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RESUMO

Neste trabalho, apresentamos um estudo por Ressonancia Magnética Nuclear

(RMN), Analises Termogravimetricas (DSC e TG) e Espectroscopia Infravermelho em

comple;_tos polimericos formados entre poli(dxido de etileno), POE, e sais de litio.

Estes complexos tém mostrado uma grande potencialidade em aplicacdes
tecnologicas (baterias, sensores, etc). Desenvolvemos e caracterizamos sensores de
umidade e, discutimos como a umidade afeta a conformacido do complexo e a

mobilidade das especies ionicas e da cadeia polimérica.

Nossos resultados indicam que a hidratacio afeta a conformacdo dos
complexos polimeéricos atraves do efeito plasticizante da agua, o qual induz uma
expansao volumetrica na cadeia do POE. Entretanto, para os niveis de hidratacao

utilizados, o processo mostrou-se completamente reversivel.

Atraves do estudo de RMN, conseguimos diferenciar os movimentos da cadeia
polimerica daqueies das espécies ionicas (cation e anion). A anaiise do segundo
momento das formas de linha de ressonancia e os estudos de relaxacdao nuclear, nos
permitiram estimar distancias medias entre as especies ionicas e os protons da cadeta
nestes complexos. Observamos tambem, que o comportamento da reiaxacao spin—rade
do hidrogenio e do fluor no P(OE)—LiBF., em funcao da temperatura e da
frequencia, reflete a natureza desordenada do material e a compiexidade do processo

de conducao i1onica nestes sistemas.
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ABSTRACT

In this work we report on a study using Nuclear Magnetic Resonance (NMR),

Thermogravimetry Analysis (TGA), Differential Scanning Calorirﬁetry (DSC) and
Infrared Spectroscopy in polymeric complexes formed between poly(ethylene oxide),
(PEO), and lithium salts. These complexes have shown a large potential in for
technological applications in batteries, sensors, etc. We developed and characterized
humidity sensors and we discussed how the humidity affects the conformation of
the complexes, the mobility of ionic species, and the polymeric chains. The results‘
indicate that the hydration affects the conformation of polymeric complexes by
plasticizing the water, which induces a volumetric expansion in the PEO chain. The

process was completely reversible for the level of hydration studied.

NMR was used to distinguish the movement of polymeric chains from the
movement of the ionic species. From the analysis of the second moment of
resonance lines and from the study of the nuclear relaxation we were able to
estimate the average distance between the ionic species and the proton in the
complexes chains. The behaviour of spin—lattice relaxation of hyarogen and flurine
in the P(EO)—LiBF. as a function of temperature and frequency reflects the

nature of the disorder and the complexity of the 1onic conduction process in these

materials.



INTRODUCADO

Os polimeros s@o macromoleculas que apresentam em sua estrutura unidades

quimicas idénticas (mondmeros) e repetidas.

Recentemente foram reconhecidos sistemas onde a condutividade se origina de

1,21

movimentos de ions numa matriz polimerica, na auséncia de qualquer solvente
Nestes condutores polimericos solidos, conhecidos tambem como eletrolitos
polimericos, a macromolécula atua como um solvente para um sal, o qual fica

parcialmente dissociado na matriz polimérica, originando uma condutividade idnica.

Em 1973, P.V. Wright e colab.[3] abriram um novo campo de pesquisa na area
dos condutores idnicos do estado solido, quando mostraram que sais de metais
alcalinos podiam dissolver-se em materiais polimericos, formando um complexo. Em
1978, M. Armand e colab.[4] reconheceram o potencial destes sistemas como
eletrolitos solidos poliméricos em baterias de estado solido de alta densidade de
energia (>120Wh/kg) e poténcia (>100W/kg). Polimeros da familia dos poli-eters,
como poli(oxido de etileno), P(OE), ou poli(6xido de propileno), P(OP), formam, sob
certas condicOes, complexos com sais alcalinos ou acidos inorganicos, mostrando uma

condutividade essencialmente i6nica[2’4].

Estas solucdes solidas sao materiais onde fases cristalinas estdo embebidas
numa fase amorfa. Uma outra fase semi-cristalina, de baixa temperatura de fusdo
(~335K), também pode estar presente. A condutividade ionica, a qual segue a teoria

(5]

de volume livre ™, ou equivalentemente, a lei de Willians —Landel —Ferry (\\'LF)[ ],
esta associada com a fase amorfa. Presume-se que a condutividade ionica observada

seja originada dos movimentos, que permitem aos cations, deslocarem-se de um estado



2
de complexagao a outro[ll. Por esta razao, as altas condutividades sdo observadas a

temperaturas acima da temperatura de fusao da fase semi-cristalina; sendo que a

baixas temperaturas as condutividades observadas séo muito baixas.

A conformacao destes complexos foi determinada por experiéncias de raios-X e
espectroscopia otica. Estas confirmaram a existéncia de uma estrutura helicoidal
onde os atomos de oxigénio distribuidos ao longo da cadeia polimérica tém seus

dubletos eletronicos voltados para o interior da hélice, onde se acomodam os cations

o -~ ) . [7,8]
do sal, enquanto que os anions sao repelidos para o seu exterior .

Os condutores iGnicos tradicionais de estado solido s@o, em geral, eficientes
somente a aitas temperaturas, da ordem de 473 a 973K. Os complexos poliméricos
apresentam uma condutividade apreciével.'jé a temperaturas moderadas, ou seja,
condutividade ionica nestes eletrolitos poliméricos ¢ da ordem de 107° a 107%(2 cm)”},
a temperatura ambiente, e sua variacdo em fungdo da temperatura, em' geral, segue

uma lei de Arrhenius ou de volume livre.

O interesse tecnologico e cientifico despgrtado apos os trabalhos pioneifos de
Wright e Armand ndo parou de crescer, motivado na enorme potencialidade de
utilizagdo destes materiais em dispositivos praticos. O fato de se poder utilizar
estes eletrolitos poliméricos na forma de filmes flexiveis, permite desenhar a
geometria dos dispositivos. Esta e outras vantagens como a auséencia de problemas de
corrosao e a estabilidade termoquimica, definida pela regiao de temperatura na qual
o eletrolito solido nao sofre nenhuma reacao de decomposicao. tornam estes méteriais

[9,10] {11}

atrativos para aplicacdes em baterias ultrafinas , telas eletrocromicas ™', celulas

A - 2] , 13]
fotoeietrogquimicas 2 sensores de umidade .

Esta aitima aplicacdo recebeu uma atencido especial neste trabalho.

Desenvolvemos e caracterizamos em nosso laboratorio, sensores de umidade em
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diferentes substratos, a partir de complexos de poli(oxido de etileno), POE, e sais de
litio. Conseguimos dispositivos de grande sensibilidade, com uma resposta de mais de
quatro decadas de variacio da impedancia em funcdo da umidade (5—90%). Este

desenvolvimento esta descrito com detalhes no Capitulo——IV.

Apesar do interesse na sintese dos eletrolitos polimericos ser motivado pela
potencialidade em aplicacoes tecnologicas, muitos problemas interessantes de natureza
fundamental estdo em aberto. Toda esta area ainda esta num estagio inicial de
pesquisa. Os eletrolitos poliméricos amorfos representam uma forma nova de
condutores idnicos de estado solido, que numa escala macroscopica comportam-se
como solidos, mas a niveis moleculares tém modos locais de relaxacdo semelhantes
aos das solucoes liquidas. Seus mecanismos de condutividade idnica ainda ndo estao

(11

esclarecidos, nem os modelos propostos sao universalmente aceitos

Neste trabalho, estudamos dois aspectos diferentes destes materiais. Primeiro,
estudamos sua resposta a hidratacdo, empregando diversas tecnicas, como:
Ressonancia Magnetica Nuclear (RMN), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC),
Termogravimetria (TC) e Espectroscopia Infravermelho. Segundo, realizamos um
estudo por RMN tentando caracterizar separadamente a dinamica idnica (cation e
anion) daquela da cadeia polimerica. Para estes estudos, selecionamos complexos

polimericos do tipo P(OE)—LiX.

O plano deste trabalho e o seguinte: No Capitulo—l apresentamos uma revisao
sobre os eletrolitos nolimericos, descrevendo de forma sucinta a estrutura,
conformacao, morfologia, condutividade, etc. No Capitulo—II, abordamos os conceitos
gerails soobre KM:N e a sua apilca¢ao no estugo de movimentios 10N1COS € moieculares.
Descrevemos no Capitulo—III, os metodos e técnicas experimentais, como: o metodo

de RMN, incluindo a analise do segundo momento e as técnicas pulsadas para
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determinacao de tempos de relaxacdo, analises termicas (DSC e TG) que identificam a
temperatura de fusao e efeito de hidratacdo, e espectroscopia infravermelho que
identifica mudancas morfologicas. No Capitulo-—IV, apresentamos os resultados e
discussoes do estudo de hidratacdo realizado em compiexos polimericos P(OE)—LiX,
assim como o desenvolvimento dos sensores de umidade. Finalmente, no Capitulo—v,

apresentamos o estudo de relaxacao e de forma de linha (metodo dos momentos) em

complexos polimericos P(OE)—LiX.



CAPITULO _|

COMPLEXOS DE P(OE) E SAIS DE METAIS ALCALINOS

1.1 — P(OE) - Poli (oxido de etileno)

O poli (6xido de etileno) foi sintetizado pela primeira vez, ainda no seculo

[14] {15}

passado, por Laurengo . Na época, eles obtiveram polimeros de

e por Wurtz
baixa massa molecular. Polimeros com massa molecular maior (acima de 1x10°) foram
sintetizados na década de vinte por Staudinger[m], enquanto que a produgao
comercial de polimeros com alta massa molecular (My, > 5x10°), também conhecidos

, . o e . 17
como Taltos polimeros”, s6 tornou-se possivel nos anos 50 [ ].

A unidade monomerica do P(OE) é uma das mais simples, tendo como férmula
quimica:

( —CH, —CH, — O — )

Esta simplicidade da unidade monomeérica induz uma grande variedade de
comportamento em relacdo a condutividade idnica dos complexos devido a sua
morfologia semicristalina. O P(OE) é um polimero linear (a macromolécula é formada
numa sequencia linear), estereoregular (todas as unidades e seus elementos quimicos

o - . . o . [18]
constituintes sdo arranjados no espago numa ordem definida), e semicristalino .

A temperatura ambiente, o P(OE) de alta massa molecular (My, = 9x10%) é um
polimero altamente cristalino (3U%), termoplastico e resistente. Abaixo de sua
temperatura de fusao (Tf >~ 335K) ele apresenta-se como uma mistura de fases

cristalina e amorfa. Estudos realizados dos mecanismos e cinetica de cristalizacéo
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mostraram que este € um processo complexo, o qual depende da massa molecular do -

, R .o ’ . s, 19
polimero, da histéria térmica da amostra e de varios outros fatores (18, ].

A temperatura de transicao vitrea (Tg =~ 225K) —temperatura onde comeca a
haver movimento segmental da cadeia principal nas regides amorfas de polimeros —

indica uma boa flexibilidade das cadeias e a facilidade com que elas podem mudar de

- - . - . . . {7
conformagdo para maximizar a interagdo com sais de metais alcalmos[ ].

A transicao vitrea aparece como uma descontinuidade do calor especifico,
observada por calorimetria exploratéria diferencial (D.S.C) (Fig. 1). A fase amorfa &
chamada vitrea para T <T; e elastomera (quase liquida) para T>Tg. Abaixo de Tg, &
reorganizacéo das cadeias a longas distancias torna-se muito lenta para permitir o

processo de recristalizacao.




exo¢g—— ~——pendo

| 50 300 450

FIGURA 1 — Curva de DSC do P(OE) puro: Tg = 225K e Tf ~ 335K [ref. 20]
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A estrutura da fase cristalina do P(OE) foi determinada por Tadokoro e

[21] (221 2

colab. e Takahashi e colab.[ 3], baseados em dados de difragao

Arlie e colab.
de raio-X. A estrutura proposta tem uma forma helicoidal, a qual é também
encontrada em outros polimeros estereoregulares. A rede tem uma simetria ij/a’ e
compreende quatro helices paralelas segundo o eixo—c (Fig. 2). Seus parametros sao:
a=8,05A, b=13,04A, c=19,484, onde ¢ indica o eixo da cadeia. A distincia de repeticao
segundo o eixo—c, 19,484, corresponde a dugs voltas da helice, contendo sete
unidades monomericas GH, — CH, — O. O didmetro da hélice (distancia maxima C —
C perpendicular ao eixo—c) e da ordem de 3,7A. Uma analise mais detalhada da

(23]

estrutura revelou que existiam consideraveis distor¢Ses na simetria helicoidal
simples, devido a variacdes nos angulos internos de rotacao em torno do "esqueleto”.

Estas distorcdes sio atribuidas a influéncia de forcas intermoleculares, anfatizando

o alto gréu de flexibilidade da cadeia macromolecular.




o
(a) 19,48 A

(b)

IGURA 2 —=strutura cristaiina ac ©tOE) pure. onge as esierss <ranaes . uzias
indicam os atomos de carbono e as cheias os atomos de oxigenio, € as pequenas oS
atomos de hidrogenio [ref. 23}

(a) vista paralela ao eixo—c¢ da helice

(b) vista perpendicular ao eixo—c da helice.
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1.2 — P(OE) M* x- — Formagdo dos complexos polimericos.

Os complexos poliméricos, onde os sais sao dissolvidos em polimeros
nospedeiros neutros, despertaram grande interesse quando P.V.WrightB] mostrou que
o poli (6xido de etileno), P(OE), era um excelente hospedeiro para varios sais. A
presenca do dubleto eletronico (dois orbitais incompletos — 2p*) de cada oxigenio ao
longo da cadeia do P(OE), alem da configuracdo estrutural, conferem a este polimero

um forte poder de solvatacdo.

A complexacdo de um sal (MX) com o P(OE) & governada pelo oxigénio do éter
e pela flexibilidade da cadeia, a qual permite a aproximacao do cation (M) do sal e
dos oxigénios do eter. Esta aproximacdo & essencial para maximizar a interacao

(7

cation (M)—oxigénio' ', ou seja, as interacdes entre o cation (M) do sal e o oxigénio
da cadeia polimerica vencem as interacdes entre cation (M) — anion (X) do sal. Estas
interacdes cation—oxigénio é que determinam a energia reticular do sal. Portanto, a

formacao de um complexo corresponde a uma competicdo entre a energia de

solvatac@o do polimero e a energia da rede do sal.

Papke e colab.[7] mostraram, para o caso do poli (6xido de etileno), P(OE), um
limite superior na energia da rede do sal, abaixo do qual os complexos podem ser

formados. A Tabela—| resume o conhecimento atual dos sistemas que formam

complexos com o P(OE).
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TABELA —I: Formacdo dos complexos entre varios sais e poli (oxido de etileno),

P(OE) [ref. 2].
(+) formacao do complexo

(-) ndo formacao do complexo

Lit |Na* |K* |[Rot |cst | NHY|Mg?t|Cat | Ba?t |Cu?t | Zn™

Cl- + - — — — - + + + + +
Br- + + — — - - + + + +
I + + + — — + + + + +
SCN- + + + + + + + + + + +
ClO,- + + + + + + + + + + +
CF,;SO;~ | + + + + + + + + + +
BF - + +

AsFy + +

PFg~ +

H,PO,- +

Estudos de espectroscopia infravermeiho e Kaman reatizagos com r\ULJ
puro[7] e em complexos de P(OE)--MX (M = Li, Na)[7] (Fig. 3), mostram espectros
semelhantes, mas nao idénticos ao do P(OE) puro. Como foi proposto de estudos

. ‘o 121,22,23]
cristalograficos

no POE que sua estrutura tem uma forma helicoidal, a
semelhanca dos espectros de infravermelho na Fig. 3 indica que esses complexos
polimericos conservam a estrutura helicoidal do P(OE) puro, cujo diametro interno da

hélice pode acomodar ions com raios de ate aproximadamente 1,5 A. Os atomos de

oxigeénio repartidos ao longo da cadeia, tém seus dubletos eletronicos voltados para o

i fre- v oo D BELIOTECA E

v ' TR ACAO

P

g g T e
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interior da helice, onde se acomodariam os cations, enquanto os anions seriam

repelidos ao seu exterior (Fig. 4)[4].

wt

3000 2000 1500 1000 _ 500

Frequenci a(cm-')

FIGURA — 3 Espectro infravermelho do:

(A) P(OE) puro; (B) P(OE). s LiBF.; (C) P(OE)-NaBF.. [ref. 7]

Verninmm am anm.
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FIGURA 4 — Modelo estrutural da cadeia do P(OE) M*X-.

Um estudo feito no complexo P(OE)—Nal por difragao de raios—X[24] (Fig. 5),
mostra que os ions sodio estdo realmente localizados ao longo do eixo da helice.
Entretanto, em razao da grande flexibilidade da cadeia do P(OE), outras conformagodes
de aproximadamente mesmas energias, sdo possiveis. Este e o caso, por exemplo, da

estrutura proposta para o complexo P(OE)._KSCN[25,26]

, onde o P(OE) adota uma
estrutura helicoidal desordenada, e os cations sao estabilizados pelas interacdes com
os oxigeénios de mais de uma cadeia polimeérica.

Nesses estudos de espectroscopia infravermelho e Raman e difracdo de Raios-

i I
Xt 7,24,&5,&6]

, muita aten¢do foi dada as poss’iveis interagdes cétion—polimero, as
quais podem compensar, ao menos parcialmente, a energia da rede do sal durante seu
processo de dissolucdo. Entretanto, pouco se sabe sobre o papel dos anions e das
interacoes ion—ion, as quais podem ter importantes implicacoes no processo de

271

transporte idnico Na estrutura cristalina do complexo P(OE)—NaI[24] (Fig. 9),
cada ion Nat & coordenado por trés atomos de oxigénio do polimero e dois ions I, ou

seja, esta estrutura mostra uma separacao cation—anion muito pequena, o que pode



14

significar fortes interacdes interidnicas. Contudo, estes efeitos podem ser
mascarados pelas interagoes ion —polimero. Estas interagoes afetam
significativamente os movimentos segmentarios das cadeias, devido aos ligantes que

mobilizam o sistema, influenciando diretamente o transporte idnico.

FIGURA 5 —Estrutura tridimensional do P(OE), Nal. [ref. 24].

L e .
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A maior parte dos complexos polimericos a base de poli (0xido de etileno), tem
tendénciaA a conservar o carater semicristalino do P(OE) puro. Ha uma coexisténcia
de uma fase “cristalina” e de uma fase amorfa ou elastomera (T >Tg), com as suas
proporcoes variando em funcao da temperatura. A temperatura de fusao do complexo
cristalino e, em geral, mais elevada que aquela do P(OE) puro. Dependendo da
natureza do sal, da sua concentracao e intervalo de temperatura, podemos obter
complexos inteiramente elastomeros (amorfos), como e o caso de alguns sais de Li, K

(1] (71

ou Cs'', enquanto os compostos a base de sodio tem uma forte tendéncia a

cristalizar-se, com exce¢do do complexo P(OE)—NaCF,;SO; que e quasi-amorfo, como
foi observado por medidas de DSC e estudos de microscopia otica com luz
(7]

polarizada Provalvemente isto acontece porque o anion CF; SO,;~ & muito grande

para ajustar-se numa rede cristalina POE —sal. Mas, a cinetica de recristalizacao de

um complexo fundido pode ser extremamente lenta.

Os sistemas mais estudados, devido a sua importancia em aplicagbes, sd@o os
complexos de P(OE)—LiClO, e P(OE)—LiCF;SO,. Atraves de medidas de RMN e DSC

>
b.[28] e Minier e colab.[“gl comprovaram que existem

nestes complexos, Gorecki e cola
ambas as regioes cristalina e amorfa, e que a condutividade ocorre quase que
inteiramente na.s regides amorfas. As curvas de DSC obtidas para P(OE)y LiCF;SO,
com x = 4; 4,5; 6; 8; 10 e 16, (x € a fracdo de cation por unidade monomerica), entre
200K e 400K sao mostradas na Fig. 6. O pico endotérmico em torno de 325K
corresponde a fusao do P(OE) puro cristalino, enquanto o evento endotérmico que se
extende do fim do pico de fusio do P(OE) até 390/440K corresponde a dissolucdo

progressiva de uma fase cristalina, no complexo, rica em sal numa fase elastomera

(amorfa).
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FIGURA 6 —Curvas de DSC para o P(OE)x LiCF,S0,.

Taxa de aquecimento de 20K/min. [ref. 29]

A Fig. 7, mostra as fragdes de protons (‘H) e fliors (°F) pertencentes as
fases cristalinas do P(OE), LiCF,SO,, obtidas por Berthier e colab.[30] usando RMN,

no intervalo de temperatura de 290 —480K.
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-h

~cristalinidade

o

FIGURA 7— Fragdes de protons (‘H) e flior (*°F) pertencentes as fases cristalinas

do P(OE)s LiCF;SO,. [ref. 30l.

Abaixo de 328K a fracao de protons (‘H) é da orderﬁ de 0,9%. Em 328K esta
fracdo cai para 0,4%, e acima de 328K a fracdo de protons pertencente a fase
cristalina diminui, atingindo zero em 433K. Quanto ao fluor, este naoc apresentou
variacdo de °F em 328K. Concluiu-se entao, que o decaimento abrupto da
cristalinidade dos protons em 328K é devido a fusdo de P(OE) niao-complexado (puro),
e a fase cristalina acima de 328K é devido ao complexo cfistalino rico em sal que

progressivamente dissolve-se na fase elastdmera (amorfa).

O conhecimento de diagramas de fases, de forma geral, permite, para uma dada
concentrac@o, a determinacdo das regides de temperatura onde o sistema se encontra

na fase amorfa.
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Os diagramas de fases sdo construidos com a ajuda de informacdes obtidas de
medidas termicas (DSC ou DTA), difracdo de raios—X, estudos de RMN, e

microscopia oOtica.

A Fig. 8, mostra um diagrama esquematico das fases geralmente presentes:



,’c’t

L ¢« CC

19

PC

pce+ cC

CC + Sak,

FIGURA 8 — Diagrama de fases esquematico. [ref. 27]

L:— Liquida (isto e, fase amorfa)

CC: — Complexo Cristalino

PC:— Polimero ”Cristalino”

Xe: — Composicao do eutetico como fracio molar.

Te: — Temperatura do eutético.
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Geralmente, na regidao de temperatura de interesse, a maior parte dos
eletrélités poliméricos contém mais de uma fase. A baixas temperaturas (T <330K),
em geral, coexistem trés fases: P(OE) puro cristalino, um complexo cristalino rico em
sal, e uma fase amorfa. A T= 330K, o P(OE) cristalino se funde, enquanto o
complexo cristalino dissolve-se progressivamente na fase amorfa[‘z]. O diagrama de
fases do sistema,P(OE)—LiClOJsl na Fig. 9 mostra a formagdo dos compostos
cristalinos estequiomeétricos, P(OE), LiClO, e P(OE) LiClO,. O P(OE); LiClO, funde-se
a 338K e forma com o P(OE) um eutético, cuja temperatura de fusio é 323K, e cuja
composi¢ao aproximeada & P(OE),, LiClO,. Ou seja, nesta composicao eutetica pode-se
aumentar a temperatura desde 273K ate 323K sem ter separacao de fases, chegando-se
diretamente a fase amorfa. Ndo & observado nenhum eutético entre os compostos
intermediarios indicados acima. Foi verificado experimentalmentemo] que
composicao P(OE), LiClO,, preparada sob condi¢Bes estritamente anidricas (sem

umidade), & totalmente amorfa acima da temperatura de fusao do P(OE).
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1.3 — Condutividade e outras propriedades

Os eletrolitos polimericos solidos tém despertado grande interesse devido a
suas possiveis aplicacdes em baterias de alta densidade de energia. De forma que,
suas propriedades tais como a condutividade e o processo de transporte de

portadores ionicos precisam ser esclarecidos, para se entender os mecanismos de

conducao ionica.

