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Neste trabalho, apresentamos um estudo por Ressonaneia Magnetiea Nuclear

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

cornplexos polirnericos forrnados entre poli(oxido de etHeno), POE, e sais de litio.

Estes eornplexos tern rnostrado uma grande potencialidade em aplieayoes

teenologicas (baterias, sensores, ete). Desenvolvemos e earaeterizamos sensores de

umidade e, diseutimos como a umidade afeta a conformacao do complexo e a

mobilidade das espeeies ionieas e da eadeia polimerica.

Nossos resultados indicam que a hidratacao afeta a con formacao dos

complexos polimerieos atraves do efeito plasticizante da agua, 0 qual induz uma

expansao volumetriea na cadeia do POE. Entretanto, para os niveis de hidratacao

utilizados, 0 processo mostrou-se eornpletamente reversivel.

Atraves do estudo de RMN, eonseguimos difereneiar os movimentos da cadeia

polimerica daqueles das especles lOmcas teatlOn e amon). A a.nailse do segundo

momenta das formas de linha de ressonaneia e os estudos de relaxacao nuclear. nos

permitiram estimar distaneias medias entre as especies ionicas e os protons da cadela

nestes complexos. Observamos tambem, que 0 eomportamento da relaxacao spln -rede

do hidrogenio e do fluor no P(OE)-LiBF4, em funeao da temperatura e da

frequeneia, reflete a natureza desordenada do material e a complexldade do processo

de conducao lonica nestes slstemas.



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

Thermogravimetry Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (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 mobihty of ionic speCies, and the polymenc chains. The results

indica te that the hydration affects the conformation of polymeric complexes by

plasticizing the water, which induces a volumetnc 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

<,;omplexes chains. The behavlOur of spin-lattice relaxation of nyarogen and flunne

in the P(EO) -LiBF" as a functlOn of temperature and frequency reflects the

nature of the disorder and the complexity of the lOnic conduction process In these

matenals.



INTRODUCAO

as polirneros sao rnacrornoleculas que apresentarn em sua estrutura unidades

Recentemente foram reconhecidos sistemas onde a condutividade se origina de ,

, t d ~ t " I"'" - 'd lit [1,2]rnOVlrnenos e lOns nurna ma rlZ po lmerlCa, na ausenCla e qua quer so ven e .

Em 1973, P.V. Wright e colab.[3] abriram urn novo campo de pesquisa na area

alcalinos podiam dissolver-se em materiais polimericos, formando urn complexo. Em

1978, M. Armand e colab.[4] reconheceram 0 potencial destes sistemas como

eletrolitos solidos polimericos em baterias de estado solido de aita densidade de

energia (>120Wh/kg) e potencia (>100W/kg). Polimeros da familia dos poli-eters,

d t" 'd d "I t ,-, [2,4]con u IVl a e essenCIa men e IOmca •

(-33SK), tambem pode estar presente. A condutividade ionica, a qual segue a teoria

de volume livre[SJ, ou equivalentemente, a lei de \Villians -Landel-Ferry CWLF)[6J,



2

de comp1eXa98.0a outro[ll. Por esta razao, as altas conduti vidades sac observadas a

onde os atornos de oxigenio distribuidos ao longo da cadeia polirnerica 'tern seus

dubletos eletronicos voltados para 0 interior da helice, oode se acornodarn os cations

d I t -, - I'd t ' [7,8)o sa, enquan 0 que os amons sac repe 1 OS para 0 seu ex erlor .

o eletrolito solido nao sofr~ nenhuma reacao de deCOmPOSICaO. tornam estes materia is

t t' l' - b t' It f' [9,10] 1 I t' -. [11) '1 Ia ra 1vos para ap lca~oes em a erlas u ra mas , te as e e rocromlcas , ce u as

. . . r121 f 13J
i otoeletroqulmlcCls" <: sensores de umldade' .
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diferentes substratos, a partir de complexos de poli(óxido de etileno), POE, e sais de

litio. Conseguimos disposiÚvos de grande sensibilidade, com uma resposta de mais de

quatro décadas de variacão da impedância em funcão da umidade (S-90%). Este

desenvolvimento está descrito com detalhes no Capitulo -IV.

Apesar do interesse na síntese dos eletrólitos poliméricos ser motivado pela

potencialidade em aplicações tecnológicas, muitos problemas interessantes de natureza

fundamental estão em aberto. Toda esta área ainda está num estágio inicial de

pesquisa. Os eletrólitos poliméricos amorfos representam uma forma nova de

condutores iônicos de estado sólido, que numa escala macroscópica comportam-se

como sólidos, mas a níveis moleculares têm modos locais de relaxação semelhantes

aos das soluções liquidas. Seus mecanismos de condutividade iônica ainda não estão

l"d d I _. I 't (1]ese areel os, nem os mo e os propostos sao um versa mente acel os .

Neste trabalho, estudamos dois aspectos diferentes destes materiais. Primeiro,

estudamos sua resposta
,
a hidratação, empregando diversas técnicas, como:

Ressonância Magnética Nuclear (RMN), Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC),

Termogravimetria (TG) e Espectroscopia Infravermelho. Segundo, realizamos um

estudo por RMN tentando caracterizar separadamente a dinâmica iônica (cátion e

ânion) daquela da cadeia polimérica. Para estes estudos, selecionamos complexos

poliméricos do tipo peOE) -LiX.

O plano deste trabalho é o seguinte: No Capitulo -I apresentamos uma revisão

sobre os eletrólitos noliméricos. descrevendo de forma sucinta a estrutura.

conformação, morfologia, condutividade, etc. No Capitulo -li, abordamos os conceitos

geraIs soore KJVL-. e a sua aphcaçao no estUdO de movImentos lOmcos e mOleculares.

