A(14),Mg(CF3S0Os), e m-A(14),Eu(CF3S0O3); sdo apresentados nas Figs. 4.105(a),
4.105(b) e 4.105(c), respectivamente. Na Tabela 4.18 sdo listadas as componentes

individuais desta regido e a sua atribuigao.

a) Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),KCF3SO;

As bandas v,CH, e vsCH, dos espectros de FT-IR (Fig. 4.105(a) e Tabela 4.18)
dos materiais mono-amidosils m-A(14) dopados com ides K" apresentam-se como dois
eventos intensos a cerca de 2920 (Ima = 21-26 cm™) e 2851 cm™ (Ima = 10 -13 cm™),
respectivamente, uma prova de que as cadeias metilénicas adoptam conformacotes
all-trans em todo intervalo de concentracbes de sal analisado [134,142]. Por
conseguinte, parece licito concluir que o KCF3SO3; parece nao perturbar o estado
conformacional das cadeias metilénicas do m-A(14), mesmo a elevadas

concentragoes.

b) Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),Mg(CF3;S0s),»

No caso dos materiais mono-amidosils com ides de Mg* e n > 20 as cadeias
metilénicas do polimero também se encontram em conformacgdes all-trans [134,142]
(bandas a aproximadamente 2920 (Ima = 25-27 cm™) e 2853 cm™ (Ima = 15 cm™))
(Fig. 4.105(b) e Tabela 4.18) . No entanto, com o aumento da concentragéo de sal
(n = 10) as bandas v,CH, e vsCH, deslocam-se para numeros de onda superiores,
respectivamente, a 2926 e 2853 cm™ (Fig. 4.105(b) e Tabela 4.18), uma prova de que
a esta concentragdo uma proporgao significativa de cadeias metilénicas adopta
conformagbes gauche [141,142]. Isto leva-nos a afirmar que a presenca de sal

Mg(CF3;S0O3), desorganiza as cadeias poliméricas do m-A(14) a concentragao elevada.
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Fig. 4.105- Espectros de FT-IR nas regides v,CH, e vsCH, dos sistemas hibridos mono-
amidosils m-A(14),Y(CF3S03),. com Y = K (a), Mg (b) e Eu (c).

b) Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),Eu(CFsSOs);

No hibrido mono-amidosil m-A(14)sEu(CF3S0O3); as cadeias metilénicas adoptam
conformacgbes all-trans. No entanto, nos hibridos mono-amidosils com n < 20 as

cadeias adoptam conformacgdes gauche (Fig. 4.105(c) e Tabela 4.18).

A comparacao destes trés sistemas mono-amidosils permitiu concluir que os ides
K" coordenam ligeiramente as cadeias metilénicas: No entanto, nos sistemas hibridos
mono-amidosils dopados com ides Mg* e Eu®*, a interaccdo destes iGes com as

cadeias € observada an <10 e n < 20, respectivamente.
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Tabela 4.18 - Bandas caracteristicas (cm'1) observadas nos espectros de FT-IR nas regides

vaCH> e v;CH, e dos sistemas mono-amidosils m-A(14),Y(CF3SO3), com Y = K, Mg e Eu.

va(CHy) vs(CHy)
sal n = = = =
v(em ') | (Ima)(ecm™) | v(cm) | (Ima) (cm™)
60 2921 22 2853 13
KCF3S0O; 20 2921 26 2855 13
5 2921 21 2855 10
100 2920 27 2851 15
Mg(CF-S03), 20 2923 27 2853 15
10 2926 25 2856 15
5 2925 27 2855 15
60 2920 24 2854 15
20 2924 26 2855 15
Bu(CFsS0ak 0T 2004 27 2856 15
5 2924 27 2857 13

4.2.3.2.2 Interacc¢des catido/n6 de ligacdo amida e ligacfes de hidrogénio

As regides Amida | e Amida Il dos espectros de FT-IR dos sistemas hibridos
mono-amidosils m-A(14) dopados com ides K, Mg®* e Eu®" sdo reproduzidas
respectivamente nas Figs. 4.106(a), 4.107(a) e 4.108(a). Os resultados da
desconvolucdo realizada nestas regides dos materiais mono-amidosils dopados com
ides K*, Mg?* e Eu** sdo ilustrados respectivamente nas Figs. 4.106(b), 4.107(b) e
4.108(b). Na Tabela 4.19 sado patentes a frequéncia, a area e a atribuicdo das

componentes individuais das regides Amida | e Amida II.

a) Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),KCF:SO3

Os espectros de FT-IR nas regides Amida | e Amida Il dos materiais
mono-amidosils m-A(14) dopados com ibes K" e n > 1 sdo dominados por duas
bandas intensas a cerca de 1646 e 1554 cm™ (Fig. 4.106(a) e Tabela 4.19).

A banda da Amida | de todos os materiais mono-amidosils m-A(14),KCF3SO; foi
decomposta em quatro componentes situadas a cerca de 1680, 1655, 1640 e
1624 cm™ (Fig. 4.106(b) e Tabela 4.19). A Amida Il destes sistemas hibridos foi
decomposta em trés componentes situadas a cerca de 1561, 1544 e 1529 cm’
(Fig. 4.106(b) e Tabela 4.19).

Deste modo, podemos concluir que a presenca de KCF3SOj3; na rede m-A(14) nao

perturba praticamente a forca de ligacdes de hidrogénio estabelecidas entre os grupos
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amida adjacentes do m-A(14). A redistribuicao da area integrada das componentes da
Amida | observada por dopagem sugere que os ides K" vao provocar a quebra de
alguns agregados ao ligar-se aos grupos C=0. Contudo, ndo se formam novos
agregados, nem se libertam grupos C=0. Por consequinte, a rede do m-A(14) é pouco
alterada. Isto explica igualmente o facto de as cadeias metilénicas se manterem

inalteradas.
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Fig. 4.106 - Espectros de FT-IR (a) e resultados da desconvolugdo das regides Amida | e

Amida Il dos materiais hibridos mono-amidosils m-A(14),KCF3;SOs.

b) Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),Ma(CF;S0O3),

As regides Amida | e Amida Il dos espectros de FT-IR dos materiais
mono-amidosils m-A(14),Mg(CFs:S0O3), e n > 20 sdo dominadas por duas bandas
intensas a aproximadamente 1643 e 1554 cm™ (Fig. 4.107(a) e Tabela 4.19). Com o
aumento de Mg(CF3S0O3), (n < 10) o maximo da Amida | e da Amida Il desloca-se
respectivamente para 1634 e 1563 cm™ (Fig. 4.107(a)). Este resultado, sugere que as
associagoes por ligagbes de hidrogénio formadas a elevadas concentragdes de sal
sao mais ordenadas e consequentemente mas fortes que as observadas nos materiais
menos concentrados e na matriz hibrida.

No caso do sistema m-A(14),Mg(CF3S0O3), com n > 20 a Amida | foi decomposta
em quatro componentes a cerca de 1676, 1655, 1639 e 1624 cm™ (Fig. 4.107(b) e
Tabela 4.19). Neste intervalo de concentracbes de sal a banda da Amida Il foi

decomposta em trés componentes a aproximadamente 1570, 1550 e 1533 cm’
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(Fig. 4.107(b) e Tabela 4.19). Com a adigdo de mais quantidade de sal (n = 5) as
componentes a cerca de 1677 e 1533 cm™ desaparecem e dois novos eventos foram
observados a 1605 e a 1582 cm™ (Fig. 4.107(b) e Tabela 4.19).

Tal como esperado, a diferenca de frequéncia entre a Amida | e a Amida Il
(Av = 71 cm™) calculada para os hibridos mono-amidosils m-A(14),Mg(CF3S0O3), com
n < 10, é inferior ao valor de Av da matriz m-A(14) (Av = 87 cm™). Estes valores
confrmam que a matriz dopada com ides Mg? apresentam um melhor

empacotamento que a matriz m-A(14).

Absorvancia (u.a.)

Absorbancia (u.a.)

T T T . T T 1
1750 1700 1650 1600 1550 1500
NUmero de onda (cm")

1750 1700 1650 1600 1550 1500
numero de onda (cm™)

(a) (b)

Fig. 4.107 - Espectros de FT-IR (a) e resultados da desconvolugéo das regides Amida | e

Amida Il dos materiais hibridos mono-amidosils m-A(14),Mg(CF3;SO3)s.

¢) Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),Eu(CF3;S0s),

Os espectros de FT-IR nas regides Amida | e Amida Il dos materiais
mono-amidosils m-A(14) dopados com ides Eu®* e n > 60 sdo dominados por duas
bandas intensas a cerca de 1641 e 1553 cm™ (Fig. 4.108(a) e Tabela 4.19). Com o
aumento da concentracao de sal Eu(CF3;SO3); (n < 20) as regides da Amida | e da
Amida Il sobrepéem-se (Fig. 4.108(a)), onde o maximo de intensidade neste intervalo
de concentragao situa-se a cerca de 1608 cm™.

A Amida | do sistema m-A(14),Eu(CF3S0O3); com n > 60 foi decomposta em quatro
componentes localizadas a 1675, 1655, 1639 e 1621 cm™' (Fig. 4.108(b) e
Tabela 4.19) e a Amida Il destes materiais foi decomposta em trés componentes
situadas a 1563, 1550 e 1531 cm™ (Fig. 4.108(b) e Tabela 4.19). Com a adicdo de
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mais Eu(CF3S0Os); (n < 10), a componente da Amida | a aproximadamente 1675 cm’
desaparece e um novo evento foi observado na regiao da Amida |, a cerca de
1602 cm™ (Fig. 4.108(b) e Tabela 4.19). Na Amida Il também é detectada uma nova
componente a 1580 cm™ (Fig. 4.108(b) e Tabela 4.19).

Eu*

1553

Absorvancia (a.u.)
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20
60

T T T T T T T T T T 1
1750 1700 1650 1600 1550 1500
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(a) (b)

Fig. 4.108 - Espectros de FT-IR (a) e resultados da desconvolugéo das regides Amida | e

Amida Il dos materiais hibridos mono-amidosils m-A(14),Eu(CF3SO3)s.

As bandas observadas nas amostras mais diluidas nos sistemas analisados, ja
foram atribuidas a quando do estudo do sistema mono-amidosil m-A(14). A nova
componente observada nos presentes sistemas mono-amidosils dopados com Mg* e
Eu®* (1602 e 1605 cm™, respectivamente) é atribuida a agregados amida-amida
ordenados onde estdo envolvidos ligagbes de hidrogénio entre os grupos C=0 mais
fortes.