A grande dificuldade na interpretacio da condutividade em eletrolitos
polimericos surge, principalmente, da complexidade do comportamento de fases e da

)
historia térmica da amostra, como € o exemplo do POE—NaI[3O’31’3"]

. Na pratica, e
extremamente dificil preparar amostras de eletrolitos polimericos diretamente

comparaveis, a menos que eles sejam sistemas totalmente amorfos.

As medidas de condutividade em eletrolitos polimericos s3o, em geral,
realizadas em vacuo, colocando-se a membrana polimerica entre dois eletrodos de aco
inoxidavel ou metal precioso. Uma analise da dependéncia de frequeéencia das partes
real e imaginaria da impedancia da celula permite separar a condutividade do
eletrolito dos efeitos do eletrodo, podendo-se determinar um valor efetivo quando a

[4]

freqiéncia tende a zero . Esta medida da condutividade por analise da impedancia

complexa, entretanto, nd3c permite separar as contribuicdes eletronica e ionica no
material, o valor obtido e a condutividade total. Estudos de condutividade
eletronica em materiais macromoleculares indicam que, hos compostos que nao
possuem ligacoes conjugadas, como € o caso do poli(oxido de etilenol, a contribuicao
eletronica para a condutividade é da ordem de 107"°Q7'¢cm™, a temperatura

ambiente[33].

A condutividade nos soiidos cristalinos ocorre devide a existencia de

(34]

defeitos pontuais na rede cristalina A dependéncia logaritmica da condutividade
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(In o) em funcao do inverso da temperatura (1/T), nestes solidos, e linear e obedece

a lei classica de Arrhenius: .

E./kaT
c(T=Ae = B (1.1)

onde E, representa a energia de ativacdo do processo, e kB e a constante de

Boltzmann.

Para os condutores ionicos polimericos em geral, ndao se obtém uma variacao
linear de In o versus 1/T (Fig. 10). A curvatura tipica da condutividade e
normalmente explicada com o auxilio de duas leis que sdo formalmente

Bl
equivalentes["m:

— a lei de William-Landel-Ferri (WLF)[GI, baseada nas variacbées com a temperatura
de parametros viscoelasticos de polimeros, e

— a lei de Vogel-Tamman-Fulcher (V’TF)[3$], inicialmente usada para descrever a
variacao com a temperatura da viscosidade em liquidos superfrios e depois processos

de relaxacdo em sistemas amorfos. A expressao fenomenologica e:

1 -AE .
o = A — : (1.2
JT P [ kg (T-T) ]

onde AE e uma pseudo-energia de ativacio da ordem de 0.1 a 1,0eV e Ty e a

temperatura “ideal” de transicao vitrea nunca obtida pela experiéncia, empiricamente
{20]

Tg = 1,3 T, A dependéncia com a temperatura do [lator pré-exponencial, na
pratica, ainda nao foi verificada, porque o intervalo de temperaturas onde sdo

realizadas as medidas de condutividade ndo é suficientemente amnlo.
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FIGURA 10 -Dependéncia termica da condutividade de alguns polimeros que formam
complexos com sais, como: LiCl0,, LiBF, e LiCFSO3H]. [ref. 2]

(1) PtOE).- LiCIO. (2) (POP)= Li CF-50-

(3) (PEA). LIiCF,SO- (4) (PES)- LIBF.

(S) (PPhzj, LiCF-S0- (6) (PmAZ). LiClO.
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As propriedades de transporte e relaxacdo, tais como: D.T 172 (difusao),
172 . . 172 172 . C M fariaa) erapd
DT (viscosidade), oT (condutividade) e T (constante dieletrica), variam
com exp [-AE/kB(T-To)]. Explica-se a dinamica dos polimeros tomando como bhase uma
das duas hipoteses:

(5]

— a primeira, que teve sua justificativa fisica dada por Cohen & Turnbull™,

considera que ¢ movimento em sistemas l.iquidos nac & um processo termicamente
ativado, mas ocorre como um resultado da redistribuicao do "volume livre  dentro do
sistema. Ou seja, as particulas do meio liquido oscilam numa célula cujo volume
médio € V, pouco diferente do seu volume proprio Vy (definido pelo seu raio de van

der Walls). A diferenca media entre estes dois volumes e chamada volume livre. VI:

se T>Tg, Vl aumenta com T, se T<Tg, 0 comportamento é de carater solido porque
nao ha rearranjo significativo no tempo de experiéncia e \.'.L ndo varia:
— a segunda hipotese esta relacionada com o modelo de entromia coniiguracicnal de

Gibbs e colab.(36’37] e revisto por Ratnerwg]

. Este modelo descreve essencialmente o
movimento da matriz polimérica. Se os ions do eletrdlito polimérico estdo fortemente
unides  ao pulimero, antiz  ~ movimantc ionice  estaria de  fate coplade e
anrrelacionade com o da matriz, Enatretanto, ~s ions podem tvmbém fazer movimentos
de translacdao. independentes dos movimentos segmentarios da cadeia noiimerica.
Teorias baseadas neste modele permitem compreender ~»s bases fisicas reais dos
parametros nas equacOes de transporte. e em certas circunstancias. predizer seus

valores.

- [30.39] oy g ~ L o
Fol observado por RMN e DSC, que a condutividade 1onica em

sfetrolitos polimericos é uma nropriedade da fase amerfa acima de sua temperatura



de transicdo vitrea. Desta forma, estudos para se entender o comportamento da

condutancia estdo sendo concentrados em materiais amorfos homogeneos.

Num polimero amorfo, acima de sua temperatura de transicao vitrea, as
moléculas apresentam modos internos de movimentos bastante rapidos, de forma que

as rotacOes dos ligantes produzem movimentos segmentarios nas cadeias. O processo
de conducao, isto ¢, a difusdo das especies carregadas, pode ser descrito em termos

de uma migracao catidnica atraves da estrutura helicoidal das ligacoes dos oxigenios,
envolvendo um processo permanente de solvatacao/dessolvatacdo do cation pela
macromolecula, e tudo isto assistido pelos movimentos segmentarios do polimero”’“.
Quanto a contribuico anidnica, & necessario mais informacdes estruturais de outros

complexos para esclarecer a relacdo entre estrutura e condutividade em sistemas de

POE —sais de metais alcalinos.

Existem grandes controvérsias, em relacao ao processo de transporte idnico,
tanto no que diz respeito a dissociacdo iBnica no polimero, quanto na determinacio
dos portadores de carga. Ao que parece, nos eletrélitos poliméricos a dissociacao das
especies e parcial, como se pode observar de resultados de condutividade idnica

. . . ~ {40] . .
determinada de medidas de impedancia complexa sao utilizados para se obter os
numeros de transporte (ou transferéncia), t¥ e t, que correspondem a fracac de
corrente transportada por ambas as especies idnicas. Uma das hipéteses usadas e que

1)[401

somente os cations seriam moveis (t+ , enquanto outra propoé gque os

principais portadores de carga seriam os anions (t¥ — 0), jA que eles ndo estio

ligades tao fortemente ao polimero, tendo entio maior capacidade pars se moverem

4 . 27 ’ . M L. ~ .
atraves Jdo snstema[ ]. Tambem & possivel, que tanto os cations quanto os anions

. . . [40 ~ e .
tenham numero de transporte comparave1s[ l. [sto nao significa, necessariamente,

que seus mecanismos de transporte sejam semelhantes. Os valores medidos do numero
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de transporte catidnico, t+, no POE —LiClO, estao entre 0,2 e 0,4, valor semelhante
[27]

ao encontrado em liquidos™ '. Apesar de ndo haver consenso quantc aos portadores

de cargas, ha em relacio as especies nio dissociadas, isto e, estas nao seriam moveis

nos eletrolitos polimericos.

1.4 — Efeito da hidratacdo em polimeros.

Como o P(OE) é um polimero higroscopico, espera-se que a conduciao em
complexos de P(OE) com sais de metais alcalinos seja afetada pela absorcdo de agua.

Existem controversias quanto ao comportamento da condutividade em eletrdlitos

poliméricos hidratados. Alguns autores““ observaram uma diminuicio na

condutividade destes filmes poliméricos hidratados. Entretanto, muitos estu-
{13,42,43] . . :

dos realizados nestes complexos hidratados mostraram um aumento na

condutividade com a hidratacio.

Como ja mencionamos na seccio 1.3, a condutividade nestes complexos
poliméricos & obtida de medidas de impedincia complexa[f‘]. A Fig. 11, mostra a

dependencia da resisténcia do “bulk” do eletrolito (Rb) com a umidade relativa (u.r)

para o POE —LiClO, ¢ POE —LiCl.
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FIGURA 11 —Dependéncia de Rb com a umidade: (®) POE —LiClO,, (A) POE —LiCl.
[ref.13]

Sadacka e colab.lu] observaram uma variagao da impedancia do “bulk” do

eletroiito com a umidade relativa tu.r.) para varios sais de litio, Fig. 12. Eles
desenvolveram ainda um sensor de umidade usando filmes de POE —LiClO. e

verificaram que este sensor tinha uma boa variacio de impedancia no intervalo de

10" a 10°Q através do processo hidratacao/desidratacio.
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FIGURA 12 —Dependencia da impedancia com a umidade em i0° Hz e 303k:

(®) POE —LiClO., (A) POE —LiBr, (O) POE —LiCl. ([ref. 13}
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Em sensores de umidade desenvolvido por nos, os quais apresentaremos no
Capitulo IV, usando varios substratos e filmes de POE —sais de I’itio, tambem
verificamos um bom comportamento para o sensor de POE —LiClO,.

Um estudo de infravermelho realizado por Nicholson e colab[43] no

POE —LiBF,, mostrou que a absorcio de agua por estes filmes tém uma
extraordinaria dependéncia com o tempo. Apos uma pre-secagem em vacuo durante 24
horas, o filme de POE —LiBF, absorveu agua rapidamente atingindo um maximo entre
7 — 10 minutos. Depois deste tempo ha uma diminuicdo gradual na diregcdo do nivel
correspondendo a LiBF,—3H,0O (FIG. 13a). O POE puro (livre de sal} comporta-se de
forma muito semelhante ao POE —LiBF,. Entretanto, a absor¢do final de agua foi

relativamente mais proxima a zero (Fig. 13b).
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FIGURA 13 —Dependéncia com o tempo da absorcdo de agua em:

(a) Filme de POE —LiBF.—H-0O

(b) POE puro, registrada continuamente sob pressao de agua de 18,7

torr. [ref. 43]
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Para saber se a perda espontanea de agua era uma propriedade do sal ou do
polimero, eles realizaram ainda um estudo de espectroscopia infravermelho em filmes
de POE puro (Fig. 14), e em filmes de complexos POE —LiBF, (FIG. 15), seco e com
varias hidratacdes. O filme de POE puro era visivelmente escuro, enquanto o filme
de POE —LiBF, era transparente. O espalhamento de luz no infravermelho ocorreu
num intervalo menor de transmissao do espectro para o POE puro. Seu espectro
também apresentou pontos “isosbestic” em 3623cm™* e 3115cm™'. Tais pontos sdo
caracteristicos de uma estequiometria fixa entre as especies inicial e final num

processo quimico. Eles nao foram observados nos filmes contendo LiBF,. Concluiu-se,

entdo, que a maior dependéncia com o tempo da absor¢ao de agua estava associada ao

polimero (POE).

- o /O

transmissao

FIGURA 14 —Espectro infravermelho do filme de POE —H,O registrados em tempos

diferentes sob pressdo de agua de 18,7 torr. [ref. 43]
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FIGURA 15—Espectro infravermelho do filme de POE —LiBF,—H,O registrado apods

2840

30 minutos da mudanca de pressio de vapor de agua. [ref. 43]

Weston e colab.[42] realizaram um estudo em complexos poliméricos
POE —LiCl0, usando co-solventes (acetonitrilas) anidrico {(sem agua) e com uma
pequena quantidade de agua presente. Os filmes de POE —LiClO, preparados com
acetonitrila anidrica foram chamados de amostras de “baixa pureza” enquanto os
outros foram classificados como amostras de ™alta pureza”. As analises de DSC
nestas amostras, realizadas no intervalo de temperatura de ambiente a 453K,
apresentam para a amostra de “baixa pureza” (Fig. 16) dois picos endotérmicos: um
em ~341K correspondendo a fusdo do POE puro e outro em temperatura mais alta
devidn a fus@o/dissolucdo da fase cristalina rica em sal do compiexo. Entretanto.
para as amostras de "alta pureza” (Fig. 17) a temperatura de fusdo da fase complexa

superpde-se aquela da fase de POE puro.
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FIGURA 16 —Amostra de POE —LiClO, preparada com acetonitrila anidrica (amostra

de "baixa pureza”). {[ref. 42]
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FIGURA 17—Amostra de POE —LiClO, preparada com acetonitrila a 5% de H,O

(amostra de “alta pureza”). [ref. 42]
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Espectroscopia infravermelho também foi usada por Weston e colab.[42] nesse
estudo. Segundo estes autores, a amostra de “baixa pureza” apresenta picos agudos
tipicos de um polimero cristalino, inclusive um pico muito agudo em 750cm™
caracteristico do grupo —(CH,),—. Enquanto a amostra de "alta pureza” apresenta
picos mais largos indicando uma menor cristalinidade nestes materiais. Tambem
estavam presentes picos em 3420cm™! e 1630cm™’, correspondendo a perclorato de litio
hidratado (LiCl0,.3H,0), desde que bandas de absorcdo em 3500 — 3660cm™, sao

associadas a presenca de ligacdo hidrogénio de agua na amostra.

Portanto, os resultados da analise infravermelho sugerem que a forma do
complexo POE —sal de litio pode ser influenciada pela quantidade de agua presente

no co-solvente usado em sua preparacio.

1.5 — Complexos poliméricos estudados neste trabalho.

Neste trabalho estudamos os complexos de POE com os sais de litios

LiCgF,;S0,, LiBF, e LiAsFs.

A primeira parte do trabalho & dedicada ao estudo de hidratagao no complexo

P(OE):LiC4F,>SO,, no qual observamos a influéncia da agua na dinamica da cadeia

polimerica.

. , 44
O diagrama de fases proposto para este sistema, segundo Gorecki e colab.[ ],

e semelhante aquele do POE —LiClO, (ver Fig. 9 — seccao - 1.2).

A Fig. 18 mostra a dependén.cia da condutividade com a temperatura para o
P(OE)x —LiC; F,, 803[44] nas razdes molares (x = O/Li) x = 20, 8 e 6. A
condutividade apresenta um comportamento do tipo Vogel-Tamman-Fulcher (VTF),

(eq. 1.2 — seccdo - 1.3), em todo o intervalo de temperatura estudado, exceto para a



37

razdqo molar X = 20, onde um processo de recristalizacdo ocorre em baixas

temperaturas.
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FIGURA 18—Dependéncia da condutividade com a temperatura para o complexo

P(OE)¢ LiCq Fy; SO,, com: (@) x = 20, (A) x =8 e (O) x = 6. [ref. 44]
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A outra parte deste trabalho dedicamos ao estudo das taxas de relaxacao e

segundo momento nos complexos P(OE), LiBF, e P(OE); LiAsF..

O diagrama de fase proposto para o sistema POE—-LiBF, por Chiodelli e
[45] ’

colab. e provisorio e, portanto, nio apresentaremos nenhum comentario sobre o

mesmo.

A Fig. 19 mostra a dependencia da condutividade com a temperatura para o

sistema POE —LiBF, em varias razdes molares (x = O/Li) [45]. Na regiao de altas
temperaturas e para x >4, observa-se uma inclinagé@o linear no grafico log o x (1/T)

No calculo da energia de ativacdo usando a expressido de Arrhenius (eq. 1.1).

-E
a=Aexp[kBaT]

foram obtidos, nesta regigo de temperatura, valores variando de 0,3 a 0,4eV. Para as
razdes molares x = 2 e 3, as curvas de condutividade sado continuas ate
aproximadamente 433K, onde ocorre uma descontinuidade devido a fusio dos

complexos POE —sal.
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FIGURA 19—Condutividade do P(OE)y LiBF, versus 1/T. A razio molar x esta

indicada em cada curva. [ref. 45]

Robitaille e colab.[gl propuseram o diagrama de fases para o sistema
POE —LiAsF., Fig. 20. Neste diagrama de fases, observa-se a formacdo de um’
eutético entre um composto intermediario, P(OE); LiAsF., e POE puro. A temperatura

do eutético é aproximadamente 328K.
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Como no caso do sistema POE —LiClO,, (Fig. 9 — seccao - 1.2), observa-se um
aumentoﬁbrupto na linha liquida do P(OE); LiAsF,;. A temperatura de fusdo do

P(OE)LiAsFs, T = 409K, ¢ 70K maior do que a do P(OE)s LiClO.,.

150

100

Lt F:eo,. imrs)

: Temperatura (°C)

EO4- LiAsFg)

50'__ » ——y
| PEO +P(EOg- LiAsFg)

| 1 ] 1 |
0 04 0.2 03 04 05

XLiAsFg (wt)

FIGURA 20 -Diagrama de fases do sistema POFE —LiAsF.. [ref. 8]
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Existe uma grande semelhanca entre os sistemas POE—LiAsF. e
POE—LiClO4[8]. Esta semelhanca foi observada através de WAXS (do inglés—Wide
Angle X-ray scattering), quando substituiu-se, no composto intermediario
P(OE).LiClO,, o anion ClO,~ pelo anion AsF;~ e o resultado foi pouco afetado.
Concluiu-se entao, que estes dois compostos tém a mesma estrutura cristalina.
Entretanto, os valores dos parametros da celula unitaria sao um pouco maiores para
o P(OE); LiAsF. em concordancia com o volume estimado para o anion AsF;-, quevé

também um pouco maior.

A dependéncia da condutividade com a temperatura e mostrada na Fig. 21,
para razoes molares entre 4 e 100. As curvas de condutividade sao descritas pela

expressgo de Arrhenius (eq. 1.1).
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FIGURA 21 — Condutividade versus |/T para o sistema POE —LiAsF.. ([ref. 8]



CAPITULO - 11

RELAXACAO DO SPIN NUCLEAR

2.1 — Conceitos basicos de RMN

O experimento de Ressonancia Magnetica Nuclear (RMN) e possivel porque
nucleos de muitos atomos possuem momentos magneticos, . e momentos angulares

intrinsecos (spins), ]=hf.

Considere um sistema onde os nucleos possuam momento magnetico & e

- . , [< :
momento angular de spin 7.I, relacionados da seguinte forma’%lz

Z2=YHhI (i1.1»
onde Y & a razao giromagnetica. a qual & unicamente definida para cada nucleo

distinto.

O momento total do sistema e dado por:

A = z : 5 (11.2

M ki (11.2
1

nnde '&i especifica o momento magnetico do i-esimo spin.

Na presenca de um campo magnetico estatico M, coda nucleo tem o ssguinte

Hamiltoniano de interacao ~eeman:

% = =Y h Ho IZ i
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O qual descreve a interacao dos spins com o campo externo na direcdo-z. Desta

¢ wam/o

forma, os niveis de energia do nicleo sdo dados por (Fig. 22):

E=-YhaHym (I1.5)

onde m = [, [-1, ..., -I.

H, - H, 2 m=-1/2
, ! m=+ 1/2

FIGURA 22 Niveis de energia para um nucleo de spin [ = 1/2 na presenca de um

campo H,.

Um campo magnetico oscilante, perpendicular ao campo H,, podera induzir

- . ) . - 471
lransigoes entre os niveis de energia. De acordo com a teoria de perturbacaoc , as
transicoes permitidas correspondem aquelas entre niveis de energia adjacentes

(Am=+ 1), ou seja, as transicdes ocorrem quando:

hw=AE = Y & H, ~ (11.6)

onde w e a frequencia do campo oscilante.

Este fenomeno é conhecido como Ressonincia Magnetica Nuclear, e a

frequencia w=YH. e denominada frequéncia de Larmor.

Alem da interacdo Zeeman, o sistema interage com a rede via translacdes,
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rotacdes e vibracdes, ou seja, tem-se uma transferéncia de energia entre os spins e a
rede. Num sistema de spins [=1/2, os nucleos se distribuem nos dois estados de
energia, de forma que a razido de populacdes entre eles se_{jg% razao de populacdes
entre eles se,j; dada pela distribuicdo de Boltzman exp [-AE/kT], resultando numa

magnetizacao efetiva macroscopica na amostra.

Ambos os tratamentos quantico e classico, para a descricao da magnetizacao,

[461

levam as mesmas equacdes de movimento Apresentamos apenas um resumo do

tratamento classico do problema.

Na presenca de um campo magnético H,, um nficleo com momento magnetico [

sofre um torque dado por[46] :
da - N ‘ R
—— = i H- 1.7
3t ~ 4 X7 Hy) | (11.7)
Com o campo magnético E:IJ = H. Z, obtemos, através da eq. (II.7), que o momento

magnetico precessiona em torno de H, com velocidade angular w= -YH-.

Para se discutir o efeito de um campo magnético oscilante I:{(t)=H;ccs(wt)f<,

este pode ser escrito como:

H(t) = H; + H, ' 11.8)
onde: Hp = H, [cos fwt) % + sen (wt) 7 ] o (11.9)
Lll - H [cos (wt) ¥ - sen (wt) y ] . (I.10)

porque uma oscilacac linear pode ser considerada como a superposicao de duas

rotacoes em sentidos opostos.
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Se H. « H, o efeito do campo oscilante sobre o momento magnetico e
desprez;vel, a menos que sua freqiéncia de oscilacao esteja proxima da freqiéncia
de Larmor. Desta forma, o problema pode ser tratado[46] considerando-se apenas o
campo I:I1 = F{r, pois o efeito da componente com frequéncia -Y(H,), fora da
ressonancia por 2w, € muito pequeno, podendo ser desprezado. Escrevendo a eq. (I1.7)

num sistema de referencial (X', y', 2z, girando em relacao ao referencial do

laboratorio, com uma velocidade angular W em torno de 2’ = Z, onde W & a mesma

frequencia do campo oscilante, teremos:

[=%
T

=Lx(YH,-w32) (I1.11)

Q.
Py

mas Hy = H, 2 + H,, e assim:

da _ -

T~ X [[, Ho -w)z + YH & ] (.12

3 = W) 5 ~s
Chamando Hef = [HO - .7] zZ2+ H, ¥

o

T Y 4 x Hq¢ (I1.13)

De forma que, no sistema girante, o momento magnetico precessionara em
torno de um campo efetivo Hef‘ Na condicdo de ressondncia, temos que w=YH, e

Hef=H«_?;', assim o momento magnético, que estava paralelo ao campo H.Z2,

precessionara no plano y'z'.