Descrevemos no Capitulo -!lI, os métodos e técnicas experimentais, como: o método

de RMN, incluindo a análise do segundo momento e as técnicas pulsadas para



.
identifica mudan9as morfologicas. No Capitulo -IV, apresentamos os resultados e

.
assim como 0 desenvolvimento dos sensores de umidade. Finalmente, no Capitulo - V,



,
CAPITULO-I

o poB (oxido de etHeno) roi sintetizado pela primeira vez, ainda no seculo

passado, por Lauren~0[14J e por Wurtz[lSJ. Na epoca, eles obtiveram poltmeros de

baixa massa molecular. Polimeros com Massa molecular maior (acima de lx10s) foram

sintetizados na decada de vinte por Staudinger[l6J, enquanto que a produ9ao
,

comercial de polimeros com alta massa molecular (Mw 2 5xl06), tambem conhecidos

como "altos polimeros", so tornou-se possivel nos anos 50 [17].

numa sequencia linear), estereoregular (todas as unidades e seus elementos quimicos

tOt 0 t - 0 d d d fO "d ) "0 t I" [18]cons 1 um es sac arranJa os no espa90 numa or em e 1m a, e SemlCrlS a lno .

temperatura de fusao (T f ~ 33SK) ele apresenta-se como uma mistura de fases

cristalina e amorfa. Estudos realizados dos mecanismos e cinetica de cristalizacao



l~ d h' , , . f [18,19]po Imero, a istoria termica da amostra e de varIOS outros atores . .

A temperatura de transiyao vitrea (T g ~ :l25K) -temperatura onde come9a a

haver movimento segmental da cadeia principal nas regioes amorfas de poltmeros-

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

conforma~ao para maximizar a intera~ao com sais de metais alcalinos[7].

A transi~ao vitrea aparece como uma descontinuidade do calor espectfico,

observada por calorimetria exploratbria diferencial (D.S.C) (Fig. 1). A fase amorfa e
chamada vitrea para T <T g e elastomera (quase liquida) para T >Tg. Abaixo de T g, a



dq
dT

FIGURA 1 - Curva de DSC do P(OE) puro: Tg= 225K e Tf = 335K [ref. ~OJ



A estrutura da fase cristalina do P(OE) foi deterrninada por Tadokoro e

colab.(211 Arlie e colab.[221 e Takahashi e colab.(231, baseados ern dados de difra9ao

A rede tern urna sirnetria PJ / ' e
1 a

C perpendicular ao eixo-c) e da ordern de 3,7A. Urna analise rnais detalhada da

estrutura[23J revelou que existiarn consideraveis distor~oes na simetria helicoidal



o
9,4 8 A



1.2 - P(OE) M+ X- - Forma~io dos complexos polimericos.

Os complexos polimericos, onde os sais sao dissolvidos em polimeros

hospedeiros neutros, despertaram grande interesse quando P. V.Wright[3l mostrou que

o poli (oxido de etHeno), P(OE), era urn excelente hospedeiro para varios sais. A

presenca do dubleto eletronico (dois orbitais incompletos - 2p4) de cad a oxigenio ao

!ongo da cadeia do P(OE), alem da configura<;ao estrutural, conferem a este polimero

urn forte poder de solvata9ao.

A complexa<;ao de urn sal (MX) com 0 P(OE) e governada pelo oxigenio do eter

e pela flexibilidade da cadeia, a qual permite a aproxima~io do cation (M) do sal e

dos oxigenios do eter. Esta aproxima<;ao e essencial para maximizar a intera<;ao

cation eM)-oxigenio[7l, ou seja, as intera<;oes entre 0 cation (M) do sal e 0 oxigenio

da cadeia polimerica vencem as intera<;oes entre cation CM) - anion (X) do sal. Estas

intera90es cation -oxigenio e que determinam a energia reticular do sal. Portanto, a

forma9ao de urn complexo corresponde a uma competi<;ao entre a energia de

solvata9ao do poltmero e a energia da rede do sal.

Papke e colab.(7) mostraram, para 0 caso do poli (oxido de etHeno), peOE), urn

limite superior na energia da rede do sal, abaixo do qual os complexos podem ser

formados. A Tabela -I resume 0 conhecimento atual dos sistemas que formam
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TABELA-I: Formação dos complexos entre vários sais e poli (óxido de etileno),

P(OE) [ref. 2].

(+) formação do complexo

(-) não formação do complexo

Li+Na+K+Rb+Cs+NH4+Mg2+ea+Ba2+Cu2+Zn2i

Cl-

+-----+++++
Br-

++----++ ++

1-

+++--+++ ++

SCN-

+++++++++++

CIO,,-

+++++++++++

CF3S03-

++++++++ ++

BF,,-

++

AsF6-

++

PF6-

+

H:zP04-

+

Estudos de espectroscopia infravermelho e kaman reallzaaos com fluE)

puro[7] e em complexos de P(OE) -MX (M = Li, Na)[7] (Fig. 3), mostram espectros

semelhantes, mas não idênticos ao do P(OE) puro. Como foi proposto de estudos

. '. [21,'::':: :31 ..
cTlstalograficos 'no POE que sua estrutura tem uma forma heliCOidal, a

semelhança dos espectros de infravermelho na Fig. 3 indica que esses complexos

poliméricos conservam a estrutura helicoidal do P(OE) puro, cujo diâmetro interno da

hélice pode acomodar tons com raios de até aproximadamente l,S A. OS átomos de

oxigenio repartidos ao longo da cadeia, têm seus dubletos eletrônicos voltados para o

1 ~""J'l:,m·J"H~"-·-·'7""""T~~~""'f.-::,'!"""_" •

\ (;- [\ .;. ;- \/ÇO D--uB!F::CL. IOH::CA E
I' Iit,;. -,J I- f=- i"-< /':',(~,~\()- ,_.'"_.'-' .....• ~_...._-----
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interior da hélice, onde se acomodariam os cátions, enquanto os ânions seriam

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

B

c

3000 2000 1500- 1000 500
.. ~ -1

F re.que nci a (em)

FIGURA - 3 Espectro infravermelho do:

(A) P(OE) puro; (B) P(OEL,5 LiBF .•; (C) P(oE)-NaBF .•. [ref. 7]

, ~,.I'\"I,..""' •..•..•......... ~.. ..._w_" .
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FIGURA 4 - Modelo estrutural da cadeia do P(OE) M+X-.

Um estudo feito no complexo P(OE)-NaI por difração de raios-X{24] (Fig. 5),

mostra que os tons sódio estão realmente localizados ao longo do eixo da hélice.