Concluiu-se que a adicdo de Eu(CF3S03;); a matriz hibrida m-A(14) faz com que os
ibes se ligam aos grupos C=0 do no6 de ligacao amida. No entanto, nos outros
sistemas analisados, mono-amidosils dopados com ides K* e Mg?, a interacgéo entre
o catido e o n6 de ligacdo amida é praticamente inexistente ou extremamente fraca,

respectivamente.
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Tabela 4.19 - Bandas caracteristicas (cm'1) observadas nos espectros de FT-IR nas regides
Amida | e Amida Il dos sistemas mono-amidosils m-A(14),Y(CF3;SO3), com Y = K, Mg e Eu.

KCF3SO3;
n
60 20 1 Legenda
v(cm™) A v(cm™) A v(cm™) A
1672 6.0 1671 6.2 1670 5.1 A
1653 25 1654 17 1653 23 A
1641 22 1641 25 1640 24 B
1624 6.3 1624 10 1625 5.6 B
1564 18 1566 21 1563 25
1548 18 1550 17 1547 14 D
1531 4.6 1529 4.5 1529 2.2
Mg(CF3803)2
100 20 5
v(cm™) A v(cm™) A v(cm™) A
1675 5.1 1677 7.4 - - L
1652 26 1653 18 1658 14 A
1640 23 1640 23 1639 27 B
1626 8.6 1624 12 1627 17 B
1605 10 C
- - - - 1582 14
1570 21 1569 25 1569 10 D
1550 17 1548 14 1552 5.8
1533 4.6 1532 4.5 - -
EU(CF3SOg)3
60 20 10 5
viemH | A [vem) | Alvem)] A [viemh) | A
1675 4.8 - - - - - - L
1654 21 1653 14 1653 71 - - A
1639 23 1641 14 1639 8.5 1636 8.3 B
1621 9 1619 21 1617 29 1615 21 B
- - 1603 16 1604 30 1601 27 C
- - 1578 14 1581 14 1580 25
1562 27 1557 16 1560 9.6 1560 10
1542 16 1537 6.2 1542 28 1542 2.2 D
1531 | 43 | 1532 | 45| 1530 | 21 | 1530 | 20

Legenda:
L ~C=0 livre
g\ Amida | Agregado amida — amida desordenado
c Agregado amida — amida ordenado
D Amide Il
4.2.3.2.3 Interaccdes catido/anido

A regiao vsSO; dos espectros de FT-IR das amostras mono-amidosils m-A(14)
dopadas com KCF3S0O3;, Mg(CF3S03), e Eu(CF3S03); é reproduzida respectivamente
nas Figs. 4.109(a), 4.110(a) e 4.111(a). As componentes isoladas da regido vsSO; sao

reproduzidas respectivamente nas Figs. 4.109(b), 4.110(b) e 4.111(b).

Cap. 4 — Apresentacao e Discussao dos Resultados 259



a) Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),KCF3:S0O;

O maximo de intensidade da banda v;SO; dos espectros de FT-IR do sistema
mono-amidosil dopado com ies K* e n > 20 foi localizado a 1031 cm™ (Fig. 4.109(a)).
Com o aumento da concentracdo de sal (n = 1) foram observados dois novos eventos
a cerca de 1038 e 1027 cm™ (Fig. 4.109(a)).

Os espectros de FT-IR na regido vsSO; dos materiais mono-amidosils dopados
com KCF3SO;3; e n > 20 foram decompostos em trés componentes: uma banda a
1031 cm™ e dois ombros a aproximadamente 1027 e 1033 cm™ (Fig. 4.109(b)). O
material mais concentrado analisado foi decomposto em quatro componentes, com
aproximadamente a mesma intensidade a cerca de 1027, 1033, 1038 e 1041 cm’’
(Fig. 4.109(b)).

™
=]
|
1

Absorvancia (u.a.)

Absorvancia (u.a.)
1031

20

e, .

T T T T T T T T 1
1050 1040 1030 1020 1010
Namero de onda (cm™)

T T T T T T : T 1
1080 1070 1060 1050 1040 1030 1020 1010
Numero de onda (cm™)

(a) (b)
Fig. 4.109 - Espectros de FT-IR na regiao vsSO; (a) e resultados da desconvolugdo da mesma

regido (b) de amostras representativas do sistema mono-amidosil m-A(14),KCF3;SOs.

b)_Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),Ma(CFs;S0s),

Nos hibridos mono-amidosils m-A(14),Mg(CF3SO3), com n > 5 o maximo de
intensidade de vsSO; esta localizado a 1031 cm™, com um ombro a 1044 cm™ nos
materiais com composi¢cdo n = 10 e 5 (Fig. 4.110(a)). No material mais concentrado
mono-amidosil o0 maximo de intensidade do espectro de FT-IR na regido vsSOj3;

desloca-se para numeros de onda superior, respectivamente a 1082 cm’
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(Fig. 4.110(a)). Neste espectro de FT-IR foram também observados ombros a cerca de
1072, 1044 e 1031 cm’™.

Os espectros de FT-IR na regido vsSO; dos materiais mono-amidosils dopados
com Mg(CF3S03), e n > 20 foram decompostos em duas componentes: uma banda a
1031 e um ombro a 1027 cm™ (Fig. 4.110(b)). Com o aumento da concentracdo de sal
(n < 10) a componente a 1027 cm™ desaparece e duas novas componentes foram
observadas a aproximadamente 1040 e 1050 cm™ (Fig. 4.110(b)). Na regi&o vSO; do
espectro de FT-IR do material mono-amidosil m-A(14)sMg(CF3SOs), aparecem outras
duas novas componentes: dois ombros a cerca de 1056 e a 1063 cm™ (Fig. 4.110(b)).
Além das componentes anteriores, na regiao vsSO3; do espectro de FT-IR do material
mais concentrado (n = 1) foram detectadas trés novas componentes: bandas intensas
a 1093, a 1084 e a 1072 cm’™.

¢) Sistema hibrido mono-amidosil m-A(14),Eu(CF;S0s)s

A regido vsSO3; dos espectros de FT-IR dos hibridos mono-amidosils
m-A(14),Eu(CF3S03); com n > 5 é dominada por um evento a aproximadamente
1031 cm™ (Fig. 4.111(a)). Nos materiais mais concentrados (n = 1) o maximo de
intensidade da regido v;:SOj; desloca-se para 1050 cm™ e a banda a 1031 cm™ diminui
de intensidade.

Os espectros de FT-IR na regiao vsSO; dos materiais mono-amidosils
m-A(14),Eu(CF3S03); com n > 20 foram decompostos em trés componentes: uma
banda a 1031 cm™ e dois ombros a cerca de 1038 e 1027 cm™ (Fig. 4.111(b)). Com o
aumento de Eu(CF3;S03); (n = 10 e 5) foi detectada uma nova componente situada a
1044 cm™ (Fig. 4.111(b)). A regido vsSO; do espectro de FT-IR do material mais
concentrado do sistema m-A(14),Eu(CF3S0O3); (n = 1) foi decomposta em trés
componentes: uma banda a cerca de 1050 cm™ e dois ombros a 1057 e a 1065 cm’
(Fig. 4.111(b)).
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Fig. 4.110 - Espectros de FT-IR na regido vsSOj; (a) e resultados da desconvolugéo realizada
na mesma regido (b) de amostras representativas do sistema mono-amidosil
m-A(14),Mg(CF3SO3),.
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Fig. 4.111 - Espectros de FT-IR na regido vsSO; (a) e resultados da desconvolugao realizada
na mesma regido (b) de amostras representativas do sistema mono-amidosil
m-A(14),Eu(CF3SO3)s.
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As atribuigdes das bandas detectadas na presente regido, ja foram anteriormente
reportadas. A banda a 1031 cm™ detectada em todos os espectros de FT-IR dos
materiais analisados é devida a presenca de anides “livres”. Os ombros a cerca de
1027 e 1038 cm™’ sdo tentativamente associados com ides triflato fracamente
coordenados. O evento a aproximadamente 1040 cm™ detectado nos sistemas mono-
amidosils dopados com ides K*, Mg** e Eu®" é tentativamente atribuido a pares i6nicos
de contacto. A presenca dos eventos a aproximadamente 1063 e 1056 cm™ no
material m-A(14)sMg(CF3;S03), € devida a formagao de agregados iénicos de natureza

desconhecida.

4.2.3.2.4 Propriedades fotoluminescentes do sistema hibrido
m-A(14),Eu(CF3;SO0s);

21,7250 nm
— 21,7340 nm
1, =361 nm
—2,=393 nm

Normalised
Intensity
50 7,
zgw
DF

380 446 512 578 644 710
Wavelength (nm)

Intensidade normalizada

1 1 L {
516 584 652 720

c.d.o. (nm)

1
380 448

Fig. 4.112 - Espectros de emissao dos materiais mono-amidosils m-A(14),(CF;SO3) com n = 60
e 10 (figura inserida) obtidos a diferentes c.d.o. de excitagdo (vermelha) 250 nm, (azul) 340 nm,
(verde) 361 nm, (rosa) 393 nm.

Na Fig. 4.112 pode-se observar os espectros de emissdo dos materiais
mono-amidosils m-A(14),Eu(CF3S0O3); com n = 60 e 10 (figura inserida na Fig. 4.112)
adquiridos a diferentes c.d.o. de excitagdo. Todos os espectros sdo compostos por
uma banda larga entre 380 e 580 nm e uma série de linhas na regido amarelo-
vermelho devido as transicdes intra-4f° do Eu®* entre o estado excitado °Dy e o estado
fundamental "Fo4. A banda larga verde-azul resulta da convulagéo de dois picos dados
pela recombinacgao electrao-lacuna nos grupos N-H do né de ligacao e os defeitos de

oxigénio, ‘O-0-Si=(C0O,) dos nanodominios do silicio. [155].
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4.3 Hibridos di-(e-Policaprolactona)(PCL)(530)/siloxano

A rede hibrida PCL(530)/siloxano de Classe Il é baseada numa rede siliciosa e em
cadeias de PCL, uma biomolécula largamente explorada no campo da medicina,
sendo a ligagao entre os componentes inorganico e organico efectuada através de nés
de ligagao de tipo uretano.