Quando o campo oscilante F:I{t) é aplicad(; por um periodo de tempo curto At, o
momento magnetico ira se deslocar de um angulo 8=YH At em relacio a direcdo z'. Se

At for tal que 8=7, o pulso invertera o momento magnetico, e sera chamado de pulso
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T. Analogamente, se 6=7/2 (pulso de 7/2), o momento magnético ira apontar na

direcao y' (Fig. 23)
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FIGURA 23 —Rotacdo da magnetizacao em torno do campo efetive fJ
(a) puiso de «/2

(b) pulso de «

A eq. (I1.7) n@o descreve 2 magnetizacdoc de equiiibrin M. = % H., resuitante

N

da aplicacdo de um campr magnético estitico H. = U 2 no sistema de spins. Este

. _ . - . 148] = o
fenomeno pode ser descrito atraves das zquacoces de Bl n'*) Essas equacdes sdo

-~

O

derivadas de argumentos fenomenologicos e descrevem a evolucio da magne.zacao,

sendo dadas por:

dM< U I M. .14
. [~ x H;\]x ST AL

<Y
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dM - - M

_d_t}_’ -y [M X Ho]y . .%’ (11.15)
Mz _ (e (M, - M) o
—dt— - [.\4 X H':']Z + *_rl_- ‘\H'*6)

De acordo com estas equagdes, na presen¢a de um campo magnetico estatico ﬁo
= H, z, a magnetizacdo transversal (magnetizacdao no plano x'y’) decresce com um
tempo caracteristico T: e a magnetizacdo longitudinal (magnetizagdo na direcdo de
z’=z) cresce com um tempo caracteristico T,, até atingir o valor de equilibrio

termodinamico, M,. Este fenomeno é conhecido como relaxacao nuclear.

O tempo T, € normalmente denominado de tempo de relaxacao spin—rede t(ou
longitudinal) e esta associado com a evolucao da magnetizacao para o valor de

equilibrio termico.

O tempo T. esta relacionado com o aparecimento de campos locais diferentes
para cada nucleo, decorrentes das interacoes entre eles. Isto resuita numa mudanca
na taxa de precessdao dos nucleos individuais. Desta forma, havera uma defasagem
entre elés, induzindo o anulamento da magnetizacio transversal. Por esta razio. T, &

chamado de tempo de relaxacdo spin —spin (ou transversal).

Tanto a relaxacdo longitudinal quanto a transversal sio consequencia das

interacdes dos spins com a rede e entre spins, respectivamente.

2.2 — Relaxacao na presenca da interacao dipolar.

Desde que surgiu na déecada de 50, a Ressonancia Magnetica Nuclear (RMN),
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transformou-se numa tecnica classica para o estudo das propriedades microscopicas
dos soélidos e dos liquidos. Basicamente dois tipos de informac¢des podem ser obtidos:

19 Informacoes de Tipo “Estatico”, em particular a frequencia de ressonancia do

nucleo observado. As variacdes de fregiiéncia de Larmor W =Yn H, onde Y, é a
razao giromagnetica do nucleo, dependem das interacdes estaticas entre as funcdes de
ondas eletronicas do solido (ou da molécula) estudado, com o spin nuclear, I. Para o
caso de spin I=1/2, existem apenas as interggées de tipo magnetico, énquanto qué
para spins [>1/2, devem ser consideradgs as interacoes eletrostaticas como o

momento quadrupolar do nucleo;

29 Informacdes de carater dinamico, sio obtidas a partir das funcdes de correlacdo

das relaxa¢des de spin nuclear. Estas funcOes refletem as flutuacdes dos campos

locails, aos quais estao submetidos os spins nucleares.

O estudo da forma de linha também da informa¢des de tipo "estatico ou

dinamico, conforme ela seja uma linha homogenea ou inomogenea.

Os experimentos de relaxacio do spin nuclear em matéria condensada dao
informacdes relacionadas a processos dinamicos como, por exXemplo, 0os movimentos
translacionais e rotacionais ou os movimentos iﬁternos de sub-grupos
macromoleculares. O intervalo de freqiiéncias disponivel e bastante amplo, desde
movimentos muito lentos (=~ 10 Hz) até movimentos relativamente répldos (=~

10'“Hz), dependendo, como veremos mais adiante, da taxa de relaxacao medida.

Os nucleos sao influenciados por campos locais cues se aconlam com seus
momentos magneticos ou quadrupolares. Estes movimentos mud.am os campos locaijs,
fazendo com que os nucleos experimentem flutuacdes nas interacdes magneticas e/ou
guadrupolares. Os processos de relaxacao dependem destas flutuacdes e, como

consequencia, podemos obter informacdes a respeito desses movimentos atraves de
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medidas dos tempos de relaxacio spin —rede e spin—spin.

O formalismo para o calculo dos tempos de relaxacdo e apresentado em
detalhes na referencia [49]. Estes calculos sio realizados através da expansao, em

segunda ordem, da equacdo de evolucio da matriz densidade.

Mostraremos, a seguir, os principais resultados referentes a este formalismo

sem, no entanto, apresenta-los em detalhes.

Considerando as interacoes entre os spins como uma perturbacao no sistema
de spins isolados (seccdo 2.1), e sendo esta perturbacao dependente do tempo, devido
aos movimentos atdmicos, podemos calcular a probabilidade de transicdo entre os

niveis de energia do sistema, usando a teoria de perturbacao dependente do

{471

” . - . o =1
tempo » @ qual esta relacionada com as taxas de relaxacao spin—rede (T.7") e

spin—spin (T.™H.

Considere um sistema S possuindo autoestados | o >,... | §>; com energias hot,

FB, etc; e sujeito a uma perturbacao dependente do tempo %¥.(t). Neste caso, o

estado do sistema pode ser representado por:

I A> = Z ca (1) et o S 117
o
W ot
onde: i dc_a - ; <! W, () 1 8> e as c
dt i : 3
3
e

waB =WQ - (U3

De forma que a probabilidade de transicao entre os niveis do sistema & dada



por[47):

t iw, gt'-t)
Paﬁ = J <BI T, (1) o> <o W, () 3> e dt’ + c.c (11.18)
0

onde c.c significa o complexo conjugado.

Suponha que 36, (t) seja um operador aleatorio, isto e, seus elementos de
matriz sao funcdes aleatdrias no tempo. i[sto ocorre, por exempio, no acoplamento
dipolar entre dois spins em movimento relativo Browniano. Neste caso, PonB é tambem
uma funcdo aleatoria. Tomando o valor médio de Paﬁ num “ensemble” estatistico,
temos:

tu

POtB = J<;[333{>,(t)|a> <L iHy(t)i3 > e dt’ + c.c tIL.19)

0

A quantidade <BiH.(t)lo. > <a%.(t)B> & definida como a funcio de

correlacao, GonB’ da funcéo aleatoria <o |36.(t)IB>. Assim:

Gyg = <BIH I > <o T (B> (11.20)

A funcao de correiacao e uma especie de [uncac memoria. pols meae aurante
quanto tempo uma dada propriedade de um sistema conserva-se ate ser anulada pelo
movimento microscopico dos atomos do sistema. Esta funcio tem vaior elevado para
tempos curtos, e decat para zero, a medida que t aumenta. Comec o espectro de

frequencia de G ,it) € uma grandeza mensuravel. ou seja, ela e real. a parte real de
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G, 5t e invariante em relacio a escolha do tempo de referencia 7 (t'=t-7), e sua

derivada na origem (t=0) em relagao ao tempo, e nula[sol. Assim,

GaB () = GOL,B (-7) = <81, (Dl > <o M. (t-7)B > (11.21)

para qualquer t.

Para tempos menores que um certo valor T,, o movimento pode ser

considerado desprezivel, assim 16,(t)~36,(t+7). Para 7>7T. os valores de A%, (t+7)
tornam-se progressivamente menos correlacionados com os valores de 3,(t), a medida

que T aumenta. Desta forma, GaB(T) e maximo quando 7=0 e tende a zero quando

iTl>>‘rc[46]. O tempo 7. € normalmente denominado de tempo de correlagdo ¢ ¢ uma

medida do tempo entre as flutuacdes do campo.

Substituindo (11.21) em (I1.19), e fazendo a mudanca de variavel t’=t-7, temos:

Yad

-iw T
PaB= GaB(T)e a8 dT + c.c

:Tnd (el

-iw T
B’ 4y (.22

- GQB(T) e

G

Considerando t> l/wlﬁ , temos:

+o0 .

Pag = I Gopl™ e dr (11.23)

-~

Observamos que PaB e a transformada de Fourier de Ga

LT,
B8

Geralmente usa-se:
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que e normalmente chamada de densidade espectral[ ].
As taxas de relaxaciao do spin nuclear, em geral, podem ser expressas como
uma soma de funcdes densidades espectrais (J), calculada em freqiiéncias especificas:

R= > Jw) NG §5)

Estas densidades espectrais sio transformadas de Fourier das funcdes tempo de
correlacao G(7). Aqui eliminamos os sub-indices (c,8). Estas funcdes de correlacdo
determinam a eficiéncia do campo local em produzir transicoes entre estados
quanticos de spin. O numero de termos no sb'matério do lado direito da eq.(I[.23). =

frequéncias w; dependem dos detalhes do movimento, das interacdes que estiverem

sendo moduladas e das taxas de relaxacio que estiverem sendo medidas.

Na auséncia de acoplamentos quadrupolares, o Hamiltoniano de spin nuclear se

reduz a soma dos Hamiltonianos Zeeman e dipolar:

onde:

%y = DY H, I (11.27)
- |

e i1 representa cada spin nuclear de mesma especie.

O Hamiltoniano dipolar entra como uma perturbacdo e envolve a interacao

. . _ .l . [s1
entre dois spins. Este termo surge da teoria eletromagnetica classxca[ ].
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(11.28)

) 5 e 3[fioi..} [fjof-..]
oo = S m2y oy, | Lol _ i i
A R :

B =)

onde Fij e o vetor que da a posicdo do spin j em relacao ao spin i. A interacao
dipolar e, geralmente, o mecanismo de relaxacao nuclear dominante em solidos cujos

nucleos possuem spin [=1/2.

2.3 — Matriz Densidade

A evolugao temporal da matriz densidade p do sistema S é dada pela seguin::

expressao:

‘i—p = _; ) ( ~
It i (36, p(t)] (11.29)

onde 36 = 3, + 36,(t)
e

36,(t) uma perturbacao aleatéria.

O valor medio de um operador de spin Q é dado por:

<Q> =tr { p(t) Q) (11.30)

Para calcular os tempos de relaxacido nuclear, geraimente resolvemos a

eq.(I[.29), utilizando uma serie de aproximacdes.
Consideremos a seguinte transformacao:

2(t) = exp uMat)o expl-itbat) 1310
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Hu(0) = [exp (13,0)] Hou(t) [ exp (-i%,1)] (11.32)

Neste caso:

Y [ R, 5 | (11.33)

Expandimos 3(t) em segunda ordem. obtemos:

tv

o(t) = 5(0) - i I [ %,(t), 5[0]] dt - I dt’ J dt” [ﬁ[t] [}Gllt] 5{0]]] (IL.34)

0

[49]

Realizando algumas aproximacoes em (I1.33), obtemos:

N
‘;—‘;’ - - [ dr [’J"{,l(t), [t - -, 5(0]] 11.35)
0

onde 7T =t -t

A forma de linha e as taxas de relaxacao podem ser calculadas a partir da
evolucac da matriz densidade, 0, do sistema de spins. A matriz densidade e um

nperador estatistico = seus elementos descrevem os estades possivels de um sistema.

Consideremos a equacido de evolucio da matriz densidade ([[.29):

9

do(t) . C
L2 - {3{3, PN

3t

Se o sistema estiver em equilibrio na temperatura T, o operador estatistico o sera
simplesmente ». == exp [-*.%,f’kBT, com M independente do tempo. Se H=H., os

ntveis de energia do sistema sjo ns niveis Zeeman,

A

ASs aproximacdes usadas no tratamento desta equacao diferem conforme o



55
Hamiltoniano seja independente do tempo, isto e, auséncia de movimento atomico
(regime chamado de “rede rigida”), ou seja modulado pelos movimentos dos atomos ou
moléculas mudando suas posicoes relativas. Neste caso, a interacio sera modulada

pelo movimento e ocorrera a relaxacido nuclear.

Quando se abaixa a temperatura a valores suficientemente baixos, todos os
movimentos atomicos e moleculares ficam “congelados” na escala de tempo de RMN
(=~ 107%s). Este & o regime de “rede rigida”, no qual a forma do espectro dé
ressonancia é governada pela intensidade das interacoes dipolares magneticas entre
todos os pares de spin i e j do sistema de spins nucleares presentes na amostra. Esta
interacao depende da distancia Tij entre os spins, e da orientacio do vetor Eij em
relacao ao campo magnético externo. Devido a esta dependéncia em r, a analise

quantitativa do espectro experimental & de grande importancia nos estudos

estruturais em solidos.

Se o sistema de spins esta em equilibrio termodindmico, sua matriz densidade e

diagonal; somente a parte secular do Hamiltoniano dipolar, %DO, e considerada:

5 (%2 + %p°) 3
=1 - DJ YA Hylp (11.37

Consideremos entao, a matriz densidade no referencial girante, na freauencia
de Larmor, isto e,

ce 1%t L -iTBat o
ity =e " pitye " {11.33

onde, no equilibrio, 5eq = deq

Apos um pulso de /2 (90“), 3 toma a forma:

Y R He Iy 119

5\0) = 1 + : heS
kB T
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A evolucao de p e entdo governada pela equacao:

db(t) = i o} ~ * ’ 14
il A ON - (1140)
1sto e,
i1t 16,7t
)=e D 3006 D (11.41)

A envolvente do sinal de precessao livre (FID), observado experimentalmente,

na ausencia de inomogeneidade do campo magnetico, corresponde entio a:

gt) = < Ie(®) > = tr [ 5(4) Ix ]

g(t)=ﬂtr[e

-yt ,
kg T

it
e D [

< < (11.42)

onde usaram-se as egs. (11.39), (11.40) e (II.41).

Como estamos considerando apenas a parte secular .do Hamiltoniano dipolar,
entao a linha de ressonancia magnetica e simetrica em reiacdo a frequencia de Larmor
. . Wy 4 -~ . l49] Lo - . 2
wy. De modo que, se f(w) & a funcdo forma de linha, temos que g'\w)—f‘(wr_ﬁw) e
uma funcao par de w. E uma vez que a transformada de Fourier do FID e a forma
do sinal de RMN, entdo g(w) é a transformada de Fourier de glt).

2.4 — FForma de linha: metodo dos momentos.

Na ausencia de interacao hiperfina (interacao entre spin do eletron e o spin do -
nucleo). a forma de linha e totalmente determinada pelas interacdes dipolares
magneticas entre spins nucleares. Como o© acoplamento dipclar ¢ uma interacao

“espacial”. ele & Jdiretamente afetado pelos parametros estruturais do sistema.
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. Entretanto, como nao é possivel extrair os parametros estruturais do espectro,

devido as dificuldades de calculo num problema de muitos corpos e tambem, devido a

mudancas relativamente sutis no espectro, o metodo tradicional de se estudar a

interagao dipolar é aquele dos momentos (Van \'leck)[46].

Como dissemos na seccdo (2.3), a forma de linha g(u})=f(wL+w) e a

transformada de Fourier de g(t). Seus momentos, definidos por[46’49],

Jw" g(w) dw
Mn = (11.43)

Jg(w) dw

podem ser obtidos a partir das derivadas de:

L d2Mg(t)

git) = —= >
gl 4¢n

L4

t=0

A derivada 2n-eésima na eq.(I.44) & obtida da eq.(I1.42), e assim, todos os momentos.

Os momentos de ordem impar sio nulos por razio de simetria; enquanto que os de

(521

ordem par sao calculaveis . Em particular, o segundo e quarto momentos podem

Ser expressos, respectivamente, como:

tr {[:mDC’, Ix]:}

M, = 11.43;
R tr{ Ix:] 1.45)

:V‘I a4 =

(11.46)

onde: I = :;. I«
1
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Nos solidos, M4/M32 = 3[ | 2 a aproximacao mais usada e considerar gue a

forma de linha ¢ Gaussiana:

IR Ly —~
g(t) = g(0) e t/2° 147

fi
7S
&
I

M, = <Aw"> = (I1.48)

onde o e a largura media quadratica.

’

A expressao do segundo momento dada pela féormula de Van 3 1ec;l\D ], a:

-

1-3cos(8. A-)J"

[1-300s"(0; |
sy PrRisEend> s )
u 5 ‘ij'

[1 3cos‘(6 )J2

M, = 3y “-1(1+1)T

onde rij e a distancia entre os nucleos i e 1 e H;j e o anguio entre ¢ vetor r.; & o
i, -

campo magnetico externo H,. O primeiro termo representa a interaec2o homonuclear
entre spins [. O segundo termo renresenta a soma sobre todas as outras especies
nucieares, de spin S e razao giromagnetica Vg, da interacdo heteronuclear entre os

spins | e os outros spins.

Na ausencia de movimento, o angulo t-l';j ¢ aleatorio numa amostira poiicristalina

4,

rmorfa. raz-:

(h

2 2nLao uma medi:a na 2qg.0i.+3 sobre tocas se oorientrofss tosnivas do

QG

vetor Eij em reiacao ao campo magnetico. U caiculo da integrai:

—1,-_ (1 - 3cos )" senv do | do =
‘ J
U U

111.30)

o
(AT
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leva a seguinte expressao para o primeiro termo da eq.(I[.49):

= 3 a4 op2 -5
My =3yin I(I+1)Zr1j (11.51)
J

Na presenca de movimentos nucleares faz-se uma media no termo (1-3cos:9ij),
sobre todas a orientagdes tomadas no decorrer do movimento; e calcula-se, num

material amorfo ou policristalino, a media sobre as orientacdes em relacio ao campo

magnetico externo. Neste caso,

<1 - 3cos®0, . >°
= 3 N4 g2 1J o)
M, =37 R 1(1+1)§ rif | ‘(n.sb)
J

onde < > representa a media sobre o movimento e a barra a media sobre as

orientacdes.

E a dependéncia em r™®, que da a medida do segundo momer*"
cristalografico preciso, porque e r que descreve as posicdes relativas ac-
nucleares interagindo, e os efeitos desta interacdo dependem de se r e fixo ou muda

no espaco devido ao movimento dos nucleos.

A variacao do segundo momento, M., com a temperatura pode tambem fornecer
informacdes Uteis sobre movimentos moleculares no estado sclido. Vejamos, por
exemplo, o estudo de segundo momento para o flior feito por Reynhardt e colab.;53]
no LiBF, solido (Fig. 24). Abaixo de 200K o M. do flior tem um valor da ordem de
23,5 + 0,4 G- (regime de rede rigida), aumentando-se um pouco a temperatura ocorre

um decaimento (transicdo) muito longo sobre um intervalo de temperatura em torno

de 100K. Entre 300 e 370K observa-se um segundo patamar no segundo momento de

ey
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2,7 + 0,2 G% indicando um consideravel movimento molecular médio das interacdes
dipolares. Entre 400K e o ponto de fusio (~570 K), o-segundo momento decai para

um valor menor que 0,1 G* que pode ser explicado em termos de difusio dos ions

BF.- e Lit.

20}

0 100 300 500
T(K)

FIGURA 25 -Segundo momento do “*F como uma funcio da temperatura. [ref. 53]
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2.5 — Taxas de relaxacao nuclear.

O efeito do movimento molecular na largura de linha de RMN e nas taxas de
relaxacdo foi primeiro estudado por Bloembergen, Pound e Purcell (BPP)[54]. A
analise BPP das relaxacoes devido as interacdes dipolares foi fundamental para o

desenvolvimento de muitas teorias existentes na literatura.

No regime de rede rigida, a forma de linha reflete_ a distribuicdo de ”campq
local” — campo magnetico criado por um dado spin no conjunto dos outros spins —,
cujo tempo caracteristico de flutuacdo devido as interagdes spin —spin & da ordem de
o, leq.I1.47)]. Quando os atomos portadores de spin nuclear se deslocam, seus
movimentos modulam a interacdo dipolar. A distribuicdo instantanea dos campos
locais permanece a mesma. Entretanto, quando as flutuacdes do campo local tornam-
se muito rapidas, o spin observaré somente o seu valor medio no tempo.
Consequentemente, o campo local diminui, provocando um estreitamento na largura de
linha, o que conduz a uma relaxacdo da magnetizacao spin —spin (ou transversal), T,,
mais longa. A diminuicdo do campo local tambem facilita a saturaciao do sinal de
ressonancia, ou seja, a relaxacdo da magnetizacao spin —rede (ou longitudinal), T,, é

longa.

Como a interacao dipolar & uma interacao de curto alcance [eq.(II.28)], seus
efeitos de relaxacdo sdo sensiveis somente a nivel microscopice dos movimentos. A
evolucao da forma de linha durante o processo de estreitamento pode ser obtida

. s . . . ~ {49
semi-gualitativamente, independente de qualquer modele de movimento nu dxfusao[ ].

As expressoes gerais para as relaxacdes spin-—spin, T., e spin—rede, T,,

podem ser obtidas considerando a evolucao da matriz densidade sob o efeito de uma

perturbacao aleatéria[%]:

da(t) _
dt

—~
-
]
¢

[84]
)
e’

i | Fop, 0]
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na qual esta incluida a parte nao secular do Hamiltoniano dipolar. E esta parte nac

secular que permite o tratamento da relaxacao spin —rede.

O Hamiltoniano dipolar & descrito como uma soma de produtos de operadores

de spin e de funcoes aleatorias que dependem das posicdes relativas dos nucleos

[20]

considerados ~" ', isto &,

Yan (@) 11.54)
: 1.

iJ
~ . > ~ P . I51]
onde Cy sdo constantes e Y., (Qij) sao os harmonicos esfericos ™ .
A eq.(I1.53) conduz, como vimos em (I[.35), a:

da(t) _

s | Fope), [ Fope-n, 5] ¢t 11.55)

Oy

Pode-se entdo calcular:

d<ly > dp )
——————— —— - .5
2 tr T la ) (11.56)

onde a=x,y,z, e encontrar as expressdes para as taxas de relaxacdo T.7° o T.7%
Considerando apenas contribuicdes de spins semelhantes, as expressdes de T-e T,7,

definidas por:

\i<\I*(,/ | ' 7
X ! J1.57
dt T. ~'x- R
e
d<[z > ! . T e
i [ N 11.58)
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onde 1, € o valor médio de [> no tempo t=0, sao:

1
T,

oL

(SIS ]

4 p02 2 (1) (2) =
v A7 I+1) Z [JU- © + 10 3w+ 5, (LwL)} (11.59)
ey
Y ORI S| Dy + 3.3 wn) (11.60)
. ij WLty v :
is=]

onde Wy ¢ a frequéncia de Larmor, e as fungoes Jij(n)(w) sao as densidades espectrais

associadas as fungdes F-lj(n)(f‘ij) que representam a parte espacial da interacdo

dipolar, isto &,

+00
1 M) - I ™M) el@t gt C o anen
0
onde
Mo = > F ™, o] FL, 0] (I1.62)
ij -
As egs. (I1.59) e (II.60), para T." e T,!, foram obtidas para a relaxacio

magnetica do sistema no referencial do laboratorio. FEntretanto. usande um metodo

pulsado proprio, também se pode medir a taxa de relaxacdao spin—rede, T../ 7", do

sistema no referencial girante. Esta relaxacao magnetica e causada pelos movimentos

aue ocorrem na frequeéncia de Larmor no sistema girante, ou seja. w;=YH, onde H, e

o campo de rf. Novamente, considerando a interacao dipolar como uma perturbacao
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na interacao Zeeman, obtéem-se:

%2 (3) ~ ( oy (2)',\ . Ty

7

Enquanto as medidas de relaxacdo no referencial do laboratério sio sensiveis
a movimentos na regiao de frequéncia de MHz, as medidas de relaxacao do sistema no
referencial girante sio sensiveis a movimentos lentos na regido de kHz. Desta formg,
as taxas de relaxacdo T.™, T." e T,;' ocorrem em diferentes regides de
frequencias. Para uma experidncia de RMN com protons, 'H (7=4,257 kHz/G), num
campo magnetico convencional (H, =~ 10kG), T,”! sera sensivel a movimentos
correspondentes a frequéncia de Larmor wL=‘7HO=42 MHz; T..”' detectara
movimentos correspondentes a freqiiéncias d'e' rf, tipicamente, w,=Y H,=_
T."' apresentara uma maior sensibilidade para os movimentos caracterizados

frequencias ainda mais baixas, da ordem de 7Hloc=10Hz, onde Hloc é o campo local.