Entretanto, em razão da grande flexibilidade da cadeia do P(OE), outras conformações

de aproximadamente mesmas energias, são possíveis. Este é o caso, por exemplo, da

estrutura proposta para
{2526]

o complexo P(OE)-KSCN ' ,onde o P(OE) adota uma

estrutura helicoidal desordenada, e os cátions são estabilizados pelas interações com

os oxigênios de mais de uma cadeia polimérica.

Nesses estudos de espectroscopia infravermelho e Raman e di fração de Raios-

X[7,24,2S,261. - f' , ~ .. - , . 1:, , multa atençao 01 dada as pOSSlvelS lnteraçoes catlOn -po lmero, as

quais podem compensar, ao menos parcialmente, a energia da rede do sal durante seu

processo de dissolucão. Entretanto. pouco se sabe sobre o papel dos ànions e das

interacões ion -ion, as quais podem ter importantes implicacões no processo de

transporte iônicol271. Na estrutura cristalina do complexo P(OE) _NaIl24] (Fig. 5),

cada íon Na+ é coordenado por três átomos de oxigêniO do polimero e dois íons 1-, ou

seja, esta estrutura mostra uma separação cátion -ânion muito pequena, o que pode



'C
7,98 A

PEO
=(}=O=o-
-o-c-c-
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A maior parte dos complexos poliméricos à base de poli (óxido de etileno), tem

tendência a conservar o ca"ráter semicristalino do P(OE) puro. Há uma coexistência

de uma fase "cristalina" e de uma fase amorfa ou elastômera (T > T g), com as suas

proporções variando em função da temperatura. A temperatura de fusão do complexo

cristalino é, em geral, mais elevada que aquela do P(OE) puro. Dependendo da

natureza do sal, da sua concentração e intervalo de temperatura, podemos obter

complexos inteiramente elastômeros (amorfos), como é o caso de alguns sais de Li, K

ou Cs[l), enquanto os compostos à base de sódio(7) têm uma forte tendência a

cristalizar-se, com exceção do complexo P(OE)-NaCF3S03 que é quasi-amorfo, como

foi observado por medidas de DSC e estudos de microscopia ótica com luz

polarizada[7]. Provalvemente isto acontece porque o ânion CF3 S03 - é muito grande

para ajustar-se numa rede cristalina POE -sal. Mas, a cinética de recristalizacão de

um complexo fundido pode ser extremamente lenta.

Os sistemas mais estudados, devido a sua importância em aplicações, são os

complexos de P(OE)-LiCIO" e P(OE)-LiCF3S03. Através de medidas de RMN e DSC

nestes complexos, Gorecki e colab.l281 e Minier e colab.f291 comprovaram que existem

ambas as regiões cristalina e amorfa, e que a condu ti vida de ocorre quase que

inteiramente nas regiões amorfas. As curvas de DSC obtidas para P(OE)x LiCF 3S03

com x - 4; 4,5; 6; 8; 10 e 16, (x é a fração de cátion por unidade monomérica), entre

200K e 400K são mostradas na Fig. 6. ° pico endotérmico em torno de 325K

corresponde à fusão do P(OE) puro cristalino, enquanto o evento endotérmico que se

extende do fim do pico de fusão do P(OE) até 390/440K corresponde à dissolução

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

(amorfa).



dq~-dT it ~
lC .a

'~ x '.10

:1 .~ x '.18

! !
!300 400 IC 300 !

400 K

A Fig. 7, mostra as fra90es de protons etH} e fluors et9F} pertencentes as

rases cristalinas do P(OE}e lieF3S03, obtidas por Berthier e colab.[301 usando RMN,



1
370 294 K
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as diagramas de fases sac construidos com a ajuda de informa90es obtidas de

medidas termicas <DSC ou DTA), difra9ao de raios -X, estudos de RMN, e

microscopia otica.



FIGURA 8 - Diagrama de fases esquematico. [ref. 27)

L: - Ltquida Osto e, fase amorfa)

CC: - Complexo Cristalino

PC: - Poltmero "Cristalino"

Xe: - Composicrao do eutetico como fra9ao molar.

T e: - Temperatura do eutetico.



sal, e uma fase amorfa. AT=< 330K, 0 P(OE) cristalino se funde, enquanto 0

eomplexo cristalino dissolve-se progressivamente na fase amorfa[2l. 0 diagrama de

fases do sistema P(OE) -LiCIO}8l na Fig. 9 mostra a forma9ao dos eompostos

.. d·'· . d· d . F . .f' d . 1 [.30IInterme lanos In lea os aC1ma. 01 ven 1ca 0 expenmenta mente que a
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1.3 - Condutividade e outras propriedades

Os eletrólitos poliméricos sólidos têm despertado grande interesse devido a

suas possíveis aplicações em baterias de alta densidade de energia. De forma que,

suas propriedades tais como a condutividade e o processo de transporte de

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

condução iônica.

A grande dificuldade na interpretação da condutividade em eletrólitos

poliméricos surge, principalmente, da complexidade do comportamento de fases e da

h' t" t' , d ' I d POE N 1[30,31,32] N '. ,lS Orla ermlca a amostra, como e o exemp o o - a . , a pratica, e

extremamente difícil preparar amostras de eletrólitos poliméricos diretamente

comparáveis, a menos que eles sejam sistemas totalmente amorfos.

As medidas de condutividade em eletrólitos poliméricos são, em geral,

realizadas em vácuo, colocando-se a membrana polimérica entre dois eletrodos de aco

inoxidável ou metal precioso. Uma análise da dependência de freqüência das partes

real e imaginária da impedância da célula permite separar a condutividade do

eletrólito dos efeitos do eletrodo, podendo-se determinar um valor efetivo quando a

freqüência tende à zero[4). Esta medida da condutividade por análise da impedância

complexa, entretanto, não permite separar as contribuicões eletrônica e iônica no

material, o valor obtido é a condutividade total. Estudos de condutividade

eletrônica em materiais macromoleculares indicam que, nos compostos que não

possuem ligações conjugadas, como é o caso do poli(óxido de etileno!, a contri bUlcão

eletrônica para a condutividade é da ordem de lO-14rr1cm-:, a temperatura

ambiente[33) .