A PCL é um termoplastico linear e alifatico, que exibe uma série de propriedades
Unicas (biocompatibilidade, permeabilidade, hidrofobicidade, biodegradabilidade e
auséncia de toxicidade para os organismos). Hibridos compostos por cadeias de PCL
e elevado peso molecular (2000 gmol™”) foram propostos como biovidros degradaveis,
como materiais de revestimento para implantes de ossos e dispositivos para cirurgia
prostética, como suportes para imobilizagado enzimatica [167] e como substituintes de
0ssos [168].

No presente estudo foi realizada a investigacdo de estruturas hibridas baseadas
em cadeias de PCL para o desenvolvimento de materiais para as areas da
electroquimica e da optica, ndo sendo do nosso conhecimento que nenhum outro

estudo tenha sido realizado nesse sentido.

4.3.1 Rede hibrida d-PCL(530)/siloxano

Os espectros de RMN CP/MAS de C e de MAS *’Si da rede hibrida
d-PCL(530)/siloxano sé&o apresentados respectivamente nas Figs. 4.113(a) e 4.113(b).
A posicao e a atribuicdo dos picos de ressonancia dos espectros de RMN CP/MAS de
¥C e de MAS ?°Si da matriz hibrida [169,170,171,172,173,174] estdo patentes na
Tabela 4.20.

O espectro de RMN CP/MAS de *C da matriz polimérica d-PCL(530)/siloxano é
dominado por uma série de picos atribuidos a ressonancia dos atomos de carbono das
cadeias metilénicas repetitivas da PCL (ver atomos de carbono C°® a C' no Esquema
3.6, Tabela 4.20 e Fig. 4.113). Os picos fracos e bem definidos observados a cerca de
173 e 156 ppm estédo associados, respectivamente aos atomos de carbono dos grupos
carbonilo do éster (C(=0)OCH,) e do né de ligagdo uretano (NHC(=0)O) (C™ e C™)
(Tabela 4.20, Esquema 3.6 e Fig. 4.113). Os picos caracteristicos dos atomos de
carbono da cadeia de propilo -Si-(CH2);-N sado observados no espectro de RMN
CP/MAS de ®C da matriz analisada (ver atomos C', C? e C® no Esquema 3.6,
Tabela 4.20 e Fig. 4.113), uma evidéncia que comprova a auséncia de quebra de

ligacbes nos segmentos Si-propilo.
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No espectro de RMN MAS de ?°Si da matriz d-PCL(530)/siloxano (Fig. 4.113)

observam-se trés picos a aproximadamente -49.1, -58.1 e -66.6 ppm (Tabela 4.20), os

quais correspondem respectivamente as unidades 7', T? e T°. O valor de ¢ obtido para

a matriz e a formula empirica deduzida para a matriz, sdo apresentados na Tabela

4.20.

L L DL DL I N
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O 30

3 (ppm)

(@)

T
-40 -50

—
-60 -70 -80

3 (ppm)

(b)

1
-90

Fig. 4.113 - Espectros de RMN CP/MAS de °C (a) e MAS de *Si (b) do material hibrido

d-PCL(530)/siloxano.

Tabela 4.20 - Resultados de RMN CP/MAS de "°C e MAS de ?°Si de amostras representativas
do sistema hibrido d-PCL(530),LiCF3;SOs/siloxano.

d-PCL(530),LiCF3SOs

RMN CP/MAS de *°C

RMN MAS de “°Si

© ‘ 93 ‘ 2.3 ‘ Atribuigao © | 93 2.3

3 (ppm)
173.4 | 173.4 | 175.2 c* -49.1 (33.5) -48.9 (20.0) -51.2 (11.9) T (%)
157.3 | 157.3 | 158.0 c® -58.1 (52.9) -58.0 (56.1) -57.4 (56.1) T? (%)
69.0 | 689 | 69.0 c'? -66.6 (13.6) -66.0 (23.0) -66.9 (52.5) T3 (%)
641 | 64.0 | 64.9 c® 60 67 80 c (%)
615 | 623 | 62.0 c" R'05Si(OR)0s(O)12 | R'05Si(OR)16(O)10 | R'0sSi(OR)os(O)12 | Férmula empirica
55.9 - 57.8 c’
430 | 442 | 446 c?
339 | 339 | 34.0 c'°
285 | 284 | 280 c’
254 | 255 | 25.1 c®
248 | 247 | 238 c?
204 | 219 | 203 c?
18.2 - 17.8 c®
148 | 146 | 14.3 o}

R’= -(CHz2)3-NH-C(=0)-[O(CH2)5C(=0)]n-(OCH2CH20H2CH,0)-[(C=0)(CH2)50)],-C(=0)-NH-(CH2)s-

R= CH2CH3 ouH
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As curvas de DSC e de ATG do sistema hibrido d-PCL(530)/siloxano ilustram-se
na Fig. 4.114. O difractograma de XRD da mesma rede hibrida é apresentado na
Fig. 4.115. A analise dos termogramas e do difractograma permite concluir que a rede

hibrida € amorfa e termicamente estavel até aproximadamente 300 °C.

T(°C)
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T T T T T T T T T T T T T T
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Fig. 4.114- Curvas de DSC (ordenadas: eixo esquerdo e abcissa: eixo baixo) e ATG

(ordenadas: eixo direito e abcissa: eixo cima) do sistema hibrido d-PCL(530)/siloxano.

d-PCL(530)/siloxano I

Intensidade (u.a.)

T+ T "+ 1T " T T+ T T+ 1
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26 (°)

Fig. 4.115 - XRD do sistema hibrido d-PCL(530)/siloxano

As micrografias de SEM reproduzidas nas Figs. 4.116(a) e 4.116(b) evidenciam a

textura ndo-porosa da matriz d-PCL(530)/siloxano.
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(b)
Fig. 4.116 - Imagens de SEM da rede hibrida d-PCL(530)/siloxano.

O espectro de FT-IR da rede hibrida d-PCL(530)/siloxano é apresentado na
Fig. 4.117. Nesta figura sdo também apresentados os resultados da desconvolugéo

das regides “amida I” e “amida II”.

Absorvancia (u.a.)

d-PCL(530)/siloxano

T T
1800 1750 700 1650
Numero de onda (cm™)

Absorvancia (u.a.)

T T T T 1
2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de onda (cm™)

T
3000

Fig. 4.117 - Espectro de FT-IR da rede hibrida PCL(530)/siloxano. A figura inserida reproduz os

resultados da desconvolugao realizada nas regides “amida I” e “amida II”.

A regido “amida I” da rede hibrida d-PCL(530)/siloxano contém quatro
componentes distintas localizadas a aproximadamente 1762, 1736, 1720 e 1692 cm’’
(Fig. 4.117). A banda a 1762 cm™ é associada com a presenga de grupos C=0 “livres”
do né de ligagdo uretano (A1), enquanto a componente a 1736 cm™ é caracteristica de
cadeias de PCL(530) amorfas (A2) [175,176]. A componente a 1720 cm™ & atribuida a
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presenca de agregados uretano/oxietiieno (B) [92]. O evento a 1692 cm™ esta
relacionado com a absor¢gdo de grupos C=0O pertencentes a agregados mais

ordenados (agregados éster/uretano (C1) e agregados uretano/uretano (C2)) [92].

i
O
O/C\N/R
H -OC(CH,)s0-
Al A2
(0]
0 & R A\
I o/ \N/ O\ Cc=0
/C\ /R E 0 Cc=O0Wun HN
(0) N = \ \
H S c=ownm HN R
S 0 \
; ” nnn HN R
OCHzoCHzoCHzo -OC(CH2)50- R
B C1 C2

Esquema 4.11

O modo “amida II” (1600-1500 cm™) da rede hibrida d-PCL(530)/siloxano foi
decomposto em quatro componentes localizadas a cerca de 1574, 1555, 1538 e
1520 cm™ (Fig. 4.117), o que sugere a existéncia de associagdes via ligagbes de

hidrogénio com quatro graus distintos de ordem.

4.3.2 PCL(530)/siloxano dopado com triflato de litio

4.3.2.1 Estrutura e morfologia

Os espectros de RMN CP/MAS de *C e MAS de ?°Si de amostras representativas
do sistema hibrido d-PCL(530),LiCF3SO3/siloxano sdo apresentados, respectivamente,
nas Figs. 4.118(a) e 4.118(b). A posicao e a atribuicao dos picos de ressonancia [169-
174] estao patentes na Tabela 4.20.

Os espectros de RMN CP/MAS de C do sistema d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano
com n = 93 e 2.3 apresentam os picos caracteristicos da ressonancia dos atomos de
carbono metilénicos da cadeia de PCL. Os picos caracteristicos dos grupos
(C(=0O)OCH,) e uretano (NHC(=0)O) sdo observados, respectivamente, a cerca de
173/175 e 157/158 ppm nos materiais dopados com n = 93/2.3. Os picos associados

com os atomos de carbono da cadeia propilica (-Si-(CHz)s-N) estao também presentes
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no espectro de RMN CP/MAS de "*C (Fig. 4.118), o que prova que a formagdo do né
de ligagdo uretano nao foi acompanhada pela ruptura das ligagbes Si-propilo. A
auséncia dos picos devidos aos atomos de carbono do grupo etoxilo (C* e C® nas
Tabelas 4.20 e 3.9 e Fig. 4.118) no espectro de RMN CP/MAS de "*C do material

d-PCL(530)¢3LiCF3SO4/siloxano, confirma que a reacgao de hidrélise foi completa.
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Fig. 4.118 - Espectros de RMN CP/MAS de ™C (a) e de RMN MAS de *°Si de amostras
representativas do sistema hibrido d-PCL(530),LiCF3;SOa/siloxano.

Os espectros de RMN MAS de #Si dos hibridos d-PCL(530)/siloxano dopados com
LiICF3SO; e n = 93/2.3 patentes na Fig. 4.118(b) apresentam trés picos a
aproximadamente -50.0, -58.0 e -67.0 ppm (Tabela 4.20). A razdo c¢ calculada para
estas amostras hibridas permite concluir que os materiais dopados apresentam
valores de ¢ mais elevados que o da matriz d-PCL(530)/siloxano, aumentando com o
aumento da concentracdo de sal. A presenca de grupos OR residuais indicados pela
existéncia de ambientes T’ e T? sugere a existéncia de grupos OH nao-reagidos
(Tabela 4.20).