O estudo da dependéncia com a temperatura, e eventualmente com a
frequencia de T. T, e T,p, permite através das eqs. (11.59), (11.60) e (11.63), se
conhecer as densidades espectrais associadas aos movimentos atomicos. Existem

[55]

muitos modelos tedrices propostos , alguns sendo apenas de natureza empirica. que

explicam tanto os resultados de relaxacao de spin nuclear, quanto de relaxacao

dieletrica.

Muitas vezes grandes desvios sdo observados entre o comportamento previsto
por modelos teoricos e aquele observade em axperimentcs. £ provavel gque estas
anomalias ocorram em funcdo da grande simplicidade dos modelos usados, em
comparacao com a complexidade estrutural dos materiais estudados. Pois nao sao
considerados parametros tais como: a baixa dimensionalidade dos movimentos, ou a

forte correlacdo no movimento dos ions, ou ainda 2 distribuicdo de barreiras de
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- energia devido a desordem estrutural, etc.

Reduzindo-se a diménsionalidade do movimento, por exemplo, a uma dimensao,
as densidades espectrais J(w,T) divergem para wT _0[56]. Esta & uma consequéncia do
fato de que a probabilidade para o atomo retornar a seu ponto de partida num tempo
t, ou ainda, a probabilidade de encontra-lo a uma distancia r da origem, varia com
-d/

t 7" ¢ para tempos longos. Este comportamento assintotico se encontra nas funcgdes de

correlagao das funcdes F(")(f‘ij), levando a divergéncias de J(w) na origem. No caso
de uma difusio unidimensional de atomos num conjunto de sitios idénticos, esta

divergéncia estd em w1/ para baixas concentra96e5[57].

Estas e outras anomalias observadas quando o movimento idnico esta

confinado a uma ou duas dimensdes foram discutidas em detalhe por Richards[34’56].

Também é possivel se fazer uma avaliacdo direta da func¢do densidade
espectral, e consequentemente, da funcao de correlacdo, a partir dos dados
experimentais, atraves de uma analise das taxas de relaxacao spin—rede em funcéo
da temperatura e da frequéncia. Este procedimento se apiica quando existe um unico

- . - [58]
tempo de correlagéo e, consequentemente, um unico processo de relaxacao ~°.

Na proxima seccao, discutiremos as principais funcoes de densidades espectrais
usadas para ajustar resultados de relaxacao nuclear, tanto no estado solia.

em macromoleéculas.

Teconimn NE RIRLIOTECA E INFORMAGCAO - IFQSC |
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2.6 — Funcdes densidade espectral
O calculo de funcdes densidade espectral exatas. para qualauer movimento
molecular real. ainda nao foi obtido. A principal dificuldade e aue os movimentos
moleculares (ou atomicos) sio extremamente complicados. Embora se diga que o
movimento e aleatorio, ele nioc o é totalmente e pode ser de carater anisotropico

devido as interacdes entre moléculas[sgl.

—Densidade Espectral Lorentziana (modelo BPP).

Supondo-se um movimento aleatorio simples, caracterizado por um unico tempo
de correlacdo 7 — que & uma medida do tempo entre as flutuacdes do campo local —

€ntao. a funcao de correiacio de Spin nuciear decar exponenciaimente com o tempo

(BPP):

o) & Y7 11.64)

e se obtéem, por transformada de Fourier, uma densidade espectral [Lorentziana

(Fig.25):
Jnpp (W,7) = —2.7 (11.65)

O modelo usado nos calculos usuais considera que a mudanca no astado molecular,
seja ela uma rotacdo ou uma translacio. é rapida. ficando nesse estado por um tempo

ate que ocorra a flutuacao seguinte.
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FIGURA 25 — Densidade espectral do modelo BPP, nas frequencias de 8.
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e

200MHz. O fator a e escolhido para que todos os graficos das funcdes densidades

espectrais estejam na mesma escala. [ref. 55]
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O tempo de correlacdo T deve estar teoricamente ligado a um observavel
experimental, como a temperatura ou pressao. Quando - 0S movimentos sao
termicamente ativados, costuma-se expressar o tempo de correlacdo por uma relacao

de Arrhenius:

F = 7o exp kgaT ] (11.66)

No caso de sistemas polimericos, esta relacdo e ligeiramente modificada,

introduzindo-se a temperatura “ideal” de transicdo vitrea do sistema, T, (seccdo 1.3):

- . AE -
; To €Xp [ k——hB T - Ty ] (11.67)

onde T, e o tempo de correlacdo correspondente a uma temperatura infinita, e pode
ser independente (ou fracamente dependente) da temperatura. O parametro AE e uma
energia de ativacao, efetiva ou aparente, que pode ser relacionada as energias de

ativacao fisicamente relevantes ou as barreiras de potencial do movimento.

A funcao densidade espectral Lorentziana, eq. (I1.65), passa por i maviwn
quando wr=1. Como mostra a Fig.25, a forma da curva é simeétrica em relacac
maximo. As expressoes para as taxas de relaxacao nuclear sao obtidas substituindo-

se a eq. (I1.65) nas eas. (I1.59), (IL.60) e (1.63), com I 5, 3. 6. 1. 4 sssim,

-+ tZ - - . R,
LY rurnrs s A (11.68)
: r - - 1 + \wy 7)° 1 + L:w‘LT_)“
SE Ml (L U Rt ' (11.69)
T, e L+lw 7 1+ Cuwp 75
L=‘1"=;Irl+ﬂl'3 — + 2 _ + — 1 (l.70)
Tir r’ B R T LR (w77 1+ Cupry J ‘



69

- onde (IJL“‘YH() e a freqiiencia de Larmor no campo magnetico externo Hs, w,=YH, ¢ a

frequencia de precessdo no campo de r.f. Hy,, e r e a distancia entre o vizinho mais

proximo.

Na Fig. 25, podemos observar que estas taxas de relaxacao apresentam varios

aspectos interessantes:

— no limite de altas temperaturas (estreitamento extremo), as tres taxas de
relaxacdo sdo iguais, isto &,

_I_=L=L= - P 7
T, " T 57 C, wi T K1 (11.71)

4 32
onde C = 7———-——-%' I,f[ + 1);
T

— em baixas temperaturas, 1/T, depende da freqiiéncia de Larmor, ou seja,

TL ~ 1 W T o> 1 (11.72)

v

A energia de ativacic, obtida da inclinagcdo das partes retilineas da curva &, a

principio, a2 mesma obtida das medidas de condutividade[34] ja gque esta &

3

inversamente proporcionai a T.

A ordem de grandeza do fator pré-exponencial T, na eq. (I[.66). & obtida da
condicao w; T=1, na temperatura do minimo de T, (maximo de T.7"). Na teoria classica
de difusde, 4 2 identificado como o inverso da freqiéncia de oscilacdo da particula

no fundo de seu poco de potencial, cu seja, ¢ da ordem da frequéncia de um fonon



Otico: 102 — 10%3 7! [34].

O modelo BPP aplica-se relativamente hem a substancias, tais como liquidos
simples, cujos movimentos moleculares podem ser descritos por um unico tempo de
correlacdo. Em sistemas mais complexos ou em materiais onde exista uma difusao
rapida (como, por exemplo, os condutores superidnicos), observa-se desvios

qualitativos importantes em relacao a teoria BPP. Os mais comumente observados
350[57]:

(1) forma assimétrica da curva In T, vs. 1/T;

(2) incoeréncia entre os resultados de T, T. e T,r. A razio T,/T. no minimo de T,
difere do valor previsto pelo modelo BPP de 1:63

(3) discordancia entre a energia de ativacio medida por RMN e aquela medida por
condutividade ou difusao:

(4) a dependéncia de T, com a frequéncia, em baixas temperaturas, seguindo uma lei
T. o w.

(S) valores do fator pré-exponencial T: Sem sentido fisico, ou seja, fora do intervalo
ibracional (10%2 _ 1o*1* s

Estas e outras anomalias, observadas nos estudos da relavacio nuclear em

[50,57,60]

condutores idnicos rapidos, foram recentemente discutidas . Varios autores

_— - . N . - 150, 60 —67]
cotiveram fun¢des de correiacdo para mecanismos especificos ' .

Existem basicamente duas razodes pelas aquais a densidade espectral observada

n3o tem a forma [Lcrentziana. ¢camo no modelo de PP, Frimeiro. aue o movimento nao
. ) ;o ~ . [68]
Seja propriamente aleatorio, o que acontece se os movimentos sio correiacionados .
Segundo, que na amostra existam regides onde os movimentos sao aleatorios. cada
uma deias caracterizada vpor uma densidade sspectral J'mpn‘-«’#-‘"i‘- Entretante. cada

regidao esta caracterizada pDOoT um tempo de correlacao diferente. Este pode ser o
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caso de solidos amorfos, onde ha uma "distribuicdo” de regides ou dominios. A soma
de densidades espectrais do tipo da eq. (I1.25) ndo tera mais a forma dada pela eq.
(11.65), e da mesma forma, a funcao de correlacdo resultante niao sera mais
exponencial, pois a combinacdo linear de funcoes de correlacdo, eq. (I1.64), resulta

numa funcao de correlacido nao-exponencial.

A necessidade de se usar uma distribuicac de tempos de correlacgao,

caracterizada por uma funcido de correlacao exponencial ou nao-exponencial, em
. - ., . ) - . [55]
experiencias de relaxa¢ao nuclear, é ainda motivo de discussdes e pesquisas

Como do ponto de vista formal, estes dois casos séo indistinguiveis, pode-se

escrever:
O
Jw, 7, Xy Xay ) = | A (7 Xy Xop ) —2 T 47 a1.74)
bz I b2 1+ (wT)?
0

onde A (7, X;, X5, ...) é a distribuicdo de tempos de correlacdo 7, normalizada a
unidade, e Xi e um conjunto de parametros que caracterizam a distribuica-

Nem todas as funcoes de densidade espectral tem associada a elas uma distribuic.
AlT, X, Xo ... Algumas sao simplesmente de natureza fenomenoldgica, e com
freqiiéncia sdo usadas apenas para parametfizar um dado comportamento observado.
Colocar estas densidades espectrais numa base mais formal ou interpreta-las como
casos particulares de teorias mais gerais e, atualmente, uma importante area de
pesquisa. Apresentamos, agora, algumas das densidades espectrais mais usadas no

processo da analise dos dados experimentais da relaxacdo em RMN.

—Densidade Espectral de Davidson —Cole (DC)

Esta funcdo tem sido usada com um certo sucesso na interpretacao de

resultados de relaxacdo nuclear



A funcao distribuicdo de Davidson —Cole e,

@DC(T/TO) = Seﬂ‘;'é'ﬂ') [TQT- 7]6 T<LTo

0 T>T, (11.75)

onde 0<e<l

A densidade espectral para relaxagao nuclear[_ss] e

.
.

2 senle arctg(wT)]
(1+Q)2T:)€/2

Ipe (w,T,e) = (11.76)
Com e=1 nesta funcdo, isto indica movimeéntos nao correlacionados, além de uma
distribqigfio de energia de ativacdo e, consequentemente, uma distribuicdo de tem

de correlag@o. Assim, o desenvolvimento fenomenologico original desta densidade
espectral de Davidson—Cole & consistente com a recente teoria microscopica
desenvolvida por Dissodo e Hill[69]. Muitos estudos de relaxacdo dieletrica envolvem
macromoléculas (polimeros), onde os movimentos correlacionados séo importantes.
Entretanto, uma boa parte dos estudos de relaxacdo nuclear envolve sistemas
simples, onde n@o se espera existir movimentos correlacionados. E compreensivel
entao, que a densidade espectral de Davidson —Cole tenha uma ampla aplicacdo em

estudo de relaxacao nuclear de moléculas simples.

A fig.26 (a) e (b), mostra a dependéncia de In ‘IDC vs. In T com a frequéncia e

o parametro e. Os limites para altas e baixas temperaturas, sao:

JDC (w,T,e) = 2eT, wT <l
e (I1.77)

Ipe (w,Te) =2 [sen [Q]J r€ uJ-(1+€), wT >l



73

A baixas temperaturas entdo, prediz-se uma dependencia com a frequencia:

JDC ~w 1€, O resultado BPP, JDC ~w™?, & obtido com e=1.

'o'l

aJ

.0-2

‘°°3

200

FIGURA 26 — Grafico dilog da funcdo densidade espectral de Davidgon —

o tempo de correlacao T para as mesmas freqiiéncias e normalizacao da fig..5.

2 VEersus
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—Fungdes de correlacao "Stretched —Exponential” (SE) ou férmula de

Kohlrausch — Williams — Watts:

Processos de relaxacdo em sistemas desordenados podem, em geral, ser

descritos pela fung¢do de correlagao "Stretched Exponential” [70].

G(t) = exp [ -[ ,}, ]a] (11.78)
com 0<a< 1 (Fig. 27)

£ (t/15) =exp (- [t/ 1,|%)
1.00

0.80

flt/1,) '

0.60 Q-5
0.2

040

0.20

0.00 ' L L
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00

1/ tq

FIGURA 27 — Grafico da funcio “Stretched Exponential”, f(t/t.)=exp(-it/t,|") para
varios valores do parametro o.. Por razdes de escala. o parametro t. foi escolhido

arbitrariamente iqual a 250.



15

A densidade espectral para esta funcao na freqiéncia de Larmor e:

+oo -
i let

-0

+oo

iwr t o 3
=[ e L /7

-0

dt (11.79)

No limite de altas temperaturas (regime de movimentos rapidos), tem-se

Jwp =3I (L) wT <1 (11.80)
1

Tl = T (II.S]-)

No limite de baixas temperaturas (regime de movimentos lentos), retorna-se a

eq. (II.79) com z-th, e atraves de uma integracao parcial chega-se a

s o]
~ 20 (x-1) "
J(wL) S h Yo & IZ senz dz, w71 (11.82)
wy T
0
e
1 < 1 (11.83)
T, W (1+a) el )

Usando as expressdes assintoticas (I1.80), (11.82), Donoso e colab.[nl fizeram o

ajuste da dependéncia termica das taxas de relaxacao spin—rede do ‘P em



P(OE)(D3P04)O,42 (Fig. 28), com a=0,27. Para este ajuste eles utilizaram

T = Ty exp [k—‘B (ToT,

FIGURA 28 — Dependéncia térmica

P(OE),.(D5P0,). [ref. 71]
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A fun¢do de correlagdo exponencial fracional ("fractional exponential”)”zl e

idéntica a "Stretched Exponential”, com a=1-n, ou seja,

G(t) = exp [- [ 7% ]“" ] (11.84)
com 0<n<l, e
T = T ¥ exp [ kEBafI‘ ] (11.e¢
onde Eg* = (—15_87) , e

T = [(1 - n) exp[n7] E." To]l/(l'")

A diferenca entre estas funcdes esta na interpretacao dos parametros.
Enquanto na "Stretched Exponential” ndo ha correlacao entre Ea, T, e a, na
exponencial fracional E, e T, estdo renormalizados por n e por um parametro Eg,

que reflete os efeitos do meio.

A funcéo de correlagdo exponencial foi usada para interpretar os dados das
. 72 . .
relaxagdes spin—rede (T, e T,p) do 'H num policarbonato solido[ "]. O ajuste foi

obtido com n=0,8, o que corresponde a a.=0,2 na eq. (I11.78).

Finalmente, vamos discutir um procedimento grafico desenvelvido por Donoso
e colab.”3], que permite determinar a densidade espectral e a funcdo de correlacao,
a partir de medidas da taxa de relaxacdo spin—rede em funcio da temperatura e da

frequeéncia.

Este procedimento so6 é aplicado quando existe um Unico tempo de correlacio
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(e ndo uma distribuicdo) e um Unico mecanismo de relaxacao. Esta condicdo tem a
vantagem de distinglir a interagdo dipolar de outras fontes extrinsecas de relaxacgao

e constitui a base do metodo grafico alternativo desenvolvido por Halstead e

colab.[74].

A dependencia exponencial da funcio de correlacao do modelo BPP &
substituida por uma fun¢do f(t/T), ou seja, supde-se que a funcao de correlacdo de
spin depende apenas do movimento de um dado nucleo, que se ajusta

proporcionalmente com o tempo 7. A densidade espectral e proporcional a

transformada de Fourier da funcio de correlacio, egs. (11.64) e (11.65),

+0
Jw) = Cr I r{L] 1%t gt

+o0

C J f(z) e2Z 42 (11.86)

-~

Jw)

onde {J=wt e z=t/T. Da eq. ({1.60):

+o0

e l £(2) [C, % + ¢, &*102) g, (I1.87)
, |

-

Analisando os limites para valores grandes e pequenos de (], mostra-se que
cles determinam as formas assintoticas da densidade espectrai, Jiw —x) e f{w —U):

— para Q « |:
+o0

% ~ T j f(z) 22 42 (11.88)

-0

—para 2 > 1:



+00 79

TL -7 I f(z=0) eiQZ dz (11.89)
1

-0

Comparando a eq. (I[.86) com as eqgs. (II.88) e (I1.89), tem-se que, nos limites

1«1 e 2>>1, o produto (T ;7)™ ¢ a densidade espectral J(w) dividida por 7.

Este metodo foi aplicado ao estudo de relaxacdo do '°F no condutor
superidnico K, , Bigs F:,2, 0 qual exibe minimos fortemente assimétrico de T, em

funcao do inverso da temperatura (1/T)”3l.

E IFS¢ — s=rvicooe BIBLIOTECA E

B o
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CAPITULO -1I1I

METODO DE PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS.

Neste capitulo, apos uma breve descricio do metodo de preparacdo das
amostras, discutiremos aspectos experimentais relevantes da RMN, da espectroscopia

infravermelho e de analises termicas: Calorimetria Exploratéria‘ Diferencial (DSC) e

Termogravimetria (TG).

3.1 — Preparacao das amostras.

Na preparacao dos filmes, usamos o -poli(éxido de etileno) de massa molecular
9x10° (Janssen) e os sais de litio: LiC.F,;S0,., LiBF,, LiClO, e LiAsF; fornecidas pelo
Dr. M. Armand (Grenoble). Quantidades determinadas do P(OE) e dos saié, para obter
a razdo molar x=[{OV/[Li%] desejada, foram pesadas e dissolvidas em solugdo de
acetonitrila e, agitadas por 24 horas. Uma vez completada a dissolucdo, a mistura foi
depositada sobre placas de teflon (PTFE), procedendo-se a evaporacao do co-solvente
(acetonitrila). Esta se fez numa estufa a 323K durante 48 ‘horas, e a eliminacao dos
ultimos tracos do co-solvente e umidade, foi realizada alternando-se vacuo e. gas
nitrogenio por aproximadamente |2 horas. Apos este procedimento, ~os filmes
poliméricos foram conservados e manipulados dentro de uma caixa hermetica em

atmosfera inerte e em condicoes de umidade controlada.

Para o desenvolvimento dos sensores de umidade, depositamos a mistura

diretamente sobre placas de circuito impresso, de fenolite e fibra de vidro.

Para as medidas de RMN, as membranas do complexo polimerico foram

colocadas em tubos “porta-amostra” de pirex. Para a amostra anidrica {(seca), o tubo
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. foi selado a vacuo, enquanto que para as amostras hidratadas, os tubos foram
mantidos por 20 dias, a temperatura ambiente, na presenca de solucdes salinas

saturadas. A hidratacdo foi controlada pela variacao do peso do complexo.

Para as medidas de infravermelho, DSC e TG, apenas alguns minutos (=~
30min.) na presenca de solucdes salinas saturadas, foram necessarios para a
hidratacao das amostras. Para DSC, pequenas quantidades da amostra (~ 10mg) foram
colocadas em cadinhos de aluminio e para TG quantidades semelhantes da amostr;a
foram colocadas diretamente no suporte de amostras (de platina) do equipamento. O

procedimento para controlar a hidratagdo nos sensores sera descrito no proximo

Capitulo.

3.2 — Tecnicas de medidas das taxas de 'relaxaciio e segundos momentos.

Descrevemos brevemente, nesta secc¢do, os metodos de RMN usados para as

medidas das taxas de relaxacdo nucleares e na determinacao dos segundos momentos

das linhas de ressonancia.

3.2.1 — Tempos de relaxacao nuclear.

Para as medidas dos tempos de relaxacdo nucleares T, e T, utilizamos
espectrometros de RMN pulsados. As tecnicas pulsadas tém a vantagem que ambos os

tempos de relaxacao longitudinal (T,) e transversal (T,), podem ser medidos de uma

rorma direta.

- Procedimento experimental

O procedimento experimental tipico, envolve a aplicacdo na amostra, de uma

sequéncia de pulsos de radio frequeéncia (r.f.) preparatorios, onde o primeiro pulso
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-{ou um grupo de pulsos) remove a magnetizacdo M(t) de sua configuracdo de
equilibrio termodinamico inicial [.\‘/[(t)//f{‘;J. Isto ¢, o sistema de spins ¢ removido da
condicao de equilibrio pela aplicacdo de um campo oscilante I—-Il, perpendicular a I:I,;,
per um intervalo de tempo curto (pulso). O campo I:{; e, geralmente, produzido por
uma bobina de r.f. que envolve a amostra (Fig. 29). Tipicamente, ¥:I; é da ordem de 10

Gauss para um pulso de duracao de alguns microsegundos, o0 que exige niveis de

poténcia de r.f. da ordem de 100 a 1000Watts.

CIRCUITO RESSONANTE
i

FIGURA 29 —rranjo esquematico de uma experiencia de RMN pulsada.
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Apos um tempo 7, um segundo pulso de r.f., o pulso de monitoracao, e
aplicado a amostra, detectando-se o sinal induzido (FID). Mudando-se o valor de T e
repetindo-se o procedimento citado, pode-se determinar o tempo do retorno de M(t)

20 equilibrio, ou seja, o tempo de relaxacao.
— Sequencia de puisos

As sequencias de pulsos usadas nas medidas de T. e T, serdo discutidas a

seguir.
a) Medidas de T,

Quando se aplica um pulso (pulso de 7/2) ao sistema de spins nucleares,
inicialmente em equilibrio termodinamico, cria-se uma situacio de néo—eqmlibrio onde
1 magnetizacao que estava na direcio de f3 ([:l; = H. 2 & projetada no nlanc uv.
Esta magnetizacio ira precessionar neste plano em torno do campo magnético I:{.;, no
referencial do laboratorio. Como a frequencia de precessao. w=VYH., depende do
efeito das interacdes entre os spins nucleares, isto e. do campo locai
local e diferente para todos os spins, havera uma perda de coerencia da magneizacac

no plano xy, fazendo com que a magnetizacao resultante neste plano decaia a zero.

Geralmente este decaimento ¢ denominado de decaimento de inducao livre (FID).

Este decaimento ncde ser exponenc:al. resuitando num sinai senoidai cuja
amplitude decai na tava exp(-t/T.). Como, em geral, o campo magnético r:I é
tnomogeneo, o sinal observado decai com uma constante de tempo - menor que T-.
FPortanto, dificiimente se obtem o tempo de relaxacdao spin-spin do rID. U valor

correto de T., normalmente. & obtido utilizando-se a tecnica de eco de spins.