A condutividade nos sólidos cristalinos ocorre deVIdo a e~{1stencHI de

defei tos pontuais na rede cristalina(34). A dependência 10garl tmicd da condu ti 'vidada
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(ln 0-) em função do inverso da temperatura (lIT), nestes. sólidos, é linear e obedece

a lei clássica de Arrhenius:

o- (T) (1.1)

onde Ea representa a energia de ativacão do processo, e kB é a constante de

Boltzmann.

Para os condutores iônicos poliméricos em geral, não se obtém uma variação

linear de ln o- versus l/T (Fig. 10). A curvatura tipica da condutividade é

normalmente explicada com o auxilio de duas leis que são formalmente

. I t [~O Jequlva en es :

a lei de \Villiam-Landel-Ferri (WLF}[6J, baseada nas variações com a temperatura

de parâmetros viscoelásticos de poÚmeros, e

a lei de Vogel- Tamman-Fulcher (VTFl35J• inicialmente usada para descrever a

variação com a temperatura da viscosidade em liquidos superfrios e depois processos

de relaxação em sistemas amorros. A expressão fenomenológica é:

(L~)

onde ilE é uma pseudo-energia de ati vacão da ordem de lU a 1,OeV e To é a

temperatura "ideal" de transicão vitrea nunca obtida pela experiência, empiricamente

"T"' 1"" ·T [101 \ d d-· d f ' . 11 g -= ,.J ,) • ,;, epen encla com a temperatura . o ator pre-exponenCla, na

prátIca. :'lInda não foi verificada. porque !) intervalo de temperaturas onde são

rea Iizadas as medIdas de condutividade não é suficientemente amnlo.
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FIGURA 10 -Dependência térmica da condutividade de alguns poli meros que formam

complexos com sais, como; LiCI041 LiBF 4 e LiCFSo}';Jl. [ref. ~]

(1) PiOE).: UCI04

(3) lPEAL LiCF ~so,

(2) (POP)., Li CF ,SO~

(4) (PES)<õ LIBF 4

(5) (PPhz)a LiCF.,SO" (6) (PmAZ)Q LiCIOa
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As propriedades de transporte e relaxacão, tais como: D.T-1I2 (difusão),..

D-1T1I2 (viscosidade), <7Tl/2 Ccondutividade) e ET1I2 (constante dielétrica), ..•·ariam

com exp [-~E/kB(T-To)]' Explica-se a dinâmica dos polimeros tomando como base uma

das duas hipóteses:

- a primeira, que teve sua justificativa fisica dada por Cahen e TurnbuU[5J,

':onsidera que o movimento em sistemas liquidos nao e um processo termIcamente

ativado, mas ocorre como um resultado da redistribuicão do "volume livre' dentro do

sistema. Ou seja, as parÜculas do meio liqUido oscilam numa célula cujo v01ume

médio é v, pouco diferente do seu volume próprio V G (definido pelo seu raio de van

der Walls). A diferença média entre estes dois volumes é chamada volume livre, VI:

se T '> TO", VI aumenta com T. se T < TO", o comportamento é de caráter sólido porqueo . ~

nao há rearran.io significativo no temoo de experiência e V. nao vana:... I

- a segunda hipótese está relacionada com o modelo de entro0l8 configuraclOnal de

Gibbs e colab.l36,37] e revisto por Ratneri381. Este modelo descreve essencialmente o

movimento da matriz polimérica. Se os tons do eletrólito polimérico estão fortemente

de translacão. independentes dos movImentos segmenta rios cia cadela nolimérica.

Teorias baseadas neste modelo permitem c·~mpreender1s bases físicas reais dos

para metros nas equacões de transoorte. e em certas cIrcunstànclas. predizer seus

Valores.

~ .. d 130.391rOI 00serva o por RM0J e DSC, que a ..:onduti'. idade i0l11Ca em

eletrólitos pol1mericos é uma nropriedade da fase amorra aCima de sua temperatura
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Num polimero amorfo, acima de sua temperatura de transicao vitrea, as

envolvendo urn processo permanente de solvata~ao/dessolvata~ao do cation pel a

1, 1 d 1 ' d l~ [7,4]macromo ecu a, e tu 0 isto assistido pe os movimentos segmentarios 0 po Imero .

especies e parcial, como se pode observar de resultados de condutividade iomca

determinada de medidas de impedancia complexa[40l sac utilizados para se obter os

corrente transportada por ambas as especies ionicas. Uma das hipoteses usadas e que

somente os cations seriam moveis (t+ = U[401, enquanto outra propoe que os

, J . t [271 T b" ~ 1 ' t' t' .atraves 0 SlS ema . am em e pOSSlve, que tanto os ca lons quan 0 os amons

1 ' d ' . [40 I r - . f . . tten lam numero e transporte comparavelS . sto nao sigm lca, necessanamen e.



de transporte cationico, t+, no POE -LiCIO.j estao entre 0,2 e 0,4, valor semelhante

ao encontrado em liq uidos[27J. Apesar de nao haver consenso quanto aos pottadores

,
Eteito da hidrata~ao em polimeros.

[411autores observaram

d
[13,42,43J .

os reahzados nestes

Como ja mencionamos na seccao 1.3, a condutividade nestes complexos

polimericos e obtida de medidas de impedancia complex/+J• A Fig. 11, mostra a

dependencia da resistencia do "bulk" do eletrolito (Rb) com a umidade relativa (u.r)



50
u.r °/0

FIGURA ll-Dependencia de Rb com a umidade: (e) POE-LiCI04, (6) POE-LiCl.