Os difractogramas de XRD e os termogramas de DSC dos hibridos
d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano ilustrados, respectivamente, nas Figs.4.119(a) e
4.119(b), revelam que os materiais investigados sdo completamente amorfos. A banda
larga, de forma Gaussiana, centrada a aproximadamente 21.98° nos difractogramas
de todos os biohibridos examinados é associada com ordem nos dominios siliciosos
[9]. A banda fraca observada aproximadamente a 44° nos difractogramas das
amostras com n > 1 é tentativamente associada com a segunda ordem do pico
centrado a 21.98°.
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Fig. 4.119 - Difractogramas de XRD (a) e curvas de DSC (b) de amostras representativas do
sistema hibrido d-PCL(530),LiCF3SOa/siloxano.

As curvas de ATG de compésitos d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano representativos
sdo apresentadas na Fig. 4.120. No caso das amostras menos concentradas d-
PCL(530),LiCF3SOs/siloxano com n = 200 e 93, nota-se apenas uma perda de massa
gradual com inicio a aproximadamente 300 °C. Pelo contrario, nos hibridos com
n =19, 2.3 e 0.5 o processo de degradagao tem lugar em trés etapas, observando-se
a primeira degradacdo a uma temperatura superior a 300 °C. Deste modo, pode-se
afirmar que a presenga de elevada concentragdo de sal desestabiliza a estrutura do

hibrido numa atmosfera nao oxidizante.

Perda de massa (%)

T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
T (°C)

Fig. 4.120 - Curvas de ATG de amostras representativas do sistema hibrido
d-PCL(530),LiCF3SO4/siloxano.
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4.3.2.2 Condutividade i6nica

Os resultados do estudo da condutividade id6nica do sistema hibrido
d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano ilustrados na Fig. 4.121(a) permitem concluir que o
material mais condutor em todo o intervalo de temperaturas examinado € o ormolito
com n = 0.5. Apesar da condutividade i6nica exibida por esta composi¢cdo ser modesta
(4.0x105, 1.0x10° e 6.7x10° Scm™ a 35, 50 e 104 °C, respectivamente),
relativamente a reportada para outros polimeros electrélitos solidos [177], pode ser
considerada como um valor de referéncia que suporta a existéncia de mobilidade
idnica em biomateriais. Foi demonstrado que este ormolito apresenta excelentes
propriedades mecéanicas em todo o intervalo de temperatura de operagcdo normal de
electrélitos.

A variacdo da condutividade iénica das amostras d-PCL(530),LiCF3SOz/siloxano
com a composicao, patente na Fig. 4.121(b), comprova a presenga de um maximo de
condutividade a n = 0.5. A influéncia da composi¢cao de sal na condutividade iénica
total dos hibridos é extremamente complexa e nalguns casos pode ser explicada pela
presenca de fases cristalinas, transicbes entre fases ou pela mudanga de composi¢ao
dos agregados i6nicos num meio de baixa constante dieléctrica. A natureza amorfa
dos ormolito d-PCL(530),LiICF3SOg3/siloxano, demonstrada por XRD e DSC, exclui a
possibilidade da influéncia de fases cristalinas levando-nos a concluir que a
condutividade ¢é devida a alteragbes no numero e na mobilidade das cargas
carregadas presentes no material. A baixa condutividade observada nos materiais de
baixa concentracido de sal, é explicada pela baixa concentracdo de espécies moéveis
no material. A medida que a quantidade de sal aumenta, e n diminui, a condutividade
ionica total do electrdlito aumenta. Poliéteres, ou matrizes hospedeiras baseadas em
segmentos de poliéter, comportam-se como solventes de baixa constante dieléctrica.
Consequentemente, a medida que a composicdo de sal aumenta promove-se a
formacgao de agregados iénicos e espécies fracamente dissociadas. Este efeito ja foi
reportado anteriormente por Gray [21] e por outros autores em termos de associacoes
idnicas. O resultado pratico que advém do facto do niumero e da mobilidade das
espécies carregadas patentes num sistema electrdlito ser baixo a elevadas
concentragdes de sal € a diminuicdo da condutividade. As interacgbes ido-agregados
podem alterar 0 mecanismo de transporte de cargas e provocam variagdes na
condutividade, tal como pode ser visto na Fig. 4.121(b). De acordo com o
comportamento observado noutros electrélitos, a presenga de elevadas concentracdes
de sal pode originar uma diminuigdo da condutividade, devido as interacg¢des ido-ido

que pode inibir o transporte i6nico ou as atracgdes polimero-ido-polimero, que cria nos
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de reticulacdo transientes entre os segmentos das cadeias do polimero. E de esperar
que a existéncia dessas ligagdes iniba a mobilidade dos segmentos de cadeia do
polimero necessaria para o transporte iénico.
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Fig. 4.121 — Gréafico da condutividade idnica (a) isotérmicas da condutividade iénica vs
composicao (b) do sistema hibrido d-PCL(530),LiCF3SO3/siloxano.

A amostra com maior concentracao de sal (n = 0.28) foi sintetizada com o objectivo
de determinar se o aumento da concentragdo de sal resultava numa redugdo ou num
aumento da condutividade idénica. Apesar de se observar um aumento da
condutividade iénica, a amostra mais concentrada (n = 0.28) apresenta propriedades
mecanicas completamente diferentes das restantes amostras: ndo é transparente e é
consideravelmente menos flexivel que os materiais mais diluidos. Deste modo,
conclui-se que esta composicdo marca o limite de solubilidade do sal na matriz
hospedeira e assim 0 electrdlito optimo é, sem davida, o
d-PCL(530),5LiCF3SOs/siloxano

0] voltamograma ciclico da amostra mais condutora
(d-PCL(530)0 5LICF3SOs/siloxano) foi obtido a 80 °C, ja que o maximo de condutividade
(na ordem de 10° S cm™) provoca o aparecimento de picos de intensidade detectavel
(Fig. 4.122). Nestas condi¢cdes nao se observam processos de oxidacao (formacao de
camadas de passivacdo devido a deposicdo de litio — processo de dissolucido) e
reducdo (degradagao irreversivel do anido). Este facto e os baixos valores de

densidade de corrente observados (na ordem de pA/cm?) sugerem que a amostra com
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n = 0.5 é electroquimicamente estavel de ponto de vista pratico no intervalo de

potenciais examinado (-1 a +6 V versus Li/Li").

E (V vs Li/Li")

Fig. 4.122 — Voltamograma ciclico do material hibrido d-PCL(530),5LiCF3SOj3/siloxano
(velocidade do varrimento = 20 mV min_1) obtido com um eléctrodo de trabalho de niquel e

eléctrodo de referéncia e contra-eléctrodo de litio.

4.3.2.3 Anélise da microestrutura

Nas imagens de SEM das amostras d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano com n = 1
(Figs.4.123(a-b)) e n = 0.5 (Figs. 4.123(c-d)) ndo se detectou porosidade. A
comparacgao das imagens destes xerogeis dopados com as da rede hibrida permite
concluir que o sal héspede LiCF3;SO; estd disperso homogeneamente no seio da
matriz hibrida. E notério que a superficie de tipo lamelar observada na rede hibrida
nao dopada fracturada em azoto liquido (Fig. 4.116) contrasta com a superficie fibrosa
observada nos xerogeis dopados com LiCF3SO3; também fracturados em azoto. Na
amostra dopada com n = 0.5 nota-se uma organizacao das cadeias poliméricas numa
direccao perpendicular a direccdo das forgas de fractura (a direita da Fig. 4.123(d)).
Golodnitsky e Peled [178] observaram um efeito similar em polimeros electrdlitos Lil-
(PEO).
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Fig. 4.123 - Imagens de SEM tipicas do sistema hibrido d-PCL(530),LiCF3SO3/siloxano com n
=1 (a-b) e n =0.5 (c-d).

4.3.2.4 Andlise espectroscépica dos ambientes anidnico e catiénico

43.2.4.1 Interac¢des catido/no6 de ligagdo uretano e catido/polimero

Nesta seccgao, ira ser feita a andlise da regido espectral dos modos de stretching
dos grupos C=0 do grupo uretano e dos grupos C=0 do grupo éster do sistema
hibrido d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano com o objectivo de analisar a coordenagao dos
ides Li* aos atomos de oxigénio do grupo carbonilo do né de ligagdo uretano e do
grupo éster das cadeias de PCL(530). Esta analise espectroscépica permitira também
examinar em paralelo a extensao das ligacdes de hidrogénio neste tipo de hibridos.

Apos a incorporagdo de ides Li* no esqueleto d-PCL(530)/siloxano, as espécies
idbnicas podem interagir com os grupos C=0 livres do uretano/éster ou coordenar-se
aos grupos C=0 que participam em ligagbes de hidrogénio. No ultimo caso, os ides
metalicos alcalinos tém previamente de quebrar as liga¢cdes de hidrogénio formadas

nos agregados existentes na matriz hibrida hospedeira.
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A regido “amida I” deste sistema hibrido corresponde a regido Amida |
(1800-1600 cm™) das poliamidas [77].

Os resultados da desconvolugdo realizada na regidao “amida I” de amostras
representativas do sistema hibrido d-PCL(530),LiCF3;SOs/siloxano e a dependéncia da
area integrada das componentes resolvidas na mesma regido com a composicéo

estdo patentes, respectivamente, nas Figs. 4.124 e 4.125.
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Fig. 4.124 - Resultados da desconvolugéo realizada na regido “amida I’ de amostras
representativas do sistema hibrido d-PCL(530),LiCF3SOg/siloxano com n > 40 (a) e n < 2.3 (b).
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Fig. 4.125 - Dependéncia da fracgdo integrada das diferentes componentes resolvidas na

regido “amida I” do sistema hibrido d-PCL(530) ,LiCF3SOa/siloxano com a composigao.
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A Fig. 4.124 revela as alteragbes drasticas resultantes do aumento da quantidade
de sal na matriz hibrida d-PCL(530)/siloxano: (1) o maximo de intensidade da banda
“amida I” desloca-se para frequéncias mais baixas (de 1737 cm™ no caso da matriz
hibrida para 1719 cm™ a n = 0.5), uma prova da formacdo de agregados via ligacdes
de hidrogénio mais fortes; (2) a n = 2.3 as componentes da banda “amida I” de menor
frequéncia, que se manifestam nos espectros de FT-IR das amostras mais diluidas
sob a forma ombros, tornam-se mais intensas; (3) a banda “amida I’ do hibrido
d-PCL(530)4LiCF3SOs/siloxano & dominada pela componente associada com a
presenca de agregados uretano-uretano.