I'ma seauencia de vpuisos muito usada para obtencao de T- 2 a tecnica de eco

de spins: sequencia /2 - -~ - = (Fig. 30). Imediatamente apos a aplicacdo do nulso de
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T/2, a magnetizacdo € projetada no eixo y’ do sistema girante (x', y', z). A
inomogeﬁeidade do campo estatico f{o faz com que alguns nuacleos passem a
precessionar com uma frequéncia mais alta que W, enquanto outros o fazem com
uma freqiiéncia mais baixa, de forma que as diferentes contribuicdes para a
magnetizacao ficardo fora de fase entre si, ou seja, ocorre o anulamento da
componente transversal da magnetizacio. Entretanto, essa perda de coeréncia de fase
dos nucleos pode ser recuperada com a aplicagdo de um pulso de T apos um tempo T,

para se obter uma magnetizacao liquida num tempo 27. E isto que gera os chamados

ecos de spins (Fig. 30)

90° 180°
PULSOS DE
RF | _
I i
f ¥
[
:: i
| Ly E:::>>TEMPO
! ) !
| |
! i
RELAXAGAO TRANSVERSAL
SINAL L 1 Eco
=L
I “/‘
\_ /|\
— 1

FIGURA 30 — Seqiiéncia tipica para cbtencac de eco de spins
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Na pratica, T. & determinado diretamente do FID na regidao de baixas
temperaturas (abaixo de T ambiente para nossos complexos polimericos), T, & 100us.

Para temperaturas superiores, o valor de T. & extraido do decaimento dos ecos de

spin.
b) Medidas de T,

Quando o sistema de spins nucleares esta inicialmente em equilibrio

termodinamico, tem-se uma magnetizacao resultante \710 alinhada segundo I:Io (I:Ig =
Hyz). Em t=0, aplica-se um pulso de r.f. (pulso de 7/2), de duracio 7/(2YH,), cujo
efeito e girar a magnetizacao de 90°. Durante um tempo variavel, T, deixa-se a
magnetizacdo relaxar, a qual tende a voltar ao seu valor de equilibrio com uma
constante de tempo T.:

dM; M, - My

dt TT

Com a condicao inicial M, (t=0) = M., obtém-se a evolucio de M(t):
Mz(t) = M, [1 - exp| Ti ]]

Apos um tempo 7, aplica-se um segundo pulso (pulso de T/2), o qual projeta
sobre o plano Xy (no sistema girante) o quanto de magnetizacdo foi recupera.

direcao 2, permitindo se fazer a medida atraves do sinal obtido, proporcional a

M (t).

Permite-se ao sistema voltar ao equilibrio termodinémicc, esperando um tempo
maior que T, e se recomeca a sequéncia 7/2 - T - =/2 com um cutro valor de 7. A
repeticao deste procedimento permite a determinacao do ‘tempo de relaxacdo

spin —rede (Fig. 31).



FIGURA 31 — Seqiiéncia de pulsos para medida de T,.

— Espectrometro
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Um esquema ilustrativo do espectrometro de RMN pulsado & mostrado na Fig.

32. Ele e basicamente constituido de um eletroima, um gerador de radio freqiiencia,

um gerador e amplificador de pulsos, do ressonador e um receptor.

.................................... - 3MAL of sereslncia
sEmAOOR 0 PuLSOS 5
[ ] 5
| owson or
,\ oL . [recerron
l/ HE e . |
sEnaoon of ; ©
nADIO FREOUENCIA (RF) AMPLIFICADOR 4
. MODULAOON i
- - J ]
l PROCESSADOR
TRANSINSSOR “°:“
—L¢

CIRCUITO  RESSONANTE

FIGURA 32 — Esquema de um espectrometro de RMN.
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O eletroima usado foi fabricado pela Varian, modelo V-7200 equipado com uma

fonte de alimentacao V-7700. O gerador de radio freqiiéncia, modelo 3640B da Hewlet
Packard, foi usado como fonte cw. A radio frequéncia e amplificada e modulada na
forma de pulsos por um modulador Matec, modelo 5100 equipado com os modulos
S15A (0,5 —25MHz) e 525A (25—-150MHz). A seqiiéncia de pulsos e enviada para a
bobina de radio frequéncia, que envolve a amostra. O sinal geradc na pobina, apos

cada pulso, e amplificado e detectado num receptor da Matec modelo 615.

Finalmente, utilizamos uma unidade de processamento de dados “Signal
Averager” da Princeton Applied Research Corporation, modelo 4002, com uma

resolucao ( tempo minimo de digitalizacdo) de Sus, onde foram realizadas mediss, para

melhorar a razio sinal/ruido.

O ressonador de RMN usado em nosso estudo sera descrito a seguir.

— Ressonador

Uma das partes mais importantes de um espectrometro de RMN & o ressonador.
Ele basicamente determina a sensibilidade do sistema e, consequeTamanta
qualidade . dos resultados obtidos. O ressonader usado por nos neste traocaiin.
mostrado esquematicamente na Fig. 33. Ele & constituido de um capacitor variavel de
sintonia C, com valor maximo de 30pF, duas bobinas de sintonia (indutores) —uma
fixa, L,, e outra movel, L-—, ¢ uma bobina (removivel) que envolve a amostra. A

Fig. 34 mostra ¢ esquema do circuito elétrico ressonante.
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CAPACITOR
/

— « + ’

A

BOBINA
,—_—{: — m ] B 6 DE RF
=71 _ ~~B08INA

J, FIXA (L1)

BOBINA
MOVEL (L o)

F IGURA 33 —Ressonador

BOBINA
Ly OE RF

FIGURA 34 —Circuito elétrico ressonante.
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O ressonador esta protegido, para efeito de blindagem, por um tubo de
aluminib. A bobina contendo a amostra & posicionada no centro do eletroimz’i, regiao
de maior homogeneidade de campo. Conectado ao ressonador, temos um sistema de
aquecimento ou resfriamento, os quais sao utilizados dependendo do intervalo de

temperatura de interesse para as medidas de tempos de relaxacédo.

Para temperaturas de ambiente a 423 K, usamos o sistema mostrado na Fig. 35.
Uma resisténcia de niquel-cromo (1000Watts), colocada no inteﬁor de um tubo Ae
alumina, e responsavel pelo aquecimento do fluxo de gas N., passando por ela, e
chegando ate a amostra. A temperatura da amostra e obtida usando um termopar de

cobre-constantan, posicionado muito proximo da bobina de r.f..

Aquecedor

T

Tubo de alumina

REsiste‘ncia

MR ST W O W R WY AN AN AN L
bee tast S P B . . .

- eLv e TP s Sere e oS 2ot
STl R LY e e et S A

N

ARALLRURR LU

WL WL

FIGURA 35 -Sistema de altas temperaturas.
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Para as medidas de taxas de relaxacao no intervalo de temperatura abaixo da
ambiente, utilizamos uma valvula de agulha conectada ao ressonador, através da qual

e controlada por ela, passa um fluxo frio de N, que chega ate a amostra, resfriando-

a.

3.2.2 — Forma de linha: Método dos momentos.

No Capitulo — II (secgdo - 2.3), descrevemos o metodo teorico tradicional de
se estudar a interacdo dipolar em solidos, isto e, o metodo dos momentos. Nesta
seccdo apresentaremos a forma experimental de se obter o sinal de precessao livre

(FID) e, consequentemente, o segundo momento.

A forma de linha do FID tanto pode ser ajustada a uma funcao Gaussiana

w- ]
2 o?

flw) X exp [-

que tem a propriedade que sua transformada de Fourier ¢ tambem uma Gaussiana, e

onde o° e a largura media quadratica, como a uma funcio Lorentziana

g(w)o:[_-.ll—z][ 1

que transforma-se numa exponencial

G(t) o« exp [- .[—'f: ]

Entretanto, solidos normalmente tém uma forma de linha proxima a uma Gaussiana.

Num experimento de RMN, o sinal de precessdao livre e obtido aplicando-se

sobre a amostra um pulso de r.f. de 7/2. A deteccdo do sinal é feita tanto com o

[59]

canal de recepgao direta (em fase), como com o de recepgao em quadratura . Este

uitimo permite o controle permanente da fase e a verificacdo da condicao exata de
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ressonancia. Este sinal pode ser acumulado com o objetivo de meihorar a razio

sinal/ruido. Uma vez digitalizado, ele e ajustado a uma Gaussiana, extraindo-se o

parametro de momento relevante, o-.

A notacao usual para M, (ver eq. [[-48), em unidades de campo (Gauss’) &
<AH*>, enquanto que em unidedes de freqiiéncia & <Aw’>. Como w e H estdo

relacionados pela relacdo de Larmor, entio <Aw->=Y <AH*>,

O segundo momento <AH®> & uma medida da média quadratica do campo

dipolar local, ou seja:

P

) H
M, = <AH?*> ~ —1‘3’—9-

3.3 — Analises Térmicas.
a) Calorimetria exploratoria diferencial — DSC

As medidas de DSC ("Differential Scanning Calorimetry”) com fluxo de calor,
foram realizadas em equipamentos da DuPont Instruments (910 Differential Scanning
Calorimetry e 9900 Computer/Thermal Analysis), instalados no Departamento de

Quimica e Fisica Molecular do [FQSC —USP

Esta tecnica experimental permite cbservar a temperatura de transicdo vitrea,
Tg; de cristalizacdo e de fusao em funcao da taxa de aquecimento. dQ/dt. Nas
medidas de DSC sido registrados eventos termicos. endotermicos ou exotermicos, que

aCorrem numa amostra aguecida a uma taxa constante.

Num eaquipamento de DSC a amostra e a referéncia sao mantidas a2 mesma
temperatura durante o aquecimento. Desta forma. gquando ocorre um evento
endotermico ou exotermicce na amostra, o equipamento aumenta ou diminui,

respectivamente, a iransferencia de calor para a amostra. =m reiacac a
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[75,76]

referéencia . E esta transferéncia, ou fluxo, de calor que ¢ registrada pelo

equipamento. Eventos termicos na amostra aparecem como desvios na linha de base

de DSC.
b) Termogravimetria — TG:

Para as medidas de TG, foi usado um analisador termogravimetrico da DuPont
Instruments, modelo 951, tambem instalado no Departamento de Quimica e Fisica

Molecular do IFQSC —USP.

O sistema e basicamente constituido por uma balanga e um forno (Fig. 36).
Atraves desta tecnica, pode-se medir a variacao da massa de determinada amostra em
funcdo da temperatura (metodo dinamico), enquanto a amostra e submetida a uma

variacao controlada de temperatura[75].

Para evitar que os gases liberados pela amostra retornem por difusao, um
fluxo de gas N, e introduzido na camara. A taxa de aquecimento e a temperatura do

forno sdo ajustadas pelo programador.
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3.4 — Espectroscopia Infravermelho.

Os espectros de infravermelho foram obti;ios num espectrofc;témetro
Perkin —Elmer, modelo 180. A regido do espectro eletromagnetico usado esta no
intervalo de comprimentos de onda de 4200—800cm™. A espectroscopia infravermelho
e um meio de se estudar mudancas energeticas rotacionais puras, vibracionais puras

e mistas, em moleculas simples e complexas.

A Fig. 37 mostra um diagrama esquematico de um espectrofotometro simples.
A funcdo do monocromador e variar automaticamente a frequéncia da radiagao
examinada, enquanto o fotometro compara as intensidades relativas dos feixes
transmitidos e de referencia, lancando em grafico a porcentagem obtida —quantidade

de radiacao absorvida. A intensidade do feixe incidente é igual a intensidade do feixe

de referencia.

Monocromador .
Registrador
Feixe de }
 referéncia
Feixe de referéncia Y/
-—<‘ - Feixe
Feixe incidente transmitido

Tubo da

Fonte de amostra

radiagio

eletromagnética Fotametro

FIGURA 37 — Diagrama esquematico de um espectrofotometro simples. [ref. 77]
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CAPITULO 1V

EFEITO DA UMIDADE NOS ELETROLITOS POLIMERICOS:

MEDIDAS E RESULTADOS EXPERIMENTAIS.

Apresentamos neste capitulo um estudo do efeito da umidade relativa em

eletrolitos polimeéricos. Como ja foi mencionado (Cap. I — seccdo-1.4), varios autores
tém ressaltado o efeito da umidade nas propriedades eletricas destes

(5,13,36 —38,40 —43]

sistemas Por esta razao, eles estao sendo propostos como

sensores de umidade. Em primeiro lugar, apresentamos o desenvolvimento e a
caracterizacdo destes dispositivos. Em seguida, utilizando as tecnicas de analises
térmicas — termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) com
fluxo de calor —, alem da espectroscopia infravermelho e ressonancia magnetica
nuclear (RMN), discutimos como a umidade afeta a conformacdo do complexo e a

mobilidade das especies iGnicas e da cadeia polimerica.

4.1 — Sensor

Os efeitos da absor¢do de agua nas propriedades eletricas “~r ~~mnic
poliméricos foram mostrados ja em 1981 por Tanzella e colab. , .-

observaram um aumento na condutividade elétrica quando os filmes polimericos eram

expostos a umidade ambiente.

Em 1982, Weston e colab.[421 discutiram os efeitos dos métodos de preparagao
nas propriedades eletricas dos complexos POE —LiX. Eles observaram que a presenca
de agua nos co-solventes utilizados na preparacdo dos complexos, afetava também a

morfologia do polimero, alterando as temperaturas de transicdo vitrea e de fusaoc.
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[411]

Armstrong e colab. em 1984, estudaram os efeitos da umidade ambiente na

resistividade de filmes de P(OE),.LiCF.SO.. Eles observaram que a hidratacao
provocava uma diminuicao da condutividade, a qual foi explicada supondo que as
moleculas de agua hidratavam os ions LiT

, impedindo seus movimentos. Esta

hidratagdo mostrou-se ser um fendmeno essencialmente reversivel.

Em 1985, Nicholson e colab.HBl também estudaram o efeito da hidratacao na
condutividade de filmes de POE—LiBF.. Eles observaram um aumento da

condutividade ao variar a hidratacao de 3 a 20 moléculas de agua para cada unidade

LiBF..

Finalmente, em 1986, Sadacka e colab.“31 observaram a potencialidade destes
sistemas como sensores de umidade. Seguindo o modelo proposto por estes autores,
desenvolvemos sensores de umidade de P(OE).LiBF, e P(OE}:LiCl0.. Caracterizamos
0 comportamento destes sensores atraves da medida da impedancia entre os terminais
do dispositivo, em funciao da umidade relativa (entre 6 e 90%). O esquema do sistema

experimental para a medida da impedéancia é mostrado na Fig. 38.
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FIGURA 38 — Esquema experimental do sistema utilizado para a medida de

impedancia. VF e V., sdo a voltagem da fonte e a voltagem da resisténcia de prova

(100 k$€2), respectivamente.

Estes sensores sao construidos depositando-se o complexo polimero
substrate (ver seccdo-3.1). Devido as dificuldades encontradas para fazermos um
eletrodo num substrato de alumina, utilizamos substratos tradicionais de circuito
impresso de fibra de vidro e fenolite (Fig. 39). Realizamos um estudo do
comportamento do sensor em funcao da freqiiéncia da fonte AC: e a estabilidade do
sensor, medindo sua impedancia em funcao do tempo, mantendo-o ein . . ~re seco.
Finalmente, fizemos uma simulacdo do comportamento do sensor em [uncio da

freqiéncia, utilizando para isso um circuito RC equivalente.
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(c)

(a)
()

FIGURA 39— Esquema do sensor de umidade. (a) substrato, (b) contato eletrico, (c)

filme do complexo polimerico.

4.1.1 — Medidas de impedancia

A variacdo da impedancia com a umidade obtida em 10° Hz - ~-~---atura
ambienﬁe para o complexo P(OE);LiBF, depositado nos substratos de fenoiite ¢ fibra
de vidro, e para o complexo P(OE)sLiClO, depositado no substrato de fibra de vidro
é mostrada na Fig. 40. Foi observada uma variacéo logaritmica da impedancia do
sensor em funcao da umidade para ambos os complexos, sendo que ¢ sensor de
P(OE).LiCl0Q, apresentou um comportamento' reversivel imediato. Isto
que o P(OE)—LiClO0, é mais apropriado para a fabricagdo de sensores de ..

Este mesmo comportamento entre a impedancia e a umidade foi observado para
diferentes complexos entre P(OE) e sais de metais alcalinos, por Sadacka e colab.[13]
(Fig. 12 — Cap. I— seccao-1.4). Estes autores interpretaram tal comporfamento em
termos da expansao do volume livre da cadeia poli'mérica_. devido ao .efeito
plasticizante da agua, o qual modifica a conformacdo do complexo causando um
aumento na mobilidade ionica e portanto, um aumento na condutividade. Ubservamos -
tambem, no sensor de P(OE);LiBF, em fenolite, uma tendéncia a uma resposta
constante (saturacdo) da impedancia com o aumento da umidade relativa, acima de

35%. Este fenomeno foi tambem observado por Nicholson, nas medidas de dependéncia
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com o tempo da absor¢ao de agua no complexo P(OE)—-LiBF4[43] (Fig. 13 — Cap. [ —

seccao-1.4),

o

" A

- %
n [ ©
> ok o A
Spo-
~—5 - O

i x A
0 [ A
Nt A
O o 4
O
—

N

3t x %

N

N

N

2000050 40 50 70 80
UMIDADE RELATI\/A (%)
FIGURA 40 — Dependéncia logaritmica da impedancia em funcdo da umidade relativa

em 10°Hz e temperatura ambiente. P(OE);LiBF, em fenolite (asterisco) e fibra de

vidro fcircule), e P(OE);LiCl0O, em fibra de vidro (triangulo)
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Em aproximadamente 70% de umidade relativa, a resisténcia do sensor tornou-
se insignificante em relacdo a resisténcia de prova (100 kQ). Entao, para
solucionarmos este problema em medidas de maior umidade, trocamos a resisténcia de
prova de 100 k2 por outra de 10 k{2 para o sensor no substrato de fenoiite e de 1k
para o sensor no substrato de fibra de vidro, e refizemos as medidas de impedancia

em funcao da umidade relativa para o sensor de P(OE)sLiCl10,, como mostra a Fig. 41.

\\A
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FIGURA 41 — Dependéncia logaritmica da impedancia em funcao da umidade em

10°Hz e temperatura ambiente, para o P(OE):LiClO., em fibra de vidro (triangulos) e

em fenolite (circulos),
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4.1.2 — Comportamento do sensor com a freqiéncia.

Como observamos no paragrafo anterior que o P(OE)—LiClO, parece ser o
mais indicado para utilizacao em sensores de umidade, realizamos um estudo do seu

comportamento com a frequéncia da fonte AC, mantendo-o em ambiente seco.

Como a voltagem do resistor obedece a uma relacao linear com a impedancia

do sensor, de acordo com

\%

tal que,

Zs =R [\%’ - 1] (IV.2)

onde R e a resisténcia equivalente a associacdo em paralelo da resisténcia interna do
osciloscopio (IM£2) com a resisténcia de prova (100 kQ). VF e a voltagem da fonte
AC (3Volts) e V, é a voltagem da resisténcia de prova, como mostra a Fig. 8. Z~
Zg sao as impedancias total e do sensor, respectivamente. De acordo com

(IV.2), o comportamento do sensor em funcao da freqiéncia, pode ser caracterizado
pela medida da tensao do resistor. Assim sendo, fizemos medidas comparativas da
voltagem em funcao da frequencia nos substratos de fibra de vidro e fenolite, com e
sem o complexo polimerico. Observamos que o modulo da impedancia no substrato de
fenolite com o complexo de P(QOE)—LiClO,, varia muito lentamente em relacao ao
comportamento do complexo depositado em fibra de vidro, atée aproximadamente
10kHz. Come a impedancia e constituida de componentes resistiva e capacitiva, este
comportamento do sensor no substrato de fenolite esta relacionado com a componente

resistiva, a qual é muito menor do que a componente capacitiva nesse intervalo de
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frequencia (0 a 10kHz), mesmo nao ocorrendo para o sensor no substrato de fibra de
vidro. Isto parece indicar que o substrato de fenolite: & mais apropriado para ser
utilizado no desenvolvimento de sensores de umidade. A partir da freqiiéncia de
10kHz todos estes dispositivos, com e sem o complexo depositado, apresentam o
mesmo comportamento. Provavelmente, a tdo altas freqiiéncias a resposta observada

nao traduz o comportamento do complexo polimerico no sensor. O resultado &

apresentado na Fig. 42.
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FIGURA 42 — Comportamento da impedancia do sensor em funcdo da variacao da
freqliencia da fonte AC. Substrato de fibra de vidro (asterisco), substrato de

fenolite (quadrado), sensor de P(OE);LiClO, em fibra de vidro (triangulo) e fenolite

feirculos).
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Baseando-nos em modelos de circuitos equivalentesHO] usados na interpretacao
de espectros de impedancia complexa, desenvolvemos um modelo eietrico de um
circuito RC equivalente para explicar atraves de simulacdo o comportamento dos
sensores na regiao de baixas frequeéncias (Fig. 43). Os vaiores usados foram: C, =
4,7x107" F, R, = 1x10° Q, R, = 1x10° Q, Rg=75x10°Q e Cg = 1,67x10™ F para

o substrato de fenolite e Rg = 1,2x10' @ e Cg = 1,77x107" F para o substrato de

fibra de vidro.

Cs
-
A
Re Rs
RO
. Re % ¢,

FIGURA 43 -Circuito RC equivaiente.
Re: resisténcia do circuito (ou de proval:
Rg e «(g: resistencia e capacitancia, respectivamente. a0 Sensor:
R, e C,: resisténcia e capacitancia, respectivamente. do oscilosco-
pio;
RF e VF: resistencia interna da fonte e voltagem da fonte, respecti-

vamente.



104

Apresentamos nas Figs., 44 e 45, as curvas experimentais e tedricas da
variagéo. da impedancia do sensor de P(OE);LiClO, em funcdo da fregiiéncia.
Observamos que para o P(OE);LiClO, depositado em fenolite (Fig. 44), o modelo do
circuito RC equivalente é mais apropriado, enquanto que para o substrato de fibra

de vidro (Fig. 45), este modelo nao parece ajustar-se adequadamente.
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FIGURA 44 — Dependéncia logaritmica da impedancia em func¢do da freqiiéncia para o

P(OE);LiClO, em fenclite. Experimental (circulos), tedrico (linha solida).
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FIGURA 45 — Dependéncia logaritmica da impedancia em funcdo da frequéncia para

P(OE)-LiClO. em fibra de vidro. Experimental (triangulos), teérico (linha solida)

4.1.3 — Estabilidade do sensor

Finalmente, realizamos um estudo da estabilidade do sensor de P(OE)—LiClO.
em funcao do tempo. Para isto, os sensores foram mantidos em ambiente seco, a

temperatura ambiente, por varios dias. O resultado & mostrado na Fig. 46.

fecovirm hE RIRIIOTECA E INFORMACAO - |FQSC1
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Observamos que a impedancia do sensor manteve um comportamento estavel para o

complexo no substrato de fenolite, enquanto que no - sensor com o complexo

depositado em fibra de vidro, a impedancia aumentou significantemente com o

decorrer do tempo, ou seja, sua estabilidade foi afetada. Entretanto, como pode ser

visto, o substrato de fibra de vidro sem 0 complexo manteve-se estavel durante todo

o periodo de observacdo experimental, o que mostra que esse comportamento

apresentado pelo sensor, em principio, ndo e devido apenas ao substrato. Atualmente,

nao sabemos explicar porque isso ocorre, talvez esteja relacionado com a interface

entre o substrato e o filme polimeérico. Portanto, no nosso caso, o substrato de

fenolite parece ser o mais apropriado na fabricacdo do sensor de umidade de

POE —LiCl0.,.