[ref .13)

Sadaoka e colab.u31 observaram uma varia9ao da impedancia do "bulk" do
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FIGURA 12 ~ependencia da imoedancia com a umidade em 1O~ Hz e .3031(:
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Em sensores de umidade desenvolvido por nós, os quais apresentaremos no

Capitulo IV, usando vários substratos e filmes de POE -sais

verificamos um bom comportamento para o sensor de POE -LiCI04•

de Ütio, também

Um estudo de infravermelho realizado por Nicholson e colab[431 no

POE -LiBF 4, mostrou que a absorção de
,
agua por estes filmes têm uma

extraordinária dependência com o tempo. Após uma pré-secagem em vácuo durante 24

horas, o filme de POE -LiBF" absorveu água rapidamente atingindo um máximo entre

7 - 10 minutos. Depois deste tempo há uma diminuição gradual na direção do nível

correspondendo a LiBF,,-3H20 (FIG. 13a). O POE puro (livre de sal) comporta-se de

forma muito semelhante ao POE -LiBF ". Entretanto, a absorção final de água foi

relativamente mais próxima a zero (Fig. 13b).
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FIGURA 13 -Dependência com o tempo da absorcão de agua em:

(a) Filme de POE -LiBL -H:O

(b) POE puro, registrada continuamente sob pressão de água de 18,7

torr. r rer. 431
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Para saber se a perda espontânea de água era uma propriedade do sal ou do

poli mero, eles realizaram aInda um estudo de espectroscopia infravermelho em filmes

de POE puro (Fig. 14), e em filmes de complexos POE -LiBF 4 (FIG. 15), seco e com

várias hidratações. O filme de POE puro era visivelmente escuro, enquanto o filme

de POE -LiBF 4 era transparente. O espalhamento de luz no infravermelho ocorreu

num intervalo menor de transmissão do espectro para o POE puro. Seu espectro

também apresentou pontos "isosbestic" em 3623cm-1 e 3115cm-1• Tais pontos são

caracteristicos de uma estequiometria fixa entre as espécies inicial e final num

processo qutmico. Eles não foram observados nos filmes contendo LiBF 4. Concluiu-se,

então, que a maior dependência com o tempo da absorção de água estava associada ao

poIimero (POE).

~O

O
Ias

li)
li)

e
li)c
IV
•..-

o
4000 2840

FIGURA 14 -Espectro infravermelho do filme de POE -H20 reglstrados em tempos

diferentes sob pressão de água de 18,7 torro [ref. 43J
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Espectroscopia infraverrnelho tarnbern foi usada por Weston e colab.[42l nesse

, ,
tipicos de urn polirnero cristalino, inclusive urn pico rnuito agudo em 750crn-1

,
caracteristico do grupo -(CHz)z -. Enquanto a amostra de "alta pureza" apresenta

estavam presentes picos em 3420crn-1 e 1630cm-1, correspondendo a perclorato de Ittio

hidratado (LiCI04.3HzO), desde que bandas de absorcio em 3500 - 3660ctn-1, sa~

[44)o diagrama de rases proposto para este sistema, segundo Gorecki e colab. ,

A Fig. 18 mostra a dependencia da condutividade com a temperatura para 0

P(OE)x -liCe F 17 503[44) nas razoes molares (x = O/Li) X = 20, 8 e 6. A
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o diagrama de rase propos to para ° sistema POE-LiBF 4 por Chiodelli e

colab.[4Sl e provisorio e, portanto, nao apresentaremos nenhum comentario sobre °

A Fig. 19 mostra a dependencia da condutividade com a temperatura para 0

sistema POE-LiBF '" em varias razoes molar~s (x = O/Li) [45J. Na regiao de altas

C7 = A exp ( -Ea 1
kB T
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Como no caso do sistema POE -LiCI04, (Fig. 9 - sec~ao - 1.2), observa-se urn

aumento abrupto na linha' liquida do P(OEh LiAsFo' A temperatura de fusao do

200
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Existe uma grande semelhanca entre os sistemas POE -LiAsF •.. e

POE-LiClO}81. Esta semelhança foi observada através de WAXS (do inglês-\Vide

Angle X-ray scattering), quando substituiu-se, no composto intermediário

P(OEl5LiCIO", o anion Cl04- pelo ânion AsFs- e o resultado foi pouco afetado.

Concluiu-se então, que estes dois compostos têm a mesma estrutura cristalina.

Entretanto, os valores dos parâmetros da célula unitária são um pouco maiores para

o P(OE\ LiAsF€ em concordância com o volume estimado para o ânion AsFs-, que é

também um pouco maior.

A dependência da condutividade com a temperatura é mostrada na Fig. 21,

para razões molares entre 4 e 100. As curvas de condutividade são descritas pela

36

[ref. 8J
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FIGURA 21 - Condutividade versus lIT para

expressão de Arrhenius (eq. 1.1).
1()'"2
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CAPITULO- II

RELAXAÇAO DO SPIN NUCLEAR

2.1 - Conceitos básicos de RMN

o experimento de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) é possivel porque

núcleos de muitos átomos possuem momentos magnéticos, U. e momentos angulares

intrinsecos (spins). J=r.I.

Considere um sistema onde os núcleos possuam momento magnetico li. e

1 d ,"'- I I' d d 'f r461momento angu ar espIO", re aClOna os 'a seguInte orma :

,1.1. Oi.l}

onde "f é a razão giromagnética. a qual é unicamente definida para cada núcleo

distinto.

o momento total do sistema é dado por:

M - L {li m.~)

rmde Ü, especifica o momento magnétlco do i-ésimo spm.1

"Ja pre<:enca de um ('pmp'"' magne' tic'"' e<:ta'ti c'"' 0 ·"'d"" 0""'10,", to •.•.•r> ,0CTu\'nte_ •..•. .;. _ 'A •.•.•• ~ .•.•.•.•••..• ",' ~ .•.•.•• , .•.•.'" o I """" •••••••••• '•.•••••••••••• -- ••..•• -••••. '=' . I"

Hamtltoniano de lOteracão Leeman:

'Jt= - )1 • H. fII.3'

'J
t 'c

-, h Ho I.,. 'lIA)



forma, os niveis de energia do nucleo sao dados por (Fig. 22):

, . d b - [.,J7]
.transi~oes entre os niveis de energia. De acordo com a teona e pertur a9ao , as



rede. Num sistema de spins I=l/~, os nucleos se distribuem nos dois est ados de

energia, de forma que a razao de populacoes entre eles se.i~A razao de populacoes

entre eles sej~ dada pela distribuicao de Soltzman exp [-~E/kTI. resultando numa

I, - d . [46] devam as mesmas equa<;oes e mOVlmento . Apresentamos apenas urn resume 0