O grafico da Fig. 4.125 permite detectar melhor as modificagcbes a que estado
sujeitos os grupos C=0 ‘livres” de grupos uretano e de grupos uretano/ester e os
agregados da matriz hibrida PCL(530)/siloxano quando a concentragdo de sal
LiCF3SO5; aumenta.

a) No material dopado mais diluido (n = 200), enquanto a propor¢ao de agregados B,
C1 e C2 aumenta, a fraccao das espécies A1 e A2 é reduzida.

b) A n =40 ocorre a diminuicdo drastica da fraccdo de espécies A1 e dos agregados
C1 e C2, enquanto que a propor¢do de agregados B cresce. Ao mesmo tempo, a
propor¢cdo de agregados A2 aumenta. O ultimo efeito pode ser fruto da quebra
parcial dos agregados C2.

¢) Apods a incorporagao de mais sal (n = 20) uma fracgédo consideravel de agregados
B é quebrada. Por sua vez, é observada a formacao de agregados C1 e C2 e o
numero de grupos C=0 de espécies A1 e A2 aumenta.

d) No material hibrido d-PCL(530),3LiCF3;SOs/siloxano, a concentragao de
agregados C1 e C2 e de espécies A1 aumenta. Além disso, sdo formados
agregados B. Pelo contrario, a propor¢cao de espécie A2 é significativamente
reduzida, provavelmente como resultado da formacgédo de mais agregados C2.

e) A elevadas concentracoes de sal (n = 1 e 0.5) a frac¢do dos agregados B, C1 e
C2 aumenta rapidamente, enquanto a proporg¢ao de espécies A1 e A2 sofre uma

reducdo. A n = 0.5 permanecem poucos grupos C=0 de tipo A1.

Espera-se que o envolvimento das cadeias de POE na complexagéo dos ides Li",
seja acompanhado pela diminuigdo do movimento das cadeias adjacentes devido ao
estabelecimento de nds de reticulagdo idnicos transientes. Este efeito da origem ao
aumento do valor da T,. A Fig. 4.126 mostra a variagédo da T, do sistema hibrido
d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano com a composicdo. A anadlise deste grafico permite
deduzir que as T,s das amostras com n > 20 sdo essencialmente as mesmas que a da

matriz d-PCL(530)/siloxano (-35 °C). Estes resultados permitem concluir que as
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cadeias de PCL(530) n&o estdo envolvidas na coordenacgédo dos catides Li*. Também
podem ser interpretados como uma evidéncia de que o numero de interacgcbes
Li*/PCL(530) formadas é insuficiente para alterar o comportamento fisico do polimero
neste intervalo de concentracdes e deste modo nao influenciando o valor de T, das
amostras. Pelo contrario, nas amostras com n < 20 o valor de T, das cadeias
PCL(530) sofre um aumento significativo com a adicao de sal (Fig. 4.126), sugerindo a
formagéo progressiva de ligagdes Li"/O=C(PCL(530). Estes dados corroboram os
resultados espectroscopicos da Fig. 4.125, que evidenciam uma redugao drastica da
proporcdo de grupos C=0 de tipo A2 e um aumento consideravel da fraccdo de
agregados C2 nas amostras concentradas. E de realcar o aumento significativo do

valor de T, a elevadas concentragbes de sal (25°Can=23e34°Can=0.5).
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Fig. 4.126 - Dependéncia T, com a composicdo de sal do sistema hibrido
d-PCL(530),LiCF3SO3 /siloxano.
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Fig. 4.127 - Resultados da desconvolugédo realizada na regido “amida II” de amostras
representativas do sistema hibrido d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano.
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Na Fig. 4.127 apresentam-se os resultados da desconvolug¢ao realizada na regiao
“amida II” do sistema hibrido d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano.

A banda “amida II” dos hibridos d-PCL(530)/siloxano dopados com ides Li* e n > 1
foi decomposta em quatro componentes localizadas a cerca de 1574, 1555, 1538 e
1520 cm™ (Fig. 4.127), sugerindo a existéncia de agregados com quatro graus de

ordem distintos.

4.3.2.4.2 Interaccdes catido/aniao

Nesta seccio ira ser realizada a investigagao das configuragbes adoptadas pelo
iao triflato nas amostras d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano dopadas com quantidades
crescentes de LiCF3S0Os. Para este fim, sera feita a analise de dois modos: vsSOs e
3sCF3.

Os espectros de FT-Raman na regidao vsSO; de amostras representativas do
sistema hibrido d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano e os resultados da desconvolugao
realizada neste intervalo espectral sdo apresentados, respectivamente, nas
Figs. 4.128(a) e 4.128(b).
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Fig. 4.128 - Espectros de FT-Raman na regido vsSO; (a) e resultados da desconvolugéo
realizada na mesma regido (b) de amostras representativas do sistema hibrido
d-PCL(530),LiCF3;SOs/siloxano. De modo a examinar exclusivamente a contribuicdo do modo
veSO;, 0 espectro de FT-Raman da matriz pura teve de ser subtraido ao dos materiais

dopados.
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A matriz hospedeira d-PCL(530)/siloxano apresenta no espectro de FT-Raman
uma banda devida a contribuigdo dos modos vibracionais do polimero no intervalo
1080-1050 cm™ (Fig. 4.128(a)). De modo a se poderem analisar as interaccdes
cationicas/aniénicas que ocorrem nos hibridos d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano,
subtraiu-se o espectro de FT-Raman da matriz ndo dopada aos espectros de
FT-Raman destas amostras.

A regido vsSO; dos espectros de FT-Raman de amostras hibridas
d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano com n > 19 foi decomposta em quatro componentes
(Fig. 4.128(b)): trés eventos fracos a cerca de 1053, 1047 e 1039 cm™” e um evento
forte a 1032 cm™. Apés introdugdo de sal (n = 2.3) surge uma nova componente
situada a 1062 cm™ (Fig. 4.128(b)). Além disso, as bandas a aproximadamente 1047,
1039 e 1032 cm™ tornam-se mais fortes. A n = 1 a componente mais intensa desta
regido situa-se a 1047 cm™ (Fig. 4.128(b)).

A presenca da banda a 1032 cm™ nos espectros de FT-Raman de todas as
amostras analisadas confirma a presenca de anides livres [69]. A banda a 1039 cm™
esta associada com ides triflato fracamente coordenados [65]. O evento a 1047 cm™
esta ligado a formagdo de ides Li'CF3;SOs; monodentados ou tripletos de carga
mononegativa [Li(CFsSO3),]” [86,88]. A componente a 1053 cm™ & atribuida a
existéncia de agregados | bidentados (tripletos de carga monopositiva [Li,(CF3SOs)]")
[86,88]. O ombro a 1063 cm™', observado nos materiais mais concentrados, deve-se a
presenca de agregados ftridentados (agregado Il) (multipletos de carga bipositiva
[Lis(CF3SO3)[**) [85]. A auséncia da banda a 1077 cm™ em todas as amostras
analisadas exclui a ocorréncia de sal puro cristalino [179].

Os espectros de FT-Raman na regido 6;CF; de amostras representativas do
sistema hibrido d-PCL(530),LiCF3SOs/siloxano e os resultados da desconvolugao
realizada no mesmo intervalo espectral sdo apresentados, respectivamente, nas
Figs. 4.129(a) e 4.129(b).

A regido 6sCF; dos espectros de FT-Raman de amostras dopadas com n > 19 foi
resolvida em trés componentes: uma banda intensa a aproximadamente 758 e dois
ombros a cerca de 763 e 755 cm™ (Fig. 4.129(b)). A n < 2.3 emerge uma banda a
766 cm™ (Fig. 4.129(b)).

As componentes a aproximadamente 755, 758, 763 e 766 cm™ observadas na
regidao 6sCF; das amostras PCL(530)/siloxano dopadas estudadas estdo associadas,
respectivamente, a ides “livres” [80], pares ionicos Li'CF3SOs ou tripletos
[Li(CF3S0s).] [85], agregados | ([Li»(CF3S0s)]") [85] e agregados Il ([Lis(CF3SOs3)]**)
[85].
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Fig. 4.129 - Espectros de FT-Raman na regido 8;CF; (a) e resultados da desconvolugado
realizada na mesma regido (b) de amostras representativas do sistema hibrido
d-PCL(530) ,LiCF3SOs/siloxano.

O material PCL(530)4LICF3SO3/siloxano € o material que apresenta maior
concentracdo de ides “livres” (1032 cm™) e ides triflato fracamente coordenados
(1039 cm™) (Fig. 4.134). Ap6s introducdo de mais sal (n = 20) a fracgao de ides “livres”
aumenta, enquanto a percentagem de anides fracamente coordenados, pares idnicos
Li*CF3SO3 ou tripletos [Li(CF3SOs),] (1047 cm™) e agregados | (1053 cm™) diminui.
Neste intervalo de composicdes, a condutividade iénica a temperatura ambiente desta
série de hibridos acompanha o aumento de ides “livres” (Fig. 4.130). No material com
n = 2.3, em virtude da fraccdo de ides “livres” sofrer uma diminuicdo drastica e a
percentagem de agregados | e |l aumentar significativamente, a condutividade iénica
sofre um aumento. E notério que a percentagem de anibes fracamente coordenados
também aumenta. A n = 1 a proporcédo de anides “livres” e fracamente coordenados
diminui, enquanto a proporgdo de anides coordenados (pares i6nicos Li*CF3SO3; ou
tripletos [Li(CF3S0Os3),], agregados | e agregados Il) continua a aumentar. Como
esperado, a esta composicao, a condutividade idnica a temperatura ambiente diminui

significativamente (a volta de duas ordens de magnitude).
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Fig. 4.130 - Dependéncia da fracgao da area integrada das componentes presentes na regiao
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(curva a cinza) o (eixo do lado direito) com a composigao de sal.

4.3.3 PCL(530)/siloxano dopado com triflato de eurdpio

4.3.3.1 Estrutura e Morfologia

Os espectros de RMN CP/MAS de ™C do sistema hibrido
d-PCL(530),Eu(CF3S03;)s/siloxano (Tabela 4.21) sdo dominados por uma série de
picos de ressonancia que coincidem com os detectados nos sistemas hibridos
d-PCL(530)/siloxano e PCL(530)LiCF3SOs/siloxano.