% sk J\/ o ¥
}aotol

|zs| (OHMS)

—OOO ? IOO
g
©

TEMPO (DIAS)

FIGURA 46 — Impedancia dos sensores em funcao do tempo decorrido (dias).

Substrato de fibra de vidro (asterisco), substrato de fenolite tquadrados), sensor de

fibra de vidro (triangulos), sensor de fenolite (circulos).



4.2 — Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

Usando a DSC com fluxo de calor, realizamos um estudo em amostras de
P(OE):LiC,F -SO. anidrica (seca), a qual chamaremos de amostra-1, e hidratadas a 66
e 85% de umidade relativa, identificadas como amostras 2 e 3, respectivamente. A

taxa de aquecimento foi de 10K/min. numa atmosfera de gas N-.

Na amostra-1 (Fig. 47), ocorrem dois eventos endotérmicos no aquecimento de
temperatura ambiente a 453K, indicando que podem existir duas fases cristalinas
presentes em temperatura ambiente. O primeiro pico de fus3o ocorre numa
temperatura (330K) proxima aquela apresentada na literatura[20] para o P(OE) puro,
aproximadamente 335K, sugerindo que uma fase do material contém muito pouco ou
nenhum sal de 1itio, ou seja, este pico corresponde a fusao do POE cristalino
residual na amostra, Imediatamente depois, um segundo pico, de 349K a 374K que pode
ser devido a fusao/dissolucdo  gradual da segunda fase cristalina rica em sal
(provavelmente o polimero totalmente complexado em temperatura ambiente) na fase
amorfa (elastomera). Um resultado semelhante foi obtido por Weston e colab.“zl para
amostras de P(OE)—LiClO, (Figs. 16 e 17 — Cap. I — seccdo-1.4). Usando co-
solventes (acetonitrila) anidrico (sem agua) e com uma pequena quantidade de -
presente eles observaram dois picos endotéermicos, o primeiro correspondendo a fusao
do POE puro e um segundo devido a fusdo/dissolucdo da fase cristalina do

complexo, rica em sal.
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FIGURA 47 — Curva de DSC para #(OE):LiC.F.-SO- seca. A taxa de acuecimento

foi de 10K/min.
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As Figs. 48 e 49, mostram curvas de DSC para as amostras 2 e 3,
respectiva.mente. Nestas curvas nao observamos o pico de fusao presente na amostra
seca. Isto ocorre porque, enquanto ndo perde toda a agua o material nao funde, isto
e, a agua parece ajudar a estabilizar o material. Os picos presentes nestas duas
curvas sao causados pela evaporacao lenta da agua, devido as medidas terem sido
realizadas em cadinhos fechados. O cadinho deveria estar aberto ou ter um orificio
central na tampa para que a agua pudesse sair. Entretanto, apesar de nao podermos
tirar mais conclusdes destes resultados, verificamos dois dias depois de termos
realizado as primeiras medidas nas mesmas amostras (Fig. 49b) (as quais
permaneceram em ambiente seco (silica-gel) neste periodo), que as curvas apresentam
© mesmo comportamento da amostra-1. Ou seja, a absorcio de agua pelo material niao
parece ter efeito permanente, pelo menos no intervalo de temperatura considerado, ja

que depois de sua retirada a curva de DSC foi idéntica aquela da amostra seca.

Portanto, a hidratacdo parece ser um efeito completamente reversivel.
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FIGURA 48 — Curva de DSC para P(OE):LiC.F.-SO. hidratada a 66% de umidade

relativa. Taxa de aquecimento igual 2 10K/min.
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FIGURA 49 — (a) - Curva de DSC para P(OE);LiC.;F,;SO; hidratada a 85% de umidade
relativa. Taxa de aquecimento igual a 10K/min.
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4.3 — Termogravimetria - TG

Dando continuidade ao estudo de hidratacdo em amostras de P{OE}-LiC.F.-SO,,
realizamos medidas de TG em amostras seca (amostra-1) e hidratadas a 66 e 85% de
umidade relativa (amostras 2 e 3, respectivamente). As curvas foram obtidas para
uma taxa de aquecimento de 10K/min. no intervalo de temperatura de ambiente a

453K.

A Fig. 50 mostra a curva de TG para a amostra-1. Nesta curva cbservamos
uma pequena perda de peso (0,03mg ou 0,35%), provavelmente causada pela
evaporacao de alguma agua absorvida quando de sua manipulacdo no momento de
coloca-la no suporte de amostras.
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FIGURA 50 — Curva de TG para P(OE).LiC.F,-SO-. seca. Taxa de aauecimento igual

a 10K/min.
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Apresentamos nas Figs. 51 e 52 as curvas de TG das amostras 2 e 3,
respectivamente. Estas curvas mostram dois estagios de remocao de agua. No
primeiro estagio, de 298 a 388K, observamos para a amostra-2, uma perda de 4,106%
de seu peso inicial ou 1,9 moléculas de agua, e no segundo estagio, de 383 a 453K,
uma perda de 1,755% ou 0,8 moléculas de agua. A curva de TG para a amostra-3
apresenta uma perda de 6,735% de seu peso inicial no primeiro estagio, de 298 a 373K,
ou a perda de 3,3 moléculas de agua, enquanto no segundo estagio, de 373 a 453K, °
essa perda € de 5,774% ou 2,8 moléculas de agua. Devido a incerteza na localizacéao
exata do ponto de inflexdo nas curvas de TG, estas perdas‘ de agua podem ser
ligeiramente modificadas. De modo que, na amostra-2, o primeiro estagio corresponda
a perda de duas moleculas de agua, enquanto o segundo estagio pode corresponder a
perda de uma molécula de agua. De forma semelhante, na amostra-3 o primeiro
estagio pode corresponder a perda de trés moléculas de agua, e o segundo estagio
tambem perde trés moléculas de agua. Estes estagios estao associados com a
liberacdo de moléculas de agua ligadas, de forma diferente, a estrutura do complexo
polimeérico. Fazemos as seguintes hipoteses:

a) que o primeiro estagio na curva de TG corresponde a agua fracamente ligada,
porque este estagio vai até aproximadamente 373 K que €& o ponto de ebulicdo da
agua;

b) » segundo estagio, provavelmente, corresponde a agua ligada ao ion litio, porque

sabe-se que todo ion de metal alcalino hidrata facilmente.

A hipCtese {a), foi também observada por Twomey e c-:-lab.['gl aum estuds
realizado em POE —NdCl..nH.O. Estes autores identificaram um primeiro estagio
(primeira perda de peso) de 298 a 423K, como sendo devido a vaporizacido de agua
que eles chamaram de agua residual. Tanzella e colab.[78] também observaram esta

perda de peso, nas curvas de TG, abaixo de 373K, em amostras de POE —LiTFA
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(POE —LiCF,COO) que haviam sido expostas a umidade ambiente.

A hipotese (b) pode ser confirmada atraves de esp'ectroscopia infravernielho,
onde observaram-se bandas devido a hidratacio. Estas bandas, como sugeriu Weston

D) . - <
e colab.[4"], podem ser devido a formacio de grupos (LiX. nH.0).

Em 453K as amostras que foram hidratadas ainda podem estar perdendo peso,
mas quando refizemos a medida dois dias depois (Fig. 52b), no mesmo intervalo de
temperatura, as curvas apresentaram o mesmo comportamento da .curva de TG da
amostra seca. Novamente, conciluimos que a morfologia do material ndo muda quando
se aquece as amostras so atée 453K. A partir desta temperatura, provavelmente pode
comecar a haver decomposicao do material. A decomposicdo do POE foi observada

[79]

'por Twomey e colab. nos complexos de POE—NdC13 hidratados, no intervalo de

temperatura entre 573 e 773K.
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FIGURA 51 — Curva de TG para P(OE):LiC.F,~-SO, hidratada a 66% de umidade

relativa. Taxa de aquecimento igual a 10K/min.
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FIGURA 52 —(a) - Curva de TG para P(OE):LiC.F,-SO- hidratada a 85% de umidade
relativa. Taxa de aquecimento igual a 10 K/min.

(b) - Repetindo a medida na amostra da curva - a



116

4.4 — Espectroscopia infravermeiho

Obtivemos tambem os espectros de infravermelho do complexo
P(OE).LiC.F,-SO; Fig. 53, para uma amostra seca (amostra-l1) e outra hidratada
famostra-2), a temperatura ambiente, no intervalo de 4200 a 300 cm‘l. Estes espectros
mostram bandas, na amostra-2, em 3500 e 1620 cm™ do estiramento O—H e da
deformacao H—(O —H. respectivamente, da agua. FEstas bandas tambem foram
observadas em varios estudos realizados em complexos poh’méricos‘

{42,78,79] {421

Weston ¢ colab. ao estudarem os complexos P(CE} —LiCIlO, em

hidratados
varias condicdoes de preparacdo, sugeriram que as bandas em 3500 e 1620 cm™ eram
causadas pela hidratacao do perclorato de litio (LiC10,4.3H,0). As duas amostras
estudadas apresentam uma banda larga na regido de 2800 —2950 em™, correspondendo
ro estiramento C —H. Existe ainda. uma banda intensa em {450 cm™ devido ao mado
de flexao CH.. As bandas na regiao de 800 —1000 em™, sio devido » combinacac dos
modos oscilante CHp e estiramento C—-0—~C. Ao se comparar os espectros de
infravermelho do POE puro com aqueies de complexos polimericos (ver Fig.
3 —Cap.l—seccdo-1.2), observa-se na regiso de 300—1000 cm™ o aparecimento de
novas bandas, o que parece indicar a complexacao do sal pelo pciimero'r?/'?g].
Observamos nessa regido, em ambas as amostras, duas bandas: uma em 825 cmd e
‘ -4

. 1 .
outra em 930 om tambem obServadas por Fapke e cclab.(x cm complexos Je

POE —NaX, ¢ por Twomey = ¢olab.mg] nos compiexos PCL —NUCly.

Portanto. o esnectro de infravermeiho da amostra-i 2 semeihante ac da
amostira-2, excelo peta ausencla das banaas cae estiramento O—H = ceformacao
H—O—H em 3500 cm™ & 1620 cm™. respectivamente. Esta ausencia parece indicar

. , Co , o
gque a amostru-i & resimente umdrica (seca). come .oservaram (Jupke ¢ colap. :

91 |

TWomey e colab. m seus resuitados.

[
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FIGURA 53 — Espectros infravermelho do complexo P(OE).LiC.F..SO., para as

amostras seca (1) e hidratada (2).

Verificamos no experimento, que o espectro de infravermelho da amostra->
torna-se semelhante aquele da amostra-1 apés um aquecimento lento da amostra
durante 30 minutos, como mostra a Fig. 54. [sto sugere que a agua pode ser removida

completamente ao aquecer a amostra.

Portanto, estes resultados de espectroscopia infravermelho sugerem, como to:

3 ,
observado por Weston e colab.H"’], que a forma do complexo P(OE) —sal de litio pode

ser influenciada pela umidade relativa. Entretanto, auando essa umidade e retirada. o
complexo volta a sua conformacdo inicial como pudemos nbservar tambem nas curvas
de DSC e TG. Estas observacdes também foram verificadas em outros estudos de

L. (7, 42, 791
complexos polimeéricos hidratados .

REESNE ]
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Num estudo realizado por R. Hug e colab.[80]

nos complexos P(OE);NiBr. e
P(OE).;CoBr_ secos e hidratados, usando espectroscepia.com absorcdo no visivel e no
ultra-violeta (UV), observou-se que estes sistemas absorvem da ordem de 30

moléculas de agua por cation a temperatura ambiente, levando tambem a formacdo de

2species do tipo [Ni(H;O)5]2+.

1 1 L i 1 1 1 \ i |

4200 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

WAVENUMBER (cm™)

FIGURA 54 — Espectro infravermelho do P(OE)¢LiC.F 5,803 hidratado (amostra-?)

apos ser aquecido por 30 minutos.

Neste nosso estudo de infravermelhe, nao foi possive! f:'bservér handas
correspondentas ac movimento do cation (LiT) em relacéé a cadeia peclimeérica e ao
anign. devido }s fregusncias tipicas do litio serem <400 cm". Isto 2. < >mente
espectros no infravermelho distante nos daria tais informacdes. Entretanto, Papke e .
colab.”l av ubservarem espectros de infravermelho distante ae varios complexos
P(OE) —NaX anidricos, cujas freqii®ncias tipicas para o Na¥ sio ~ 180 cm™, notaram

que nao havia nenhuma mudanca no espectro ao trocar os anions. [sto indice que nao
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-existem interacdes cation —anion significativas nestes complexos. Como o raio ionico
do Na¥t (0,97 %) & peuco maior do que o do Lit (0,68 4), este comportamento também
pode ser previsto para os nossos complexos P(OE) —LiX. Papke e colab.[-';] observaram
ainda, movimentos de flexio C —0—C e rotacional C—0 ou C—C acoplados aos
movimentos do cation, indicando mais uma vez que o cation & coordenado pelos
movimentos da cadeia polimérica. Um estudo detalhado de infravermelho em

complexos polimericos € apresentado na referéncia [81].

Para entendermos melhor o efeito da hidratacao no cation, realizamos em
colaboracdo com o prof. Dr. Otaciro Rangel, um breve estudo de ressonancia
paramagnetica eletronica (RPE) numa amostra de P(OE).;Cu(Cl0.).. Esta composicio
fn=48) foi escothida porque o icn paramagnetico precisa estar muito diluido para que
se possam obter informacdes do espectro de RPE. 2 por estar bem descrita e

[8‘2].

caracterizada

O ion Cu‘* tem 9 elétrons na camada 3d. Seu estado fundamental é -D, com
spin total s=1/2. Um campo cristalino octaedrico desdobra este estado num dubleto
(“‘E) e um tripleto (“T.). A distorcdo tetragonal (campo axial) deixa um dubleto -
no estado fundamental, cuja degeneresceéncia é removida pelo campo magnetico
observande-se o espectro de RPE. Este espectro tem duas linhas, uma em ~2.677

Gauss e outra centrada' em 3.138 Gauss. Isto da

g . = 2,08 e B/, = 2,44,

valeres tipicos do Cu®t em simetria axial, citados na lxteratura[ J. A primeira linha

nparece desdobrada pela interacdo hiperfina (spin nuclear 372 do Cu e ““Cul em
i 25x107* -1 i de RPE

quatro linhas. com A o ~125%1¢ cm . A segunda linha do espectro de R

(g » =2,08) ndo aparece desdobrada poraque A @ muito pequeno e nao consegue ser

resolvido (A e da ordem de 20x107" cm™). Assim, ests linha tio intensa em >.677
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Gauss e o resultado da superposicao das quatro linhas hiperfinas.

Os espectros de RPE mostrados na Fig. 55, foram obtidos em 113K para uma
amostra seca (espectro-1) e cutra hidratada (espectro-2), num campo central de 2.850
Gauss, varredura de 1000 Gauss e frequencia de 3.142 GHz. O espectro-l
corresponde a0 espectro de RPE do Cu*t numa simetria axial com zomplexacéo
tetraedrica. Isto mostra que o jon Cu‘t (com raio idnico 0,72 i) no nosso sistema,
esta complexado pelos oxigénios da cadeia .polimerica, ja que ao se formar °
complexo, o sal & dissociado. sendo o cation complexado pelo POE e o anion repelido
{24]

para o exterior do mesmo . Verificamos que o espectro-2 & diferente do espectro-

1. Isto ocorre porque em baixas temperaturas, quando todos os movimentos estao
<ongelados. a presenca de 4agua afeta o espectro do Cu;+, alterando os parametros de

L . Y +
RPE. O que significa que 2 2gus esta ligada as Cu~".

Com este resultado de RPE, podemos confirmar a hipotese-b do estudo de TG
{seccdc-4.3), na qual dissemos que a agua estava ligada ao ion litio devido 3

facilidade com que os ions de metais alcalinos hidratam.
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FIGURA 55 —Espectros de RPE do Cu-T em banda x no P(OE)..Cu(ClO,)..
1 — amostra seca

2— amostra hidratada
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4.5 — Taxas de relaxagao spin—rede, g
Com o objetivo de estudar os efeitos da hidrafacéo na mobilidade d;a cadeia
polimerica e das espécies idnicas no P(OE).LiF,,S0O-, realizamos tambem um estudo
das propriedades de relaxacdo nuclear usando a RMN pulsada. Medimos a dependéncia
térmica da taxa de relaxacdo spin—rede, T,”', do préton (‘H) e do flior (‘°F) em
amostras seca (amostra-1) e hidratada a 66% de umidade relativa (amo;tra‘-.?). Este
estudo foi realizado com o espectrometro operando a uma freqi.iéncia de Larmor cie

24,1 MHz, e variando o campo magnético para os nucleos estudados.

A Fig. 56 mostra a dependéncia térmica das taxas de relaxacdo spin-rede do 'H
e do F na amostra-1. As medidas foram realizadas no intervalo de temperatura de
279 a 390K. Observamos que o ‘H apresenfé um maximo para T,™ (40s™') em 311K,
onde w,7 ~1. Como w=27(24MHz), temos T~6,6x10"°s a essa temperatura, onde T é o
tempo caracter'istico do movimento ou processo dindmico que este 'm.'lcleo esta
realizando. Observamos tambem, que a taxa de relaxacio do '°F na amostra-1
apresenta a existéncia de dois maximos, sendo um em torno de 323K e o =~

359K (7 e 657}, respectivamente).

Estes resultados podem ser interpretados, considerando-se o processo de
dissociac@o do sal alcalino resultante da formacao do complexo. Os dados sugerem a
presenca de um mecanismo de relaxacdo adicional para o anion, o qual. pode ser
devido aos movimentos do tipo rotacao —translacdo, que sera discutido com mais

detalhes no Capitulo-‘/’.
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FIGURA 56 — Dependéncia térmica das taxas de relaxacdo spin—rede do 'H e do “*F.

medidas a 24.1 MHz na amostra P(OE).LiC.F,-SO- seca.
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Apresentamos na Fig. 57, a dependéncia térmica das taxas de relaxacao
spin—rede do 'H e do '°F na amostra-2, em dois ciclos de temperatura. QObservamos
que o maximo da taxa de relaxacao protdnica no processo de aquecimento da amostra,
ocorre em torno de 282K (T,"'~4ls™"), enquanto no processo de resfriamento da
amostra ele ocorre em 300K (T, '~27s™). Na amostra-1, vimos que esse maximo
ocorre em 311K. Estes resultados refletem uma mudanca na mobilidade da cadeia
polimeérica. Entretanto, chamamos a atencao para o fato de que a taxa de relaxagid
medida para '‘H contéem as contribui¢cdes do protoén (‘H) do POE e do préton da agua
devido a hidratacdo. De modo que, estes resuitados devem ser observados com certa
cautela. Esta mudanga também é observada no comportamento da relaxacio do f laor,

© qual aparece com a mobilidade bastante alterada, quando a amostra esta hidratada

(ver resultado da amostra-1)
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FIGURA 57 — Dependéncia térmica das taxas de relaxacio spin—rede do ‘H e do “°F,

em dois ciclos de temperatura, medidas a 24,1 MHz na amostra P(OE)sLiC.F,,SO,

hidratada a 66% de umidade relativa.
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Para que pudeéssemos caracterizar melhor essa mudanca na mobilidade do 'H e
do '°F, realizamos um estudo de relaxacdo no P(OE);LiAsFg hidratado a 26% de
umidade com D,0. Estas medidas foram feitas em 24,1 MHz no intervalo de

temperatura de 250 a 301K, para a amostra hidratada, e de 250 a 400K para a amostra

Seca.

A Fig. 58 mostra a dependéncia térmica das taxas de relaxagdo spin-rede, T,/
do 'H e do '°F em amostras de P(OE)LiAsF, seca e hidratada. Observamos que o lﬁ
apresenta um maximo para T,™' (~28s™") em torno de 303K na amostra seca, enquanto
que para a amostra hidratada o maximo em T, (~38s™') mudou para 281K, ou seja,
sofreu um deslocamento de 22K. A taxa de relaxagdo para '°F na amostra seca
apresenta dois maximos, um em 291K (T,”'=7s™)) e outro em 362K (T,'=3,4s7"). Na
amostra hidratada o primeiro maximo foi deslocado para 284K (T, '=11s7Y). Como,
neste caso, so fomos até 301K para evitar problemas de evaporacao, nao pudemos

observar o que acontece com o segundo maximo do '°F.
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Usando a condicdo wT~1 e a relacdo de Arrhenius

_Ea_
kg T

T = Ty exp [
obtivemos as energias de ativacio E, da inclinacio das curvas das taxas de
relaxacao no lado de altas temperaturas e, em conseqiiéncia, o fator pre-exponencial
To. Em sistemas cristalinos, este fator pre-exponencial corresponde ao inverso da
frequencia do fdnon otico da rede. Em sistemas moleculares, este fator esta
associado a escala de tempos dos movimentos (reorientacao, translacao, etc.). As
energias de ativagdo e as escalas de tempo para o ‘H e o '°F nas amostras de
P(OE)sLiAsF¢ seca e hidratada, dentro do erro experimental, parecem ser da mesma
ordem, isto &, E;=0,18 eV e T,2107"%s, indicando que a hidratacdo nao provocou

mudancas apreciaveis na energia de ativacao dos seus respectivos movimentos.

Observamos ent@o, que ao hidratarmos a amostra de P(OE)sLiAsFs com D,0,
parece ter havido uma mudanca na dinamica do complexo polimérico, como tinhamos
ja observado através das curvas de DSC e TG, e tambem dos espectros de
infravermelho em amostras de P(OE)LiC.F,,SO, hidratadas, porque houve um

aumento de amplitude nos maximos das taxas de relaxacio do '‘H e do ‘°F da amostra

hidratada em relacdo a amostra seca.

Resultados preliminares do T, do 'Li, obtidos a w=27(33 MHz) em
P(OE),;,,-,LiBF4 seco e hidratado a 25% com D.O, mostram que o seu maximo sofre um
deslocamento de pelo menos 30K na amostra hidratada em reiacdo aquele da amostra
seca. A energia de ativacdo parece ser bastante alterada, ou seja, a hidratagao
parece afetar de forma consideravel a dinimica do cation. Atualmente nao dispomos

de dados suficientes para que possamos interpretar estas mudancas.

Medidas da taxa de relaxacdo spin—spin, T.™}, do ‘H no P(OE). ;LiBF . seco e
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hidratado a 25 e 33% com D,0, foram obtidas extraindo-se os dados do decaimento do
eco de spin e do sinal de precessac livre (FID) para w=2% (24,1 MHz), no intervalo de
temperatura de 251 a 300K. Observamos, pelas inclinacoes das curvas na Fig. 59, que
as energias de ativacdo das amostras seca e hidratadas, aparentemente, ndao sofrem
alteragdes, pelo menos na amostra hidratadas a 25% com D,0. Para a amostra
hidratada a 33% com D,0 é dificil fazer qualquer afirmagdo porque, como o
decaimento dos ecos de spin ou do sinal de precessao livre ndo sdo exponenciais, m'io
e poss'ivel extrair um valor de T,. Os valores colocados no grafico devem entdo ser
considerados somente como aproximados, e foram usados apenas para parametrizar o
decaimento de T,. Entretanto, neste intervalo de temperatura, os valores de T,
indicam uma mudanca na morfologia do complexo, passando de “solido” a um
”quasi—liqﬁido”. Notemos que o valor de T,, em temperatura ambiente, na amostra

seca e da ordem de 0,7ms, enquanto que nas amostras hidratadas a 25 e 33% muda

para 1ms e 2ms, respectivamente.
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FIGURA 59 — Dependéncia térmica da taxa de relaxagdo spin—spin do 'H no

P(OE)s,,LiBF..
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Foi poss‘ivel observar melhor a mudan¢a conformacional nos complexos
polimericos hidratados, causada pela expansao volumétrica devido ao’ efeito
plasticizante da agua, realizando um estudo da forma de linha do '‘H e do 'F em
amostras de P(OE),,LiBF, hidratadas a 25 e 33% com D,0, em T=250K e w=24,1 MHz.
Obtivemos seus respectivos segundos momentos ajustando o sinal de precessao livre

(FID) a uma Gaussiana.