Na presen<;a de urn campo magnetico Ho• urn nucleo com momento magneticou.

sofre urn torque dado por[461

H [cos (~t) ~~- sen ('.Jt) y J



desprezivel, a menos que sua freqiiencia de oscilacao esteja proxima da frequencia

de Larmor. Desta forma, 0 problema pode ser tratado[461 considerando-se apenas 0

d.u ~ ~ ~)
- = j.J. x (1 HI) - W zdt

Chamando Her - (Ho - ~) z' + HI X·

d.u _ •.• JJ Hdt I,.... x ef

torno de urn campo efetivo Her" ~a condi<;ao de ressonancia, temos que w=')'Ho e

Her=H)(', 3.ssim 0 momenta magnetico, que estava paralelo ao campo H,cz',



••y'
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II
II
II
'r' TtjI .••• 2
II \

"

r - d d· , - d ~1 ,i4Sj ,.-. --enomeno po e ser escn to atra yes das equacoes e t:'.ucn . :.:.ssas equacoes sao

dM.... ( • - J \1,-" _.,I ..d't = : ,_v X H:, x - T



dMy
dt

dMz
dt

...
De acordo com estas equa90es, na presen9a de urn campo magnetico estatico Ho
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transformou-se numa tecnica classica para 0 estudo das propriedades microscopicas

dos solidos e dos ltquidos. Basicamente dois tipos de inrorma<;oes podem ser obtidos:

1Q) Informa~oes de Tipo "Estatico", em particular a frequencia de ressonancia do

nucleo observado. As varia90es de frequencia de Larmor :.uL="Yn H.:, onde "Yn e a

razao giromagnetica do nucleo, dependem das interacoes estaticas entre as fun90es de

ondas eletronicas do solido (ou da molecula) estudado, com 0 spin nuclear, .I. Para 0

caso de spin 1-1/2, existem apenas as intera<;:oes de tipo magrtetico, enquanto que

para spins 1>112, devem ser consideradas as intera<;:oes eletrostaticas como 0

momenta quadrupolar do nucleo;
~

2~) Informa<;:oes de carater dinamico, sac obtidas a partir das fun<;:oes de correla<;:ao

das relaxa<;:oes de spin nuclear. Estas fun90es refletem as flutua<;:oes dos campos

locais, aos quais estao submetidos os spins nucleares.

a estudo da forma de linha tambem da informa<;oes de tipo· estatico ou

dinamico, conforme ela seja uma linha homogenea ou inomogiimea.

as experimentos de relaxa<;:ao do spin nuclear em materia condensada dao

informa<;:oes relacionadas a processos dinamicos como, por exemplo, os movimentos

translacionais e rotacionais ou os movimentos internos de sub-grupos

macromoleculares. a intervalo de frequencias disponivel e bastante amplo, desde

movimentos muito lentos (= 10 Hz) ate mOVlmentos relativamente rapldos (=

1012Hz), dependendo, como veremos mais adiante, da taxa de relaxacao medida.

Os nllcleos saa infJuencil'ldas par campos localS aue se.conlam com seus

momentos magneticos au quadrupolares. Estes movimentos mudam os campos localS,

fazendo com que as nucleos experimentem flutuacoes nas interacoes magneticas e/ou

quadrupolares. Os processos de relaxacao dependem destas flutuacoes e. como

consequencia, podemos obter informacoes a respeito desses movimentos atraves de



niveis de energia do sistema, usando a teoria de perturbac;ao dependente do

tempo[471, a qual esta relacionada com as taxas de relaxacao spin -rede (T :-1) e

! A> - L Co: (t) e-io:t i 0: >
Sl

. dco:
1 dt



t

J
iWo.B(t'-t)

<$i Jt~ (t) 10.> <Ct.! Jt1 (t'),3> e dt' + c.c

o

dipolar entre do is spins em movimento relativo Browniano. Neste caso, PaS e tambem

uma fun~ao aleatoria. Tamanda 0 valor medio de P0./3 num "ensemble·· estatistica,

t

J <.131 Jt1(tj 10. >
o

correla~io, GaB' da fun~ao aleatoria <o.IJt,(t)IB>. Assim:

frequencia de G :.'.3t t) e uma grandeza mensuniveL au se la, ela e real. a parte real de



Go:./3(t) e invariante ern rela9ao Ii escolha do tempo de referencia T (t'-t-T), e sua

derivada na origem (t-O) em rela9ao ao tempo, e nula[SOJ. Assim,

que T aumenta. Desta forma, Gcx.l3(T) e maximo quando T-O e ten de a zero quando

iT I»Tc[46J. a tempo ice normalmente denominado de tempo de correla9ao e e uma

t ..

J
-lwa8i

Ga13(T) e dT

U

t

J -iWa/3T
- Ga.B(T) e dT

-t

Considerando t ~ lIw:x./3 ' temos:

+00

= I
-''C

Observamos que j5 a..J3 e a transformada de FouTier de Gcr.j3(i).



que e normalmente chamada de densidade espectral[46J.

R = ~ J(w.)
~ 1

d E d 1 '. 1'· [511entre ois spins. ste termo surge a teoria e etromagnetica c aSSlca .