Os espectros de RMN MAS de 2°Si do sistema hibrido
d-PCL(530),Eu(CF3S03;)s/siloxano sdo dominados por trés sinais centrados a
aproximadamente -49, -58 e -67 ppm (Tabela 4.21). O valor de c calculado para os
materiais PCL(530)/siloxano dopados com Eu(CF3;SO3;); € n = 200 e 20 situa-se a volta
de 82%, valor este que é relativamente mais elevado do que o observado para a
matriz hibrida hospedeira. A féormula empirica deduzida para as mesmas amostras
(Tabela 4.21) permite concluir que uma pequena percentagem de grupos OH persiste
ligada aos atomos de Si nos materiais finais.
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Tabela 4.21 - Resultados de RMN CP/MAS de "°C e MAS de *°Si de amostras representativas
do sistema hibrido d-PCL(530),Eu(CF3SO3)s/siloxano.

RMN de C CP/MAS

n
200 | 20 Atribuig&o
3 (ppm)

173.0 174.0 c™

156.7 157.0 c’

69.0 69.1 c'?

64.0 64.1 ct

434 438 c?

33.8 33.9 c’

28.5 28.5 c’

25.5 254 c?

24.7 24.7 ct

14.8 14.0 c'

10.8 10.51 c'

RMN de *Si MAS
3 (ppm)

n T (%) T2 (%) T3 (%) c (%) Formula Empirica
200 | -49.2 (4.4) | -58.2 (45.4) | -67.1(50.2) 82 R’0.5Si (OH)o5(0)1.2
20 | -49.5(4.1) | -58.0 (43.0) | -66.2(52.9) 83 R’0.5Si (OH)o5(0)1.2

A analise dos difractogramas de XRD (Fig. 4.131(a)) e das curvas de DSC
(Fig. 4.131(b)) do sistema hibrido d-PCL(530),Eu(CF3S0O3); com 200 > n > 20 permite
afirmar que os materiais sdo totalmente amorfos. Os difractogramas de XRD
apresentam uma banda larga, de forma Gaussiana, centrada a 21.60 °, atribuida a
difraccdo dos dominios siliciosos [9]. Nos difractogramas de XRD dos materiais com
n = 200 e 20 é observado um ombro largo e fraco a 44 °, o qual é tentativamente
associado a segunda ordem do pico centrado a 21.98 °. Os picos detectados no
difractograma do material d-PCL(530)sEu(CF3:S0O3); sédo atribuidos a difrac¢do do sal
Eu(CF3S0s);. Distancias para as unidades estruturais de 4.4 e 4.2 A foram obtidas
respectivamente para os hibridos d-PCL(530),Eu(CF3SO3); com n = 200 e 20, usando
a Equacédo 2.5. A distancia de coeréncia L para a qual a unidade estrutural sobrevive
(Equacao 2.7) é da ordem de 28-30 A.

O pico endotérmico largo observado no termograma de DSC da amostra
d-PCL(530)sEu(CF3S03); esta provavelmente associado a evaporagao dos solventes
usados durante a sintese (agua, etanol e THF).
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Fig. 4.131 - Difractogramas de XRD (a) e curvas de DSC (b) de amostras representativas do
sistema hibrido d-PCL(530),Eu(CF3S0O3)./siloxano.

4.3.3.2 Andlise espectroscépica dos ambientes anidnico e catiénico
4.3.3.2.1 Interaccdes catido/ né de ligagcdo uretano

A regido “amida I’ do sistema hibrido d-PCL(530)/siloxano dopado com
Eu(CF3S03); e n > 20 foi resolvida em quatro componentes individuais centradas a
aproximadamente 1766, 1740, 1721 e 1697 cm™ (Fig. 4.132(a)). Estas bandas
coincidem com as que foram detectadas na matriz hibrida d-PCL(530)/siloxano. A area
integrada das componentes detectadas neste intervalo de composicbes de sal
permanece praticamente a mesma (Fig. 4.132(b)), existindo apenas uma ligeira
diminui¢do da area integrada das bandas a cerca de 1766 (espécie A1), 1740 (espécie
A2), 1721 cm™ (espécie B) com o aumento da concentragdo. Em contrapartida, a
componente a 1697 cm™ (Agregados C1 + C2) aumenta ligeiramente com a adicdo de
Eu(CF3S0s)s.

A n = 20 é detectada uma nova componente a 1658 cm™ (Fig. 4.136(a)), cuja
intensidade aumenta com o aumento da concentragao (n = 5). Este evento ¢ atribuido
a agregados mais ordenados (consequentemente mais fortes) do que os agregados

uretano/uretano (C1) e éster/uretano (C2).
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Fig. 4.132 - Resultados da desconvolugéo realizada na regido “amida I’ dos espectros de FT-IR
do sistema hibrido d-PCL(530),Eu(CF3S0O3)./siloxano.

4.3.3.2.2 Interacc¢des catido/anido
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Fig. 4.133 - Espectros de FT-Raman na regido vs(SO3) de amostras representativas do sistema
hibrido d-PCL(530),Eu(CF3;S0O3),/siloxano.

Os espectros de FT-Raman na regido v.:SO3; de amostras representativas do

sistema hibrido d-PCL(530),Eu(CF3S0O3)s/siloxano e os resultados da desconvolugao
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realizada neste intervalo espectral sao apresentados, respectivamente, nas
Figs. 4.133(a) e 4.133(b).

A regido vsSO; dos espectros de FT-Raman de todos os materiais analisados do
sistema d-PCL(530),Eu(CF3;S0O;)as/siloxano foi decomposta em trés componentes: uma
banda a aproximadamente 1031 cm™ e dois ombros a cerca de 1038 e 1027 cm
(Fig. 4.133(b)). A banda a 1031 cm™ é devida a presenca de anides “livres” e os

ombros sdo associados a ioes triflato fracamente coordenados.

4.3.3.2.3 Propriedades fotoluminescentes do sistema hibrido

Os espectros de emissdo do material hibrido d-PCL(530),00EUu(CF3S0O3)s/siloxano
exibem uma banda larga na regiao pupura-azul-verde, banda esta que ja foi observada
em materiais hibridos analogos, nomeadamente di-ureasils [9,155,157], mono e di- e
mono-amidosils (seccdo 4.2.1.3). Os picos finos na regido amarelo-vermelho sao

3 entre o estado excitado °D, e o estado

devidos a transicdes intra-4f ° do Eu
fundamental ‘Fo4. A intensidade relativa e o intervalo de energia sao fortemente

dependentes do c.d.o. de excitagao.

300K

——— d-PCL(530),,,EUTF
— 1,=300 nm
—1,=340 nm
— 1,=355 nm
— %,=395 nm

Intensidade (u.a.)

350 400 450 500 550 600 650 700

Fig. 4.134 - Espectros de emissdo do material d-PCL(530),00(CF3SO3)/siloxano obtidos a

diferentes c.d.o. de excitagado (rosa) 300 nm, (azul) 340 nm, (vermelho) 355 nm, (preto) 395 nm.
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CAPITULO B

CONCLUSAO

No presente trabalho desenvolveram-se e caracterizaram-se varios sistemas
hibridos O-I. Estes materiais foram sintetizados pelo processo sol-gel convencional a
baixa temperatura e em condi¢cdes acidas hidroliticas e a temperaturas elevadas.
Concluiu-se que 0s nanomateriais obtidos apresentam propriedades fisico-quimicas
diversas, sendo possivel prever a sua aplicacdo como sistemas multi-funcionais.

Os materiais hibridos O-1 da classe Il analisados foram englobados nas seguintes
sub-classes:

e di-ureasils, onde uma rede siliciosa e cadeias de POE de diferentes
comprimentos se ligam covalentemente através de ligacfes ureia;

¢ di-amidosils e mono-amidosils, baseados huma rede siliciosa e em cadeias
de PE de diferentes tamanhos, ligados ente si através de nés de ligacédo de
tipo amida;

o d-PCL(530)/siloxano, baseado numa rede siliciosa e em cadeias de PCL,
sendo a ligacdo entre os componentes inorganico e organico efectuada

através de né de ligacao de tipo uretano.
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Do estudo realizado verificou-se que, dependendo do tamanho das cadeias do
componente organico, da natureza do componente organico, da ligacdo que se
estabelece entre os dois componentes, do nimero de nos de ligagédo e das condi¢cdes
de sintese podemos obter materiais amorfos (caso dos materiais hibridos d-U(900), di-
amidosils d-A(4), d-A(8) e d-A(10) e mono-amidosils m-A(4) e m-A8) e
d-PCL(530)/siloxano), materiais semi-cristalinos (rede hibrida d-U(2000)) ou materiais
cristalinos de elevado grau de organizacdo (hibridos mono-amidosils m-A(14) e
AC-m-A(8)).

As redes hibridas anteriores sdo susceptiveis de complexar catibes metalicos
permitindo produzir materiais com potenciais aplicacdes nos dominios da Optica e da
electroquimica do estado solido. Para este estudo, as redes hibridas foram dopadas
com Varios sais de triflato (Li*, K*, Mg®, Zn**, Er*" e Eu®"), LiTFSI e LiCIO,.

No que diz respeito, aos sistemas di-ureasils dopados com sais de triflato,
nomeadamente com LiCF3;SO;, KCF3;SO;, Mg(CF3S0s3), e Zn(CF;S03),, 0 ormolito
mais condutor foi detectado no sistema d-U(2000),KCF;SOs;, resultado que esta de
acordo com o valor de velocidade de troca iénica em agua do ido K" relativamente aos
ides Li*, Mg?* e Zn**. A rede hibrida di-ureasil também foi dopada com LiTFSI e
LiClO4, 0 que conduziu a valores de condutividade i6nica superiores aos dos sistemas
atras descritos.

A composi¢cdo mais condutora do sistema d-U(2000),KCF;SO; foi testada com
sucesso num dispositivo electrocrémico. Este apresenta uma transmitancia média na
regido do visivel de aproximadamente 85-95 % para o estado descolorido e de ~ 90%
para o estado colorido. Outra observacdo bastante interessante que emanou deste
estudo foi o facto da mudanca de cor ser reversivel. O efeito electrocromico foi
quantificado através de utilizacdo do sistema de coordenadas de cor da Comissdo
Internacional de L'Eclairage (CIE). Além disso, concluiu-se que o dispositivo
electrocrémico estudado apresenta uma boa estabilidade electroquimica, exibe efeito
memoria, sendo deste modo um candidato promissor para aplicacdo em “janelas
inteligentes”.