Para a amostra de P(OE)s,LiBF, hidratada a 25% com Dzo, obtivemos urﬁ
segundo momento (M,) para '°F igual a 1,2 G* e para o 'H igual a 2,9 G°. Enquanto
que, para a amostra hidratada a 33% com D,0, o segundo momento do BF diminuiu
para 0,01 G? e o do 'H para 0,21 G2. Na amostra seca estes valores séo —~.,0 e ~9,9
Gz, respectivamente, nessa mesma temperatura. Como o segundo momento tem uma
dependéncia espacial com r° (Cap.ll—eq.(11.49)), estes valores parecem indicgr
realmente uma expansao volumetrica da cadeia polimerica e/ou aumento de
mobilidade, consequentemente, mudan¢as conformacionais. Entretanto, devemos
lembrar que a hidrata¢do, como observamos em nossos rgsultados de DSC, TG e

infravermelho; parece ser um fenomeno reversivel, pelo menos para os complexos

usados neste trabalho, e dentro dos niveis de hidratacdo por nos utilizados.

A mudanca observada no segundo momento do 'H & consistente com uma
expansao volumetrica da cadeia polimerica da ordem de 30 —40%. Esta expansdo
volumetrica ocorre porque a agua tende a complexar o cétivon, que esta localizado no
“interior” da cadeia polimérica. Como o M,(H) depende sobretudo das interacdes
H—H, uma alteracao nas distancias internucleares significa uma reducao destas

interacdes, ou seja, no valor de M.,.

Neste Capitulo, discutimos os efeitos da umidade em eletrolitos polimericos.

Em primeiro lugar, apresentamos o desenvolvimento de um sensor de umidade, a sua

. — T .urr\nkﬁ.f“n - lFQSCl
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resposta, a sua estabilidade e uma simulacao de seu comportameto atraves de um
modelo de circuito RC equivalente. Em seguida, utilizando as técnicas de RMN, TG,
DSC e espectroscopia infravermelho, estudamos como a umidade afeta a dinamica e a
conformagdo dos complexos poliméricos. O estudo de RMN revela um aumento na
dinamica da cadeia polimérica e da espécie anidnica (BF,-, AsF,"), sem, no entanto,
afetar de forma significativa a energia de ativacdo e a escala de tempo dos seus

respectivos movimentos. O estudo de T, e da forma de linha do 'H, por outro lado,

mostra o efeito plasticizante da hidratac@o no complexo polimérico.
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CAPITULO V

ESTUDO DE RELAXACAO E SEGUNDO MOMENTO EM POE —LiX.

Neste cap{tulo, apresentamos os resultados obtidos no estudo das taxas de
relaxacao spin—rede e segundos momentos nos complexos P(OE);LiBF, e
P(OE)s;LiAsF;. Com este estudo de relaxacdo em funcao da temperatura, pretendemos
obter informacdes, basicamente, sobre:

1) os movimentos dos ions do sal e da cadeia polimérica; e
2) se estes movimentos estio ou nao correlacionados, e efeitos de dimensionaiidade

destes movimentos.

5.1 — Relaxacdo nuclear

Os complexos P(QE)LiBF, e P(OE)sLiAsF¢ foram escolhidos por serem sistemas
onde todes as especies idnicas (cation, anion) do sal e da cadeia polimeérica podem ser
estudadasv«,‘independentemente, atraves da dependéncia térmica das taxas de relaxacao
spin—rede do ‘H, 'Li e '’F, De forma que, o comportamento da relaxacdo do "H nos
da informacdes sobre 0S movimentos segmentarios da cadeia polimérica. a relaxacac
do Li nos da informacdes sobre o movimento de transporte ionico do cation. e a
relaxacdo do “°F nos da informacdes sobre o movimento do anion (BF.- AsF:-),
Observamos na Fig. 60, que tanto o ‘H como o Li no P(OE).LiBF. apresentam um
maximo para T.™' (33 e 20 57, respectivamente) em torno de 194K. onde wT ~1. Como
a frequencia de Larmor é w=27 (33 MHz), temos um tempo de correlacao, *, da ordem
de 4,8x107°s a essa temperatura. Este & um tempo caracteristico dos movimentes ou

processos dinamicos que estes nucleos estio realizando nessa temperatura. Este
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comportamento onde as relaxacdes do 'H e do 'Li siao semelhantes, tambem foi
observado no complexo P(OE)—LiClO, (Fig. 61), para uma frequéncia de Larmor de
w=27 (19 MHz) no sistema de laboratério, e uma fregiiéncia w,=YH,, onde o campo
girante € H,=5 Gauss, no sistema girante. De modo que no sistema de laboratério
T ‘8,4x10'3s nos maximos das taxas de relaxacao vdo 'H e do "Li, o quai é da mesma

ordem de grandeza do tempo de correlagdo observado para o ‘H e o 'Li no

P(OE),LiBF,.
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e °F no P(OE).LiBF,, com w=2~ (33 MHz).
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2)

e Li (O, 2) no POE)-LiClO. em 19MHz. Para as medidas de T.ry Hi = 5 Gauss.

[ref.84}
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Como o maximo em T.”' do ‘H esta associado com os movimentos da cadeia
polimerica e, desde que a cadeia molecular do POE & mais flexivel (Cap. | — seccie-

1.1, e as forcas intermoleculares atuam nos atomos da cadeia crincipal mais

(231 .. . :
fortemente , entao, a semelhanca no comportamento das taxas de relaxacao do H

e do 'Li com a temperatura, sugere qué o processo de relaxacao dominante ¢ a
modulacdo da interacdo H—Li. Isto & o movimento do cation (Lit) esta fortemente
correlacionado com os movimentos segmentarios da cadeia polimerica. A diferenca
observada entre os valores maximos das taxas de relaxacao destes nucleos, para uma
mesma frequéncia, esta provavelmente relacionada com as diferencas entre a forte
interacao H—H na cadeia polimerica, <omparada c¢om a interacao H—101

intermolecular.

A influéncia dos efeitos do movimento da cadeia polimerica no coeficiente de
difusdo pode ser determinada. colocando-se em grafico os valores do tempo de
~nrrelacdo do litio no P(OE).LiClO, deduzides dos mavimos de T ™" = T .7, osbtides

.. a ) .. . {711
para varias freqiéencias, onde wT=~1 e 2w,7 =1, com os dados de condutividade
(Fig. 62). Este grafico mostra que os valores de 7 correspondem razoavelmente bem
aos dados de condutividade, dentro do erro experimentai, comprovando aque
coeficiente de difusdao & governado pelos movimentos segmentarios da cad~

polimerica. Este resultado confirma entdo, gue os movimentos do cation estac

correlacionados com os movimentos da cadeia.
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FIGURA 62 — Dependéncia termica dos dados de condutividade tnormalizadas e do
tempo de correlacao do Li em P(OE).LiCl0. deduzidos dos dados de relaxacao

spin —rede. [ref. 71]

Um estudo da taxa de relaxacao em funcdo do inverso de temperatura

realizado no LiBF, solido [33], mostra que o maximo do T, do litio medids a 30

MHz, aparece em torno de 400K, enguantc no nosseo estudc do P'OE):LiBF. ¢ agucies
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(84]

nos complexos P(OE),LiClO, e P(OE)—LiCF,;SO0, [85], a temperatura dos maximos

de T.7! do litio sdo sempre menores do que 360K. Esta diminuicdo da temperatura no
valor maximo da relaxacéo, provavelmente, esta relacionada com a correlacao entre

oS movimentos do cation do sal e da cadeia polimerica.

Apresentamos na Fig. 63, a dependeéncia. térmica das-taxas de relaxacao
spin —rede do 'H e do '°F no complexo P(OE);LiAsF,. Estas medidas foram realizadas
no intervalo de temperatura de 280 a 400K, com o espectrometro operando numa
frequéncia de Larmor de 24,IMHz. Observamos um maximo na taxa de relaxacdao do
1H (30s™") em torno de 305K, onde wT~1. Desde que w=2~r (24,1MHz) . tamrs -
tempo de correlacdo da ordem de 6,6x107’s a essa temperatura. Este mu.

associado com os movimentos da cadeia polimerica, para esta frequéncia de Larm6psios



no complexo P(OE)-LiAsF: em 24,IMHz.
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A dependencia com a temperatura da taxa de relaxacio spin—rede do “F nos
complexos P(OE).LiBF, e P(OE)LiAsF. (Figs. &0 e 63, respectivamente), ¢
particularmente interessante, desde que, seu comportamento difere muito daquele
mostrado pelo ‘H e pelo Li. O **F no P(OE).LiAsF. apresenta dois maximos em T
bem definidos, um observado em 290K (T,” ~7s™") e o outro em 366K (T, =37
Enquanto a relaxacao do “°F no P(OE);LiBF. mostra a existéncia de dois maximos em
T,”"', o primeiro observado em torno de 282K (T,y" =~ 13 s e um segundo,

infelizmente fora do intervalo de temperatura acessivel.

Esta diferenca entre as taxas de relaxacao do °F e aqueiss do ‘H e do Li.
sugerem um grau de liberdade adicional para o movimento dos anions em relac’~
mobilidade da cadeia polimerica. A relaxacdo do fluor, pertanto, pare

nrincipalimente. peias interacdes intramoleculares ao inves de intermolecular.

A analise destes dados de T,”' do fllor, os quais refletem uma maior
mobilidade do anion no compilexo polimero—-sai, ndo 2 uma questdo simpies. embara
seja possivel se fazer algumas hipoteses. tais como: a origem destes dois maximos na
taxa de églaxacéo pode se atribuida a movimentos de rotacio e translacdo dos ions
BF.~ e AsF;", como sera verificado no estudo de segundo momento apresentado na
proxima seccdo. Implicidamenta isto stgnifica gue existe uma maior dissociacac do sal
em conseaquencia da formacdo do complexo polimérico. Esta e uma hipotese razoavel

para as razoes {O}/[Li] usadas nos complexos estudados.

Resumindo. o comnortamento da relaxacdo do H. 7i e ‘T n~ns <istemas
P(OE)—LiBF. e P(OE)—LiAsF. permite distinguir a dinamica da cadeia poiimeérica

daauela das especies anicnicas e associa-la aauela da especie cationica.
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5.2 — Segundo Momento
Como mencionamos no Capitulo-II (secgdo-2.3), a analise do segundo momento
da linha de ressondncia pode, em principio, dar informagOes sobre as propriedades
estruturais de solidos, j2 que o método & muito sensivel a distincias interatdmicas

(eqs. 11.49 a I1.52). Mesmo num material desordenado, ainda e possivel estimar

distancias interatomicas medias.

Resumimos na Tabela—II, os valores medidos dos segundos momentos para
o 'H, F e "Li nos dois sistemas estudados: o POE —LiBF, e o POE —LiAsF.. Estes

valores foram obtidos ajustando-se o sinal de precessio livre (FID) a uma Gaussiana.

TABELA I

Segundos momentos medidos (em Gauss‘) para POE puro e alguns complexos de
POE —sais de litio. Indicamos tambem, para comparacdo, os segundos momentos do

flaor no Polipirrol —BF, e LiBF, solido.

Sistemas 'H °F ‘Li
POE (puro) em 290K ([ref. 20] 14 - —
P(OE):L1BF. em 233K 9,9 40,4 1.6 +0,1 3,5 =4,3
P(OE);LiAsF; em 250K 10,4 +0,4 2,1 +0,1 5,3+0,2
PPy —BF, [ref.86] — 16 =2 (T < 30K) _

2,0+0,5 (150K <« T < 300K)

LiBF, ([ref. 53] — 23,5+0,4 (T <. 200K) -

2,7=0,2 (300K < T - 370K}
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A definicao fisica e o principio do calculo do segundo momento dados no
Capitulo-II, dizem respeito a especies nucleares tanto de spins idénticos quanto
diferentes. Na verdade, uma amostra de POE contem outros nucleos susceptiveis de
interagir com o spin do ‘H. Trata-se dos isotopos ‘'O e ‘*C. Mas, como eles.tém uma
abur'nd?mcia isotopica natural muito pequena (0,04 e 1%, respeétivameﬁte), nao séo
considerados no calculo de segundo momento.

Usando as distancias interatc’imicas[23’7”:

H(1) — H2) = 1,74 A

2,80 A H(1Y H(?)

H(3) — H(4) =
o

H(1) — H3) = 2,20 A —0(1)—C(1)—C(2) —0(2) —
L

H(1) — H(4) = 3,68 A _ H(2) H4)

H(2) — H(3) - 1,80 &4

HQ2) — H(4) = 2,45 A

Estimamos as diferentes contribuicdes para o segundo momento protdnico da seguinte
forma: primeiro avalia-se o segundo momento correspondente ao proton H(1),
resultante das interacdoes H(1)—H(2), H{U)—H(3) e H{l)—H4), com o auxilio das
eas. ([1.49) a (I1.52). Depois repete-se o procedimento para os demais protons e
finalmente, calcula-se o valor medio de todas estas contribuicdes. Desta forma,
- - 4 H-H,_ c?
cbtemos um valor estimado do segundo momento total para o *H, <M >=14,4 )
o qual esta de acordo com o segundo momento experimental observado por

[20]

Gorecki , em baixas temperaturas, 0‘2=14 cl.

Retornando aos nossos resultados, podemos observar na Tabela—Il, que o

segundo momento do proton (‘H) nos complexos de POE —sais de litio difere daquele
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do POE puro. No POE —LiBF, e POE —LiAsF., este valor experimental (9,9-+0,4 e

10,4 +-0,4 G-, respectivamente) pode ser explicado qualitativamente como uma
expansao do volume da cadeia polimerica, resultante do processo de complexacdo. A
estrutura destes complexos pode ser do tipo proposte por Okamura e Chatani[‘?‘”
para o POE—Nal, onde a unidade de repeticio da fibra pode mudar em
aproximadamente 11%, quando se forma o complexo polimero —sal. Isto corresponde a
uma redugao de ~2 a 4G% no segundo momento, em concordancia com o valor

experimental obtido para os complexos POE —sal mencionados acima.

Provavelmente o aspecto mais interessante em nossos resuitados e a pequena
magnitude do segundo momento do flior (°F), nos complexos estudados. Se os
valores experimentais do segundo momento do '°F, entre 1,6 —2,1G%, s.
com os segundos momentos do ‘°F para os grupos moleculares BF. e AsFg no i
de rede rigida, verifica-se que estes ions nio estao "estacionarios” em 250K, isto e,
nroximo a Ty destes complexos. O segundo momento de rade rigida intraidnico do *°F
no ion BF,~, para uma Separacao tipica B—F de 1,44 4, ¢ ~14,3G?, enquanto que para
o ion AsFs, com uma distancia As—F de 1,58 A, & 12,2G%. Os valores experimentais

sao significativamente menores do que qgualquer um dos valores citados ERV

Considerando que existe uma dissociacdo completa do =al. resultante do
processo de complexacdo com o polimero, um namero grande de modelos pode ser
considerado como possiveis mecanismos para reduzir os segundcs momentos do °F
observados. Entretanto, qualquer modelo que envolva movimentos translacionais do
cation (Li™ ou anien (BF_.-, AsF.") pode ser eliminado, desde que os coeficientes de
difusdo do litio e do flior sdo muito pequenos em baixa temperatura (°D ~2("D)<10°®

cm™/s para T -:345K no P(OE)sLiCp+1F3p+1503)[44].

Estes segundos momentos muito pequenos do 'F poderiam ser explicados
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entao, em termos dos movimentos de reorientacao do BF.," & do AsF.~, em que todos
os vetores F—F vizinhos mais proximos trocam de posicao num periodo de tempo
curto. Neste caso, a contribuicdo intramolecular para o segundo momento iria a zero,
¢ o mecanismo de estreitamento da linha de ressonancia do ~'F e representado apenas

pelas contribuicoes interidnica residual ou intermolecular F —H e F—Li. Um modelo

rotacional restrito tambem pode ser postulado, como um possivel mecanismo. para
reduzir os segundos momentos do fluor nestes grupos moleculares, como mostra
(871

Miller e Gutowsky em seus' estudos por RMN em solidos alcalinos

hexafluorfosfatos.

Uma reducao semelhante no segundo momento do filior foi cbservada no LiBF,
sélido[53], onde um movimento de reorientacdo isotropica do ion BF.- foi considerado
como um possivel mecanismo para reduzir o M.(F) experimental de 22.5G° em baixas
temperaturas (T <200K) ao valor de 2,7G* =m 300K < T <370K. Tambem nn p-?limero
rondutor polipirrol dopado com BF., onde se considerou aue a reiaxacdo nucicar Jc
flior & dominada pela rotacio do ion BF,”, foi observada uma reducdo anaioga no
segundo momento do flior de 16G- para 2.0G* em 150K« T <300K (ver Tabela-II.
Portanto, pode-se concluir que no intervaio de temperatura considerado. & educao

no segundo momento do fluor pode ser descrita pelo movimento de reorientacao do

anton nos complexos polimericos estudados.

A Tabela-Il tambem apresenta os valores experimentais do segundo momento
do litio ('Li) em 250K para o POE —LiBF. ¢ o POE —LiAsF., ¢s quais s3o0 5.5 —0,5G" =
2.30.2G*, respectivamente. Este valor do segundo momento do i surge das
liferentes interacdes 1on —ion e {on—polimero. desde que og ions LiT. resultantes da

dissociacdo do sal, sdo, em principio, os responsaveis pela ccndutividade i1onica

nbservada. cuia variacic denende de movimentos segmentarios 2o c2dieia Donmerica.
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No complexo POE —LiBF,, as contribuicdes para o segundo momento total do Li sdo

as seguintes:

M, (Li) = M, (Li—Li) + M, (Li~H) + M, (Li—B) + M, (Li—F)

Atualmente nao temos condicGes de calcular exatamente cada contribuicio, mas

podemos determinar a ordem de grandeza das interacdes dominantes. De acordo com o

1[24], a distancia entre os ions sodio (**Na)

estudo estrutural no complexo POE —Na
vizinhos mais proximos parece ser maior do que 3A. Portanto, no complexo
POE —LiBF,, a contribuicao interionica Li—Li para o segundo momento total .

estimada como sendo menor do que 0,2 G%, para uma distancia interionica tlipica de 2

(53]

A. No estudo de segundo momento do LiBF, solido , a contribuicao Li—DB & menor
do que 0,5G? numa molécula estacionaria (limite de rede rigida), de modo que no
complexo POE —LiBF,, esta contribuicdo pode ser ainda menor, desde que a distancia
meédia Li —B deve ser maior devido ao processo de dissociacdo do sal e complexacio
polimerica. Portanto, pode-se concluir que as contribuicdes dominantes para a medida

de M,(Li) surge das interacées Li—F e Li—H, sendo a interacdo Li—H a

predominante.

Tomando como base os resultados do segundo momento do fluor discutidos
acima, parece-nos que 3 250K a interacdo Li—F esta entre um ion Lit qu2si-
estacionario e um ion BF.,” com movimentos de reorientacdo, de forma que a
contribuicdo para o segundo momento seria pequena. O calculo para o M.(Li—F) com

[53], enquanto um modelo em que ¢ ion RF.-

a molécula de LiBF. estacionaria ¢ 11G-
. . . : + - .. , r N

recrienta-se isotropicamente e o ion Li" & estacionario da aproximadamente G-, Mum

complexo POE —sal de litio este valor pode ser da mesma ordem ou um pouco menor,

de modo que a contribuicdo do M.(Li—H) seria de aproximadamente 3,5G~. Em

consequeéncia, a distancia media Li--H pode ser estimada como estando no interwvaio



145

de 2,5—3,5A. Este resultado é consistente com a distancia meédia Na—H, a qual pode
ser deduzida de uma analise Gaussiana do estudo de forma de linha de RMN no “*Na
por Greenbaum em P(OE),¢NaClO, [88], considerando que a contribuicao dominante no

segundo momento do sodio surge da interacao Na —H.

Nossa analise parece indicar que a imteracdo Li—FH, seguida pela interacdo
Li—F, seriam as contribui¢cdes dominantes para o segundo momento do litio observado

em 250K, nos complexos POE —sal de litio estudados.

Com um estudo detalhado da variacao do segundo momento com a temperatura,
nestes e em outros sistemas polimericos, .lﬁoderiamos verificar a temperatura onde
comeca a haver maior grau de liberdade, assim como informacdes da dinamica dos
movimentos e das interacdes (intra— e intermoleculares) dos cations c;om a cadeia

polimerica e com os anions.

Recentemente, Boden e colab.[sgl

mediram os coeficientes de difusdo do "Li e
do °F no P(OE)—LiCF;SO, por RMN. Eles observaram que, para valores baixos da
temperatura reduzida T=(T-T.), a difusdo e a condutividade podem ser descritas pela
relacio de Nernst —Einstein, e que o processo de transporte e dominado ‘uela
migracao dos jons Lit e CF.SO,-. Seus resultados indicam tambem quc

interagem mais fortemente com a cadeia do POE do que os anions. Estes ultimos nao

participam de qualquer interacao sspecifica com o polimero. Isto esta de acordo com

0os nossos resultados de segundo momento.

5.3 — Taxas de relaxacao

Em condutores idnicos se observam os mais diversos comportamentos da

dependéncia com a frequéncia e temperatura da relaxacido nuclear. Por exemplo, no

(10

conhecido condutor superionico PbYF. , a relaxacao do F pode ser perfeitamente
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P[54]

descrita por um modelo BP . Outros condutores superionicos nao seguem este

modelo, devido ao alto grau de desordem dinamica do sistema e dimensionalidade

[50]

reduzida dos movimentos ™ . Observa-se também em sistemas vitreos e amorfos que

[54]

a relaxagdo nao segue os modelos classicos™ , mas um modelo que assume um

[70]

decaimento ndo exponencial na fun¢do de correlacdo . Nos complexos polimericos

existe um unico trabalho que discute a dependéncia na freqiiéncia da relaxacdo do
Na+, no sistema P(OP)—NaB(C5H5)4[90]. Entretanto, os autores nd@o conseguiram

chegar a esta dependeéncia em funcao do grande erro experimental em suas medidas.

Nesta seccao, realizamos um estudo da dependéncia térmica e da frequéncia da
taxa de relaxacdo spin—rede, T,”, do ‘H e do °F no P(OE);-LiBF. em 14,5, 14,2 e
38MHz, respectivamente. Nosso objetivo e determinar a dependéncia na freqiiéncia da
funcao densidade espectral que governa esta taxa de relaxacdo e obter informagdes
sobre os.efeitos da dimensionalidade e do carater desordenado dos movimentos nestes

complexos polimericos.