1£D - > : ~.2 "Yi
L>J

3 [Ii • rij~.~ jj • rij 1 ]
lJ

onde fij e 0 vetor que da a posicao do spin j em rela~ao ao spin i. A intera~ao

dipolar e, geralmente, 0 mecanisme de relaxacao nuclear dominante em solidos cujos



dp(t)
(it

t

pet) = p(O) - i J [il(t], p(oJ] dt' -
a

t t'

J dt' J dC [iJt'], [il(C), pro]]]
a a

R l' d 1 . - (49) (1133) btea lzan 0 a gumas aproxlma90es em • , 0 emos:

~

:~ = - J d7 [ft1(t), [ft1(t - .,.), p(t)JJ
o

dolt) . r '1r 't' 1it = - 1 L JU, A ) J

simp1esmente p ~ exp 1-t:%/kB TI. com 1t independente do tempo. Se Jt=Jt-, 'JS



(~ 10-5s). Este e 0 regime de "rede rtgida", no qual a forma do espectro de

intera~ao depende da distancia rij entre os spins, e da orientacao do vetor fij em

rela<;:ao ao campo magnetico externo. Devido a esta dependencia em r, a analise

diagonal; somente a parte secular do Hamiltoniano dipolar, 1£D0, e considerada:

1
'Y 11. Ho Iz

+ k TB

-'t' iJt,..,t, \ -iJt,..,t.o~ ) = e .o~t) e



d.o( t)
dt

get) = < Ix(t) > = tr [ pet) Ix ]

[49] '" " ..'""'r. De modo que, se f(~) e a fU11980 forma de linha, temos qUe gt:A;)=fCwT+w) e

uma funcao par de w. E uma vez que a transformada de Fourier do FID "e a forma



mudan9as relativamente sutis no espectro, 0 metodo tradicional de se estudar a

intera9ao dipolar e aquele dos momentos (Van Vleck)[461.

Como dissemos na seccao (2.3), a forma de linha g(w)=f{wL +w) e a

transformada de Fourier de get). Seus momentos, definidos por[46,49J.

Jwn g(w) dw

Ig(w) dw

Os momentos de ordem tmpar sac nutos por razao de simetria; enquanto que os de

ordem par sao calculaveis[S21. Em particular, 0 segundo e quarto momentos podem

trH JtD~.[ JtD", Ix]] -}
tr f Ix ~I



l~6J e a aproximacao mais usada e ,,:ol1s1derar que a

.-\ expressao do segundo momento dada pela formula de V an \·leckl5~), a:

onde rij e a distancia entre os nucleos i e J, e Hij e 0 angulo entre 0 vetor r:j e 0

campo magm!tico externo H~.0 primeiro termo representa a interac;ao homonuclear

Na ausenCla de mOVlmento. 0 angulo H:j e aleatono numa amostra POilCrlstalina

'v'etor i\J em reiacao ao camoo magnetico. U calculo da Integral:

1 J li kos-tj)- sent) dB r J(!)
.1

dLSO)~- -
" J ~

u u
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leva a seguinte expressão para o primeiro termo da eq .(11.49):

~ 1" ~"2I (I + 1) 2: rij -6
J

m.5!)

Na presenca de movimentos nucleares faz-se uma média no termo Cl-3cos':(\}

sobre todas a orientações tomadas no decorrer do movimento; e calcula-se, nu,m

material amorfo ou policristalino, a média sobre as orientações em relacão ao campo

magnético externo. Neste caso,

3cos2e .. >2lJ
r.6

lJ

m.52)

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

orientações.

E a dependência em
-6r , que dá a medida do segundo mome,:f

cristalográfico preciso, porque é r que descreve as posições relativas 00:0

nucleares interagindo, e os efeitos desta interacão dependem de se r é fixo ou muda

no espaço devido ao movimento dos núcleos.

A variação do segundo momento, M'2' com a temperatura pode tambem fornecer

informacões úteis sobre movimentos moleculares no estado sólido. Vejamos, por

, R d' I b 53]exemplo, o estudo de segundo momento para o fluor feito por eynhar t e co a ..

no LiBF. sólido (Fig. 24), Abaixo de 200K o M: do flúor tem um valor da ordem de
. ,

'23,S ~ 0,4 G": (regime de rede rigida), aumentando-se um pouco a temperatura ocorre

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

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





o efeito do movimento molecular na largura de linha de RMN e nas taxas de

relaXa98.0 roi primeiro estudado por Bloembergen, Pound e Purcell CBPP)[S4]. A

,
No regime de rede rigida, a forma de linha reflete a distribui9ao de "camp?

d"f - [491semi-q L1alita ti vament.:!, independente de q ualquer modelo de movimer.tc OLI 1 usao .

- , " [461perturba9ao aleatona ;



'd d [201 't 'conSI era os ,IS 0 e,

Yon (n,·)~ \ IJ'

r . .3
lJ

d C - ,,- (n) - 1 -. f" [51]on e n sac constantes e i 2n uij sac os larmOnlCOS es encos .

"Xl

dp(t) I[ %D(t'), [ %D(t'-O, p(t)]J dt '.11.55;(It
0

Pode-se entao calcular:

d <lex. > d- 1=- tr ( -!!.. lex. (II.56)
dt dt

- <,Ix"'--
T~



~"t ~~I(I+l) ) : [Ji/(O) + 10 Ji/d(WL)+ Ji.t\2WL)]
i:fj

~ ",,4 h.~ W+l) ~ [J .. ~d(W .) + J .. (2) C'W )J:2 I ~ IJ L IJ •. L
i~j

onde WL e a frequencia

associadas as fun~oes

de Larmor, e as fun~oes J i}n)(W) SaD as densidades espectrais

F· .(n)(r.. ) que representam a parte espacial da intera9ao1J IJ

+00J dn)(t) eiwt dt

°

G(n)(t) - L F(n)[rdt)] F(nli\iO)]
ij



~ )4 ",'2 I(I+l) L [Jit)(2W1) + 10 Jij(I)(WL)' + Jit\':::WLJ]
i~ j

referl'!ncial girante sac sensiveis a movimentos lentos na regiao de kHz. Desta forma,

frequencias ainda mais baixas, da ordem de )H1oc "",,10Hz, onde H10c e 0 campo local.

.t d 1 '. [55) 1 d d . .mUi os mo e os teoncos propostos , a guns sen 0 apenas e na tureza empiflca. que



Reduzindo-se a dimensionalidade do movimento, por exemplo, a uma dimensao,

as densidades espectrais J(Gl;, T) divergem para Wi _0[56l. Esta e uma consequencia do

t, ou ainda, a probabilidade de encontnl-lo a uma distancia r da origem, varia com

Cdlz para tempos longos. Este comportamento assintotico se encontra nas funyoes de

correlay3.o das fun90es FCn)(fij)' levando a divergencias de J(w) na origem. No caso

de urna difusao unidimensional de atomos num conjunto de sttios identicos, esta

divergencia esta ern w-1I2 para baixas concentra90es[S7J.