A andlise espectroscopica dos sistemas di-ureasils dopados permitiu concluir que
os sistemas di-ureasils dopados com condutividade iénica elevada a moderada s&o
amorfos. As espécies carregadas responsaveis pelo maximo de condutividade iénica
destas séries de materiais sdo presumivelmente ides “livres” e ides fracamente

coordenados. Nas amostras mais concentradas dos sistemas hibridos di-ureasils
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notou-se uma grande tendéncia para a associagao iénica, a qual esta de acordo com a
diminuicdo significativa da condutividade ionica. Contudo, os sistemas di-ureasils
d-U(2000),Y(CF3S03), apresentam uma maior tendéncia para a formacao de espécies
associadas (pares ionicos de contacto, bem como multipletos e agregados superiores)
do que sistemas di-ureasils dopados com LiTFSI e LiClIO,4, 0 que explica a deteccdo de
condutividades idnicas inferiores nos sistemas d-U(2000),Y(CF3;S0O3)x. Uma situacao
comum a todos os sistemas di-ureasils foi o facto da coordenacéo aos catibes com o0s
atomos de oxigénio do grupo carbonilo do n6 de ligacdo ureia se ter detectado em
todo o intervalo de concentracBes analisado. A saturacdo destes grupos ocorre a
elevadas concentracdes de sal (a volta de n = 20 no caso dos sistemas di-ureasils
d-U(2000),Y(CF3SO3)x € a n = 5 nos sistemas di-ureasils dopados com LiCIO, e
LiTFSI). Em termos de coordenacdo do catio aos atomos de oxigénio da cadeia
polimérica, também se observaram algumas semelhancas nos sistemas di-ureasils
estudados. Neste caso, a coordenagcdo do catido tem inicio no intervalo de
concentracdes 10 > n > 40. Deste modo, no intervalo de composicdes de sal analisado
os catibes estudados coordenam-se preferencialmente aos atomos de oxigénio dos
grupos carbonilo dos nés de ligacdo, e posteriormente aos ibes triflato e aos atomos

de oxigénio das cadeias de POE.

No quadro do estudo dos sistemas hibridos amidosils, foram sintetizados varios
materiais, com diferente tamanho de cadeia de PE, niumero de nés de ligacdo (uma
ligacdo nos mono-amidosils e duas liga¢cbes nos di-amidosil) e utilizando diferentes
condicbes experimentais de sintese. Os sistemas hibridos di-amidosils sdo materiais
essencialmente amorfos, enquanto que materiais mono-amidosils completamente
amorfos, ou, pelo contrario, compostos cristalinos de elevado grau de organizacdo
foram produzidos, variando as condi¢des experimentais de sintese e o tamanho da
cadeia.

Foi possivel concluir pelo presente estudo que as cadeias metilénicas dos
materiais hibridos mono-amidosils m-A(14) e AC-m-A(8) adoptam conformacdes all-
trans, enquanto nos restantes materiais amidosils as mesmas cadeias adoptam
conformagBes essencialmente gauche. A policondensacdo da rede siloxano €
favorecida nos materiais hibridos amidosils incorporando dois nés de ligagdo amida e
aumenta com a diminuicdo do numero de grupos CH, na cadeia metilénica. Além
disso, as condi¢Bes experimentais também influenciam o grau de policondensacéo. Os
resultados obtidos permitem afirmar que o comprimento das cadeias metilénicas e as

condi¢des experimentais de sintese representam factores importantes na organizacao
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estrutural dos hibridos. Além disso, foi possivel inferir que os sistemas mono-amidosils
m-A(14) e AC-m-A(8) s&o hibridos ordenados, lamelares de tipo bicamada
estruturalmente hierarquicos.

Deste modo, concluiu-se que através de alteracBes das condi¢cdes experimentais
foi possivel transformar um material amorfo num estruturalmente ordenado.

Os hibridos mono-amidosils m-A(14) e d-A(8) sdo emissores de luz branca a
temperatura ambiente. A origem da banda de emissao entre 350 e 650 nm resulta da
convolucdo de dois picos relacionados com recombinac¢des electrdo-lacuna dos
grupos NH do né de ligacdo e nos nanodominios siliciosos (defeitos de oxigénio,
*0-0-Si=(C0Oy)).

No caso particular do hibrido mono-amidosil m-A(14) observou-se que a energia
relacionada com a banda do grupo N-H apresenta um efeito memdria induzido
termicamente pela transicdo ordem-desordem sofridas pelas cadeias orgéanicas. Esta
transicdo envolve cerca de 30 lamelas, huma escala de comprimento de 150 nm, e a
sua reversibilidade é atingida durante um ciclo de aguecimento/arrefecimento entre a
temperatura ambiente e 120 °C. Durante esta transicdo ordem—desordem ocorre a
destruicdo-formacgédo das ligacdes de hidrogénio estabelecidas entre os grupos amida
adjacentes. Deste modo, a energia da luz emitida pelo material varia ao longo do ciclo
térmico dependendo do estado ordenado ou desordenado das cadeias e da extensdo
das ligacbes de hidrogénio entre 0s grupos amida adjacentes. O mecanismo de
emissdo da luz (que esta relacionado com a mobilidade dos protdes ao longo da
espinal formada pelos grupos amida na interface organical/inorganica) é, assim,
sensivel a modificacfes estruturais que ocorrem a uma escala de tamanhos de vérias
ordens de grandeza superior as distancias interatbmicas que normalmente
determinam os processos de emissdo de luz. Assim a energia de luz emitida é
consequéncia da complexa organizacdo das cadeias que cooperativamente transitam
de um estado ordenado para um estado desordenado, e ndo apenas da estrutura em

torno do centro emissor de luz.

Os resultados obtidos para as amostras di-amidosils dopadas com vérios sais de
triflato (catibes K*, Mg®* e Eu®) indicam que estes materiais sdo essencialmente
amorfos e que as cadeias metilénicas estdo completamente desordenadas, i.e.,
adoptam conformacdes gauche em todo o intervalo de concentracbes analisado.
Deste modo, a incorporacdo de KCF3;SO; Mg(CF3S0s3), e Eu(CF;S0O3); a matriz
hibrida d-A(8) néo afecta as conformacdes das cadeias metilénicas e, por consequinte,

0 seu estado de desordem. No entanto, foi detectada a coordenacéo destes catides
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aos atomos de oxigénio do né de ligacdo amida em toda a gama de concentracdes

examinada.

Nos materiais mono-amidosils m-A(14) dopados com ides K*, Mg* e Eu®
observou-se um aumento do grau de policondensacdo relativamente ao valor
encontrado para a matriz. Os resultados de XRD e SAXS permitiu inferir que a
dopagem com ides K', Mg?" e Eu* conduz ao crescimento de uma nova fase
cristalina, também lamelar, para além da fase cristalina lamelar formada no m-A(14)
nao dopado a temperatura ambiente. A nova estrutura possui maior grau de ordem e
menor distancia interlamelar.

A adicdo de KCF3SO; a rede hospedeira m-A(14) ndo perturbou praticamente a
forca das ligac6es de hidrogénio estabelecidas entre os grupos amida adjacentes do
m-A(14), observando-se apenas uma redistribuicdo da é&rea integrada das
componentes da Amida I. Este efeito pode explicar o facto de as cadeias metilénicas
se manterem também inalteradas.

No caso da dopagem efectuada com ides Mg”** e Eu®* observa-se uma situacdo
semelhante ao caso anterior, mas apenas para baixas concentracbes de sal. A
presenca de elevadas concentracdes de Mg(CFsSOs), (n < 10) e Eu(CF3S0O3);3 (n < 20)
desorganiza as cadeias metilénicas, isto &, os iBes Mg? e Eu®*" amorfizam o sistema.
Neste intervalo de concentracBes observa-se também que as associacdes por
ligacdes de hidrogénio formadas nos sistemas dopados com ides Mg?* e Eu** sdo
mais ordenadas e consequentemente mas fortes que as observadas nos materiais
menos concentrados e na matriz hibrida.

Podemos concluir, que através de adicdo de ides a estrutura ordenada hierarquica
da rede hibrida m-A(14), é possivel funcionalizar “tailor” o sistema.

O estudo da coordenacéo dos caties ao anido permitiu concluir que a interaccao
dos iBes K" ao anido € relativamente fraca, comparativamente a dos restantes ides
estudados. No entanto, a elevadas concentracdes de sal sdo observados nos sistemas

mono-amidosils dopados agregados iénicos de contacto.

No presente trabalho, também foi realizada a investigacdo de uma rede hibrida
incorporando como componente organico a PCL, uma biomolécula largamente
explorada no campo da medicina. Do estudo realizado foi possivel concluir que a rede
hibrida d-PCL(530)/siloxano & amorfa, termicamente estavel até aproximadamente

300 °C e apresenta uma textura ndo porosa.
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A rede hibrida d-PCL(530)/siloxano foi dopada com os sais LiCF;SO; e
Eu(CF3S0O3); com o0 objectivo de desenvolver materiais para as areas de
electroquimica do estado solido e da éptica, ndo sendo do nosso conhecimento que
nenhum outro estudo tenha sido realizado nesse sentido. Espera-se que estes
materiais tenham um impacto ambiental inferior aos dos correntes dispositivos

comerciais.

As amostras do sistema hibrido d-PCL(530),LiCF3SOa/siloxano sdo completamente
amorfas. O sal desestabiliza a estrutura do hibrido numa atmosfera ndo oxidante. Os
materiais analisados apresentam condutividades modestas, tendo sido detectado o
maximo de condutividade i6nica a n = 0.5. As espécies ionicas carregadas
responsaveis pelo maximo de condutividade ibnica deste sistema sdo muito
provavelmente ides “livres” e ibes fracamente coordenados. Neste sistema observa-se
igualmente a coordenacao dos catibes aos atomos de oxigénio do grupo carbonilo do

né de ligacdo uretano em todo o intervalo de concentracdes analisado.