A dependéncia com a temperatura e introduzida supondo-se uma dependéncia

de Arrhenius para o tempo de correlacao,

T =T expf%] (V.1)

su uma dependencia do tipo VTF,

7 - __AE V.
i Tl) eXp [kB(T'Tg)] ( 2)

Considerando somente interacdes dipolares entre os spins | e S, a expressédo

para a taxa de relaxacdo spin —rede, e:

2 I+ [J(")'f,u[) + J(*)(:,u[)]; W3

—
[ QI LwS]

a"-IJ



s 2 . n . . z) 1 R
ﬁ =Y Vg A7 S(S+1) [% .J( ) (wy - wg) + % W (wp) + ; it (wy + ""S’J Vo)
1
tal que,
=L v.5)
T Ty '

Para o caso do 'H no P(OE).,-LiBF ., consideramos como principal mecanismo de
relaxacdo a interagao H—H da cadeia polimérica, enquanto que para o “°F as
interacoes dominantes sao fluor —fluor e flior —boro. ja que as interacdes F —Li =

F—H s3o muito fracas devido a grande distancia entre eles. De forma que -

taxa de relaxacao do fluor, temos:

‘—1‘1—1 = A [j(wF) + 4 ](2wF)] +B [ % Hup-wg) + Jwg) + 2 j(wF"'W'B)J V.6
onde
Wy _ 2153 .
I w) 15 r—s J(w) )

sendo J(w) uma densidade espectral “reduzida” e r 2 a distancia entre os spins

interagindo, e

-3 3 4=t = _1 100 .S

v-3 3y [+l 5 oo 100 8)
r

= - < E. ¢ - 1 3 81 C37 Q)

B = 7[: 78 . SB\SB‘Fl‘ i r_:CB > 100 &)

onde a razio (81/100) refere-se a abundancia natural do ~‘B.

Para obtermos uma interpretacao mais quantitativa destes dados de relaxacao
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do 'H e do “F no P(OE); ;LiBF,, recorremos as densidades espectrais discutidas no

Cap'itulo-ll, sec¢ao-2.6.

Inicialmente, usamos a funcéo densidade espectral do modelo BPP, eq.(1[.65),

2T
1+w27.2

JBPP(W,T) =
o qual supde uma funcao de correlacdo exponencial e prediz uma dependéncia
quadratica com a freqiiéncia para T,', na regidao de baixas temperaturas, onde
wT>1. As Figs. 64 e 65 mostram o ajuste para as taxas de relaxacao do 'H e do '°F,
respctivamente, em funcao da temperatura e freqiuéncias. Esse ajuste foi obtido
usando os parametros: E,=04eV, 7,=4,2x10"°s e A=2,7x10°s™" para o H e Ep=
0,3eV, 7.=5,7x10""°s, A=8,2x10%7? e B=2,9x10%s"% para '°F. Este modelo,
aparentemente, consegue ajustar os dados experimentais dentro do pequeno intervalo
de frequeéncias medido. Entretanto, observando com mais atencao, vemos gque O
comportamento da relaxacdo ni3o e corretamente descrito . Alem disso, os valores «.

T, nao tem significado fisico, ocu seja, estao fora do intervalo vibracional

(10712 —10"Mg).
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FIGURA 64 — Ajuste com o modelo BPP, para a dependéncia com a temperatura e

frequéncia da taxa de relaxacdo spin—rede do ‘H no P(OE). -LiBF..
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Isto se torna mais evidente se considerarmos também os dados da taxa de
relaxacao spin—rede no sistema girante. T.;™". Usando os dados do ‘H no complexo
P(OE).LiCIO. (Fig. 66) verificamos que o modelo BPP ndo consegue efetivamente

ajustar os dados experimentais.
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FIGURA 66 — Ajuste com o modelo BPP (linha solidas), para a dependencia com a

. . . -~ R - - - 1
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Quando o modelo BPP nao consegue descrever os resultados, o passo seguinte
€ usar modelos que envolvem distribuicdes de tempos de correlacdo. Entdo, usamos a

seguir, a densidade espectral de Davidson —Cole (DC)[SSI,

tag(wT)]
j (W,T,¢) = 2 senfe arc
DC w (1+(d:‘7'2)€/2

]

a8 qual introduz um parametro 0<e<l, que explica a assimetria da dependeéncia
termica da relaxac@o. Podemos observar nas Fig. 67 e 68, o ajuste das taxas de
relaxacao spin—rede do ‘H e do ‘°F no P(OE);,;LiBF, em funcio da temperatura e
frequeéncias. Os parametros usados para o 'H foram: Eg=0,43eV, *.=3,6x10""%g,
A=3,6x10°5° e €=0,8, e para o F foram: E,=0,5eV, 7,=1,8x10's, A=1,0x10%"2,
B=6,8x10%s2 ¢ €=~0,5. Esta funcao densidade espectral consegue descrever a ligeira
assimetria de nossos dados, entretanto, nao descreve a dependéncia com w. O Ta

obtido do ajuste novamente nao tem significado fisico.
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O fato destes modelos classicos nao conseguirem explicar o comportamento dos
dados, nem da dependéncia com a freqiiéncia, se deve, provavelmente, a complexidade

do processo de relaxacdo num material altamente desordenado, como e o caso destes
complexos polimericos.

et Rl
H

Para obtermos a dependéncia correta das taxas de relaxacao com a freqiiéncia,

usamos o procedimento grafico desenvolvido por Donoso e colab.[ssl.

Para o grafico de T,”' em funcdo de {2, onde Q=wT, precisamos primeiro da
energia de ativacao: U/1000 = 0,348K. A seguir escolhemos uma temperatura T,
arbitraria, neste caso temos [1000/(T.-T,*)}=3,75K™! onde T *=233K, e uma

frequencia de Larmor C)L=24,15MH2, de forma que:

log ———ll-ﬁ——- vesus “{?O log (_w";
To exp[ = ) Wp Ts
kBTO . -
onde
1000 w = _ 1000 w) . 1000
U 85,7, U o8 LTJL] * kgl
log ——=—— = log T ,
Ta exp[ — ] exp[ -~ ]
kgTo ks

como mostra a Fig. 69. Nesta figura, observamos uma baixa dependencia com a
freqiiéneia (T. ~5') na relaxacio do °F, o que parece indicar efeitos de haixs
dimensionalidade dos movimentos das especies envolvidas no meio dinamicamente

desordenado da fase amorfa no complexo polimerico.
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FICURA 69 — Orafico obtido pelo método de Donoso e colab. para o 'F no

P(OE) -LiBF.. Y=T,7 e X=wTt. Os pontos foram obtidos de dados experimentais.



Uma denendencia semelhante foi observada tambem na relaxacio do 7 nn
condutor ibnico vitreo 0,1Nan(O,9Na20,3BzO3)[91]. Parece gue u taixe dJegendencia
com 8 frequencia da relaxacas & uma saracteristica de sistemas Jesordenados e
amorfos. Entretanto. sera necessario um estudo detalhadc em outros sistemas. zntes
de se& poder pronor um modelo que expilque a3 dinamica neste 130 ae sistemas

solidos.



CONCLUSADO

Nos complexos poiimeéricos do tipo poli(oxido de etileno) — sais de metais
alcalinos (P(OEM™YY"), & a propria macromolécula polimérica que atua como um
solvente para os sais. Estes ficam parcialmente dissociados na matriz. dando origem a
condutividade ionica. Assim, estes complexos constituem uma nova classe de
condutores idnicos, cujas propriedades mecanicas macroscopicas sao como as de um
sélido, mas o movimento idnico a nivel microscopico pode ser melhor descrite com
conceitos de liquidos. Atualmente considera-se que a difusdc das especies idnicas
envolve um processo permanente de solvatacao/dessolvatacao por parte da

macramoléecula, tudo assistido pelos movimentos segmentarios da cadeia polimerica.

O estudo das propriedades destes complexos poliméricos, especialmente a
condutividade constitui, atualmente, um campo de pesquisas muito abrangente, tendo
em vista o enorme potencial destes materiais em aplicacdes tecnologicas. Entretanto,
muitos problemas interessantes de natureza funaamental estac em <o0erto € ndo se
dispde ainda de um modelo detalhado para o transporte ionico nestes conduteres. Ha
controversias tanto no aue diz respeito ao grau de dissociacdao ionica. ¢como na

determinacao dos portadores de carga.

Neste trabalho. um dos nossos objetives foi estudar o efeito da hidratacao

em alguns complexos de P{OE)—sais de litio. Jnicialmente. dJdesenvsiveme

723

e
;aracterizamos senscres de umdade. Conseguimos oObservar uywm melhor desempenho
para aqueles sensores de P(OEI-LiCIO, Jepositado em substratc de Fenclite, o qual
apresentou uma variacdo logaritmica da impedancia com a umidsde relativa 2 um
compertamento reversivel imediata. Este sensor, mantido em ambiente seco, tamhem

apresentou um comportamento estavel durante tode o vperinde de obser\lagéo
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experimental. Com um modelo elétrico de um circuito RC equivalente, conseguimos

uma simulacao razoavel para este sensor.

Dando continuidade ao estudo de hidratacao em complexos P(OE) —LiX, usando
a ressonancia magnetica nuclear, analises termogravimetricas (DSC e TG) e
espectroscopia infravermelho, observamos que, dentro dos niveis de hidratacio
usados por nos, esta afeta a morfologia e a conformacao dos complexos polimericos.
Entretanto, a hidratacdo mostrou-se completamente reversivel. Das curvas de TG foi
possivel observar que existem dois tipos de agua ligada, de forma diferente, a
estrutura do complexo polimerico. Fizemos as seguintes hipoteses: que urﬁ tipo de
agua esta fracamente ligada ao complexo polimerico e o outro tipo esta ligada ao

litio, como ficou evidente em espectros de RPE.

Estudamos tambem o efeito da hidratacdo na mobilidade da cadeia polimérica e
das espeécies idnicas (cation, anion), atraves das propriedades de relaxacdo nuclear.
Observamos que a hidrata¢do muda a dinamica do complexp polimérico, provocando
um aumento de amplitude nos maximos das taxas de relaxacao do ‘H e do °F no
P(OE):LiAsF; sem, no entanto, afetar de forma significativa a energia de ativacdo e a
escala de tempo dos seus respectivos movimentos. A hidratacio também afeta a
morfologia do complexo polimerico, passando de 'solido™ .para "quasi-liquido". Este
efeito pode ser observado tanto nos valores de T-, em temperatura ambien.te, no
FIOE): -LiBF. como nos vaiores do segundo momento protonico: refletindo o =feito

nlasticizante da hidratacso.

Finalmente, realizamos uma analise do segundo momento das formas de linha
de ressonancia e estudo de relaxacdo nuclear. Isto nos permitiu obter informacdes
de tipo estrutural nestes complexos semi-cristalinos e estimar distancias médias entre

as especies ionicas (cation, anion) e os protons da cadeia em complexos de
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P(OE)—LiX. Observamos através da dependéncia termica das taxas de relaxacao
spin—rede do H, 'Li e *“F no P(OE),LiBF., um comportamento semelhante entre as
taxas de relaxacao do 'H e do "Li, sugerindo que o processo de reiaxacdo dominante
e a modulacio da interacio H—Li. Isto indica, que o movimento do cation est+

fortemente correlacionado com os movimentos _segmentarios da cadeia

O estudo das taxas de relaxacio do °F no P(OE);LiAsF: e no P(OE),LiBF,
sugere um grau de liberdade adicional para o movimento dos anions em relacao a
mobilidade da cadeia polimérica. Assim, o comportamento da relaxacio do ‘H, 'Li
e °F nos sistemas mencionados, permite distingiiir a dinamica da cadeia polimerica

daqueia das especies idnicas (cation, anion).

Observamos ainda uma baixa dependéncia com a frequéncia na relaxacao do
fluor no P(OE): -LiBF.. Esta baixa dependéncia com a freqiiéncia é tambem observada
para o ‘H 2 o Li. Isto parece indicar efeitos de baixa dimensior

movimentos das especies envolvidas no complexo polimerico.

Como vemos, varios aspectos ainda estio em aberto, e seria necessario um

estudo detalhado em outros sistemas, para que se possa entendé-los melhor.



161
REFERENCIAS  BIBLIOGRAFICAS.

(11— JM. Chabagno; These de Doctorat. Laboratoire de Spectrometrie Phvsique.
{iniversite Scientifique et Medicale de Grenoble 1980).

21 — M. B. Armand; Ann. Rev. Mater. Sci. 16, 245 (1986).

(3] — P.V. Wright; Polvmer 14, 589 (1973).

[4] — M. B. Armand., J. M. Chabagno, and Duclot: Second internationai Conference
on Solid Electrolytes. St. Andrews Scotland (1978).

[51 — M. H. Cchen, D. Turnbul: j. Chem. Phys. 31. 1164 (1959).

{6] -— M. L. Williams. D. E. Landel. J. [. Ferrv; J. 2m. Chem. Soc. 77. 3701 (1933,
{71 — B. L. Papke, M. A. Ratner, D.F. Shriver; J. Electrochem. Soc. i29, 1694 (198.)
— J. Phys. Chem. Solids 42, 493 (1981).

[8] — C. D. Robitaille, D. Fauteux; J. of Electrochem. Soc. 133. 315 {138}

[91 — M. Gauthier. D. Fauteaux. G. Vassort. A. Belanger, M. Durvai, .

M. Chabagno, D. Muller, P. Rigaud, M. B. Armand., D. Deroo: J. Electrochem. Soc.
132, 1333 (1985).

[10] — A. Hooper, J. M. North: Solid St. lonics 9/10. 1161 (1983).

{11] — D. Pedone: Thése de lDouteur (1987). P. Baudrv: These de Docteur i1989).
Institut Nationai Polvtechniaue de Urenoble (INPGI, !‘miversite Scientifigue.
T echnologique et Medicale de Grenoble tFrancaj.

121 — T. A. Skotheim: Appl. Phys. Lett. 38, 712 (1981) — 7. A. Skotheim. O.
Ingranas: J. Electrochem. Soc. 132, 2116 (1985). J. Physique 44, 615 (1953).

1131 — Y. Sadaoka. 1. Sakai. H. Arkiyvama: J. ot Materiais Science 2I. 235 (1936).

{14f — A. Laurenco: Compt. Rend. 49. 619 11359),

{151 — A. Wurtz: Compt. Rend. 49. 813 (1859).

[16) — H. Staudineer and H. Lohmann: Ann. Chim. 41l.m 305 (1933).



162
{171 — F.N. Hill, F.E. Bailey Jr., and F.J. Fitzpatrick; Ind. Eng. Chem. 50, 5 (1958).

{18] — F.E. Bailey Jr and J.V Koleske; Poli(ethylene oxide) — Academic Press, N.Y.
(1976).

[199 — K. Se, K. Adachi and T. Kotaka; Polymer J. 13, 1009 (1981).

[20] — W. Gorecki; Thése de Doctorat, Laboratoire de Spectrometrie Physique,
Universite Scientifique et Medicale de Grenoble (1984).

{21] — H. Tadokoro, Y. Chatani, T. Yoshihara, S. Tahara, S. Murahashi;
Makromolec. Chem. 73, 109 (1964).

[22] — J.P. Arlie, P. Segt, A. Skoulios; Makromolec. Chem. 104, 212 (1967).

[231 — T. Takahashi, H. Tadokoro; Macromolecules 6, 672 (1973).

[24] — Y. Chatani, and S. Okawura; Polymer 28, 1815 (1981).

[25) — J. M. Papker, P. V. Wright, and C.C. Lee; Polymer 22, 1305 (1981).

[26] — T. Hibma; Solid St. lonics 9/10, 1101 (1983).

[27] — C.A. Vincent; Prog. Solid St. Chem. 17, 145 (1987).

[28] — M. Gorecki, R. Andreani, C. Berthier, M. Armand, M. Mali, J. Roos, D.
Brinkmann; Solid St. [onics 18/19, 295 (1986) — Solid St. lonics 28/30. 1018 (1988).
(29] — M. Minier, C. Berthier, W. Gorecki; J. Physique 45, 739 (1984).

[30} — C. Berthier, W. Gorecki, M. Minier, M. B. Armand, J. M. Chabagno, P.
Rigaud; Solid St. lenics 11, 91 (1983).

[31] — C. K. Chiang, C. A. Harding, J. Aarons; Solid St. [onics 9/10 1121 1983).

132] — M. Minier, C. Berthier, W. Gorecki; Solid St. ionics 9/10. 1125 (1983).

{331 — R. Dupon, D. H. ‘¥hitmore, D. F. Shriver: J. Electrochem. Soc. 128, 716
11981).
(341 — M. B. Salamen (Ed.!, "Topics in Current Phvsies™ V.15, Cap. 6 — Springer

Verlag {1979).

{351 — C. A. Angell: J. Phvs. Chem. 68 1917 (1964).



163
[36] — J. H. Gibs, E. A. Di Marzio; J. Chem. Phys 28, 373 (1958).

[37) — G. Adam, J. H. Gibbs; J. Chem. Phys. 43, 139 (1965).
[38] — M. A. Ratner; "Polymer Electrolyte Review”, 1 (1987).
(391 — R. Dupon, B. L. Papke, M.A. Ratner, D. H. Whitmore, D. F. Shriver; J. Am,

Chem. Soc. 104, 6247 (1982).

[40] — M. Watanabe, K. Sanvi, N. Ogata; J. Appl. Phys. 57, 123 (1985).

[41] — R. D. Armstrong, M. D. Clarke; Solid St. [onics 11, 305 (1984).

[42] — J. E. Weston, B. C. H. Steele; Solid St. Ionics 7. 81 (1982).

[43] — M. M. Nicholson, T. P. Weismuller; J. Electrochem. Soc. 132, 89 (1985).

[44] — W. Gorecki, P. Donoso, C. Berthier, M. Mali, J. Roos, D. Brinkmann, M. B.
Armand; Solid St. [onics 28/30, 1018 (1986).

{45] — G. Chiodelli, P. Ferloni, A. Magistris, M. Sanesi; Solid St. lonics 28/30, 1009
(1988). |

[46] — C. P. Slichter; "Principles of Magnetic Resonancé" Springer —Verlag Berlin
Heidelberg N. Y. (1980).

{47] — L. Landau, E. Lifshitz; "Mecanica Quantica” — Mir — Moscou (1985).

[48] — R. Schumacher; "Introduction to Magnetic Resonance” — Benjamin (1970).

[49] — A. Abragam: "The Principles of Nuclear Magnetism”, Oxford Univeréity Press
(1961).

[50] — J. L. Bjorkstam, M. Villa; Solid St. lonics 19/19. 117 (1986} -- Solid St. ionics
1421 (1983) — Phys. Rev. B22, 5025 {1980) — Magnetic Reson. Rev. 6, 1 (1980) — J..
Magnetic Reson. 65, 383 (1985).

{511 — .. D. Jackson:; "Eletrodinamica Classica” — Guanabara Dois — R. de janeiro
19183). |

{521 — J. H. Van Vieck: Phys. Rev. 74, 1168 (1948).

{531 — E. C. Reynhardt, J. A. J. Lourens: J. Chem. Phys. 80. 6240 (1984).



164
(54] — N. Bloemberger, E. M. Purcell, R. V. Pound; Phys. Rev. 73, 676 (1948).

[85] — P. A. Berckmann; Physics Reporters 171, 85 (1988).
[S6] — P. M. Richards; Solid St. Commun. 25, 1019 (1978).
{571 — D. Brinkman; Magnetic Reson. Review 14, 101 (1989).

[58] — J. P. Donoso, L. N. Oliveira, H. Panepucci, A. Cassanho, H. Guggenheim; 1.
Phys C: Solid St Phys 19, 963 (1986).

[59] — E. Fukushima, S. B. W. Roeder; "Experimental Pulse NMR” — Addison —
Wesley (1981).

[60] — R. C. T. Slade; Solid St. Commun. 54 1035 (1985).

[61] — J. L. Bjorkstam, M. Villa; J. de Physique 42, 345 (1980).

[621 — H. C. Torrey; Phys. Rev. 96, 690 (1954).

(63} — H. L\. Resing, H. C. Torrey; Phys. Rev. 131, 1102 (1983).

{(64] — P.A. Fedders, O. F. Sankey; Phys. Rev. B18, 5938 (1978) — B20, 39 (1979) e
B22, 5135 (1980).

[65] — D. Wolf; Phys. Rev. B10, 2710 (1974) e D. Wolf, D. R. Figueroa.
Strange; Phys. Rev. B15, 2545 (1977).

[66] — P. M. Richards; Phys. Rev. B16, 1393 (1977) — B33, 3064 (1986).

[67] — K. Funke: Solid St. lonics 28/30, 100 (1988).

[68] — J. H. Freed: J. Chem. Phys. 66, 4183 (1977).

{691 — L. A. Dissodo. R. M. Hill: Philos. Magn. B41l. 625 (1980): Nature 279, 685
11979); Adv. Chem. Phys. 63, 253 (1985).

{701 — R. Hohlrausch: Ann. Phys. 12, 393 (1847). G. Williams, D. C. Watts; Trans
Faraday Soc. 66, 30 (1970).

[711 — J. P. Donoso: Tese de Livre—docente — [FOSC/USP — 11989) — Sao
Carlos— S.P.

[72] — A. A. Jones. F. G. John. P. T. Inglefied, J. T. Bendler. A. F. Yee, K. L. Ngau



165
Macromelecules 16. 658 {1983).

[73] — J. P. Donoso, H. Panepucci, A. Cassanho, H. Guggenheim; Solid St. Commn. 48,

95 (1983).
{74] — T. K. Halstead, K. Metcalfe, T. C. Jones: J. Magn. Reson 47. 292 (1982).

[75] — M. lonashiro e I. Giolito; Ceramica 26, 121, Janeiro (1980).

{76] — M. E. Brown; “Introduction to Thermal Analysis — Technigucs uii.

Applications”

{77} — N. L. Allinger — “Quimica Organica”™ — Guanabara Dois — R. de Janeiro
11978)
{781 — F. L. Tanzella. W. Bailev, D. Frvdryvch. G. C. Farrington, H. S. Story: Solid

St. lonics 5, 681 (1981).

{791 — C. J. Twomey, S. H. Chen; J. of Polymer Science: Part B: Polymer Phys 29,
859 (1991).

[80] — R. Hug, M. A. Saltzberg, G. C. Farrington; J. Electrochem. Soc. 136, 1260
(1989).

(81] — Marie —France Daniel; These de Doctorat, Universite de Bordeaux i. France
(1986).

{82] — A. Magistris, G. Chiodelli. K. Singh, P. Ferioni: Solid St. fonics 38, 235 (1990).
{831 — J. W. Orton — " Electron Paramagnetic Resonance — (ordon — Breach
11968).

[84] — W. Gorecki, P. Donoso: A ser publicado

[85] — D. P. Tunstall, A. S. Tomlin, J. R. Mac Callum, . A. Vicent: J. Phys. C2l,
1039 (1988).

(86] — H. lecavelier des Ftangs — levailois: Theése de Doctorat Universite
Scientifiaue. Technologique et Médical de Grenoble (19861 (Francei.

871 — G. R. Miller. H. S. Gutowskv: J. Chem. Phvs. 39, 1383 (1963).



166
V2 )

[88] — S. G. Greenbaum; Solid St. lonics 15, 259 (1985). — v
{89] — N. Boden, S. A. Lene, I. M. Ward; Solid St. lonics 45, 261 (1991). -
[90] — Y. S. Pak, K. J. Adamic, S. G. Greenban, M. C. Wintersgill, J. J. Fontanella,
C. S. Coughlin; Solid St. Ionics 45, 277 (1991).

1911 — G. Balzer, Jollenbeck, O. Kanert, J. Steinert; Solid St. Commun. 65, 303 (1988). '