Os hibridos d-PCL(530),Eu(CF3;SOs)s/siloxano sdo amorfos, observando-se a
presenca de sal livre no material mais concentrado sintetizado (n = 5). A interac¢éo do
catido aos grupos uretano é fraca, observando-se a formagdo de um agregado
bastante ordenado a elevadas concentragfes. A associacdo ionica nestes sistemas
também é bastante fraca, tendo-se detectado a presenca de ibes “livres” e fracamente
coordenados. Os espectros de emissdo do material hibrido  d-
PCL(530),00EU(CF3S053)a/siloxano exibem uma banda larga na regido pupura-azul-
verde, banda esta que j4 foi observada em hibridos andlogos, como sejam os di-
ureasils, di- e mono-amidosils. Os picos finos na regido amarelo-verrmelho sao
devidos a transicdes intra-4f ® do Eu® entre o estado excitado °D, e o estado
fundamental ‘Fos. A intensidade relativa e o intervalo de energia sdo fortemente

dependentes do c.d.o. de excitagao.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir dos estudos realizados no quadro desta tese foi possivel concluir que os
materiais mais promissores foram provavelmente os hibridos mono-amidosils m-A(14)
e AC-m-A(8). O mono-amidosil m-A(14), sintetizado através da combinacdo do
processo de organizacdo auto-dirigida e do método sol-gel classico, constitui o
primeiro exemplo de uma supraestrutura de tipo lamelar bicamada, complexa,
hierarquicamente estruturada e fotoluminescente, em que a luminescéncia apresenta
uma natureza nanoscopica Unica. Outra conclusédo retirada da investigacao realizada
nos mono-amidosils foi o facto de se ter verificado que o controlo das condicbes
experimentais de sintese e a adicdo de sais ibnicos possibilitam, respectivamente, o
controlo do grau de ordem dos materiais e o0 crescimento de novas fases cristalinas.

Propde-se a continuacdo da investigacdo levado a cabo com os sistemas mono-
amidosils baseados na matriz m-A(14) dopados com catides K*, Mg®* e Eu®" e anides
CF3SO0y3. Estes estudos, efectuados em ciclos sucessivos de
aquecimento/arrefecimento, terdo por objectivo: (1) monitorizar a evolugdo de
estruturas lamelares; (2) avaliar a forca e a extenséo das ligagdes de hidrogénio e (3)
detectar a emergéncia de fendmenos termo-activados. Neste mesmo contexto propde-
se a realizacdo de estudos semelhantes na presenca de sais contendo outros catibes
(e.g., Li*, Fe** e Er*") e outros anides (e.g., ClO4 e TFSI-)

Sugere-se a extensao destes trabalhos ao sistema hibrido AC-m-A(8) ndo dopado
e dopado com diferentes sais.

Mono-amidosils incorporando cadeias mais compridas que as consideradas até
presente deverao ser igualmente contempladas.

Uma parte importante das tarefas futuras devera centrar-se desenvolvimento de
hibridos inovadores derivados de organosilanos R’-X-Si-(OR);, nos quais o né de
ligacdo X passe a ser um grupo uretano ou um grupo ureia. Na sintese destes hibridos
poderdo explorar-se condigcdes experimentais particulares, podendo-se salientar em
particular:

a) temperatura variavel de sintese, mantendo-se o comprimento de cadeia

constante;

b) pH de sintese variavel, mantendo-se o comprimento de cadeia constante;

c) diferentes solventes, mantendo-se o comprimento de cadeia constante;

d) diferentes catalisadores, mantendo-se o comprimento de cadeia constante.

Cap. 5 —Concluséo 301






Apéndice 1

1 - Lista de publicacdes em revistas indexadas no SCI resultantes do trabalho

realizado nesta tese

a) Artigos Regulares com Prémio

1. S. C. Nunes, V. de Zea Bermudez, M. M. Silva, M. J. Smith, D. Ostrovskii, R. A.
Sé Ferreira, L. D. Carlos?, J. Rocha, A. Gongalves, E. Fortunato
“Sol-gel derived potassium-based di-ureasils for “smart windows”
Journal of Materials Chemistry 40 (2007) 4239.

b) Artigos a Convite dos Editores

1. S. C. Nunes, V. de Zea Bermudez, J. Cybinska, R. A. S& Ferreira, J.
Legendziewicz, L. D. Carlos, M. M. Silva, M. J. Smith, D. Ostrovskii, J. Rocha
“Structure  and  photoluminescent features of di-amide cross-linked
alkylene/siloxane hybrids”

Journal of Materials Chemistry (Special Issue: Functional Bio-Inorganic and
Organic/Inorganic Hybrid Materials), 15(35-36) (2005) 3876.

c) Artigos Regulares

1. S. C. Nunes, V. de Zea Bermudez, D. Ostrovskii, M. M. Silva, S. Barros, L. D.
Carlos, J. Rocha, M. J. Smith, E. Morales
“Di-urea cross-linked poly(oxyethylene)/siloxane ormolytes for lithium batteries”
Journal of the Electrochemical Society, 152(2) (2005) A429-A438.

2. S.C.Nunes, V. de Zea Bermudez, D. Ostrovskii, L. D. Carlos
“ lonic environment and hydrogen bonding in di-ureasil ormolytes doped with
lithium triflate”
Journal of Molecular Structure, 702(1-3) (2004) 39.

Apéndice 1



S. C. Nunes, V. de Zea Bermudez, M. M. Silvia, S. Barros, M. J. Smith, L. D.
Carlos, J. Rocha, E. Morales

“Di-ureasil ormolytesdoped with Mg®" ions. Parte 1: Morphological, thermal and
electrochemical properties”

Solid State lonics, 176 (2005) 1591.

S. C. Nunes, V. de Zea Bermudez, D. Ostrovskii, L. D. Carlos

“Di-ureasil ormolytesdoped with Mg* ions. Parte 2: Cationic and Anionic
Environments”

Solid State lonics, 176 (2005) 1601.

S. C. Nunes, V. de Zea Bermudez, M. M. Silva, M. J. Smith, E. Morales, L.
Carlos, D. Ostrovskii, R. A. Sa Ferreira, J. Rocha

"Sol-gel derived Li*-doped poly(e-caprolactone)/siloxane biohybrid electrolytes”
Journal of Solid State Electrochemistry 10(4) (2006) 278.

S. C. Nunes, V. de Zea Bermudez, M. M. Silva, M. J. SmitH, E. Morales, L.
Carlos, D. Ostrovskii, R. A. Sa Ferreira, J. Rocha

“Study of sol-gel derived di-ureasils doped with zinc triflate”

Solid State Sciences, 8 (12) (2006) 1484.

S. C. Nunes, V. de Zea Bermudez, D. Ostrovskii, L. Carlos

“Spectroscopy study of di-urea cross-linked poly(oxyethylene)/siloxane ormolytes
doped with Zn** ions”

Vibrational Spectroscopy 40/2 (2006) 278.

M. M. Silva, S. C. Nunes, P. C. Barbosa, V. de Zea Bermudez, D. Ostrovskii, M.
J. Smith

“Sol-gel preparation of a di-ureasil electrolyte doped with lithium perchlorate”
Electrochimica Acta 52(4) (2006) 1542.

L. D. Carlos, V. de Zea Bermudez, V. S. Amaral, S. C. Nunes, N. J. O. Silva, R.
A. Sa Ferreira, C. V. Santilli, D. Ostrovskii, J. Rocha

“Nanoscopic photoluminescence memory induced by self assembly: an emergent
behaviour as a fingerprint of complexity in hierarchically-structured
alkylene/siloxane hybrids”

Advanced Materials, 19 (2007) 341.

Apéndice 1



10.

11.

12.

13.

14.

15.

S. C Nunes, V. de Zea Bermudez, D. Ostrovskii, P. B. Tavares, P. C. Barbosa, M.
M. Silva, M. J. Smith

“Spectroscopy and structural studies of di-ureasils doped with lithium perchlorate”

Electrochimica Acta 53 (2007) 1466.

Lianshe Fu, R. A. S4 Ferreira, M. Fernandes, S. C. Nunes, V. de Zea Bermudez,
G.Hungerford, L. D. Carlos

"Photoluminescence and emission quantum yields of organic/inorganic hybrids
prepared through formic acid solvolysis"

Optical Materials, (2007), no prelo, doi:10.1016/j.optmat.2007.05.011,.

S. C. Nunes, V. de Zea Bermudez, R. A. Sa Ferreira, L. D. Carlos,M. M. Silva, J.
Smith, D. Ostrovskii

“Photoluminescence and structural study of di-amidosil nanohybrids incorporating
europium triflate”

J. Alloys and Compounds (2007), no prelo, doi:10.1016/j.jallcom.2007.04.134.

S. C. Nunes, V. de Zea Bermudez, D. Ostrovskii, Nuno V. Martins

Vibrational spectra and microstructure of poly(e-caprolactone)/siloxane biohybrids
doped with lithium triflate

J. Molec. Struct, 2007, no prelo, doi:10.1016/j.molstruc.2007.08.009.

S. C. Nunes, V. de Zea Bermudez, D. Ostrovskii, L. D. Carlos, M. M. Silva, M. J.
Smith

“Cation coordination study and hydrogen bonding of potassium and magnesium
based-di-amidosils hybrids obtained by sol-gel process”

J. Molec. Struct 874 (2007) 128

S. C Nunes; V. de Zea Bermudez, D. Ostrovskii, P. C Barbosa; M. M. Silva; M. J
Smith,
“Cationic and anionic environments in LiTFSI-doped di-ureasils with application
in solid-state electrochromic devices”
Chemical Physics, CHEMPHYS-D-07-00654R1.

Apéndice 1



1.

d) Artigos em Proceedings

S. C. Nunes, V. de Zea Bermudez, R. A. S& Ferreira, L. D.Carlos, E. Morales,
P.V.S. Marques

“Er**-doped Polyether/siloxane Hybrid Materials for Optoelectronics”

Mater. Res. Soc. Symp. Proc. Vol 847 2005 Materials Research Society EE
13.31.

Apéndice 1



	Capa
	Folha branca
	Índice final
	Agradecimentos
	RESUMO
	Folha branca
	ABSTRACT
	Folha branca
	Siglas e abreviaturas
	Cap. 1 - Introdução
	Folha branca
	Cap. 2 - Caracterização dos Materiais
	Cap. 3 - Parte Experimental
	Folha branca
	Cap. 4- Apresentação e Discussão dos Resultados
	Cap. 5 - Conclusão final
	Apêndice 1