Estas e outras anornalias observadas quando 0 movirnento ionico esta

confinado a urna ou duas dimensoes foram discutidas em detalhe por Richards[34,56J.

d 1 - . . d 1 - [58ltempo e corre a9ao e, consequentemente, urn umco processo e re axayao .



d °d '0 - l' 1 [591eVl 0 as mteracoes entre mo ecu as .





, = '0 exp f ~ 1kB T J

_ _ [ AE ]
I = J ° exp k

B
(T _ To)

maXlmO. As expressoes para as taxas de relaxacao nuclear sao obtldas substituindo-

se a eq. (11.65) nas eqs. (II.59), (II.50) e CII.63), com /0): /d; l::)= 6: 1: ~. Assim,

t -y" -:"=-, •... !(f + 1) r '3 - 5 l
T1r l'.... (~I ' _)2 + .... + ',",. ,." J

dl. "70)
r~ - 1 + -\.cJl1 1 + (""'l -:-)- 1 + \-;.uL -:-r



· onde wL ='YH() e a frequencia de Larmar no campo magnetico externo H'), w,='YH, e a

1
T!r

d C 'Y" ti2 10 + 1).
on e = ------,

r13

1 1
T, ~ ';)L.::..•.'

1
w 2-r'

1

A energia de ativa<;:ac, cbtida da inclina<;:ao das partes retiEneas da curva e, q

principia, a mesma obtida das medidas de condutividade[34l, ja que esta e

ccndicao r..t)LT=l, na temperatura do minima de T, (maximo de T~-lL Na teoria cl~ssica



qualitativos importantes em rela980 a teoria BPP. as mais comumente observados

- [57)sac :

d - , d . . [50,57,601 \"' .con utor •• ionicos rapi os, foram recentemente dlscutldas . 'anos autores

~. ISO. 6U -6"71
ooti veram fun~oes de correlac;;ao para mecanismos especlflcoS

. . 1" . - . d [68]seJa propnamente a eatono, 0 que acontece se os mOVlmentos sao ccrre1aClOna os "



caraeterizada por uma fun9ao de correla~ao exponeneial ou nao-exponencial, ern

.~" d 1 - 1 '. d t" d d" - " [55]expenenelas e re axa~ao nue ear, e am a mo IYO e lseussoes e pesqulsas .

00

J ', \

a
(T, Xu X2, ••• ) 2 T 2 dT

1 + (WT)



A densidade espectral para relaxa~ao nuclearJSS] e:

espectral de Davidson -Cole e consistente com a recente teoria microscopica

desenvolvida por Dissodo e Hill[69J. Muitos estudos de relaxa9ao dieh~trica envolvem

A fig.'::6 (a) e (b), mostra a dependencia de In JDe vs. In ..,..com a freqiiencia e

~ [sen fEi"r)]
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-Fun~Oes de correla~io "Stretched-Exponential" (SE) ou formula de

Processos de relaxa~ao em sistemas desordenados podem, em geral, ser

descritos pela fun~ao de correlayao "Stretched Exponential" [70].

G(t) = exp [ -f ~ r]

0.00
0.00

FIGURA 27 - Grafico da fun~ao "Stretched Exponential", f(tlt,,)=exp(-It/to IIX) para

varios valores do para metro 0.• Por razoes de escala. 0 parametro L roi escolhido



+00

= J
-00

+00

= J eiWLt e-(tI-r)a. dt

-00

eq. (11.79)com z-wL t, e atraves de uma integra~ao parcial chega-se Ii

00JZ(a.-l) senz dz,

a

Usando as expressoes assint6ticas (11.80),(11.82),Donoso e colabPll fizeram 0



P(OE)(D,PO .•)O,42 (Fig. 28), com 0:-0,27. Para este ajuste eles utilizaram

POE IOlP04 '0.42

lip •
.~'V. 34 MHz • •

10
1 •{ 5G • '\H, lOG.

102

i.:=
•0 ~IC •..,. •c

)(••...•
10'•••• •a:

•••• •Cl

III
C
)(

C
l-

10°

FIGURA 28 - Dependencia termica das taxas de relaxad,o spin -rede do 31p em
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A fun~ao de correla~ao exponencial fracional ("fractional exponential,,)[721 e

exp [ - f ~ )l-n ]

E *
T - Too* exp ( kaT )

B

* EaEa == U _ n) , e

700* = [0 - n) exp(n-y) Ecn 70J1IU-n)

A run~io de correla~io exponencial roi usada para interpretar os dados das

relaxa~oes spin-rede (T1 e T1r) do lH nurn policarbonato solidor72], 0 ajuste roi

Finalmente, vamos diseutir urn procedimento grafieo desenvalvido por Danoso

e colab.f73J, que perrnite determinar a densidade espectral e a fun9ao de correla9ao,



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

colab.[741.

+00

Jew) = CT J fr~l eiwt dt
--Xl

+00

J(w) c J f(z) eiOz dz
_.~

+00

T J fez) rCt eiOz + C2 e2iOZ) dz
-::>;

para 0 «: 1:
+00

1 _~ T I f(z) eiOz dz
T·



+<Xl

l... - T J f(z-O) eiOz dzT1
-<Xl

79
(11.89)

0«1 e 0~1, 0 produto (T1'Tr1 e a densidade espectral J(w) dividida por 'T.

,
superionico Ka,4 Bia,6 F2,2' 0 qual exi be minimos fortemente assi met rico de T 1 em

fun980 do inverso da temperatura (l/T)[73).

f'fSC SERVI<;C? D~ BIBLIOTECA E I
[,':FLH\i 4C' Lin

'""""~-"---I
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CAPITUlO-111

MÉTODO DE PREP ARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS.

Neste capitulo, após uma breve descrição do método de preparação das

amostras, discutiremos aspectos experimentais relevantes da RMN, da espectroscopia

infravermelho e "de análises térmicas: Calorimetria Exploratória Diferencial CDSC) e

Termogravimetria (TG).

3.1 - Preparação das amostras.

Na preparação dos filmes, usamos o poli(óxido de etileno) de massa molecular

9xl05 (Janssen) e os sais de Iitio: LiCsF l:'SO,?, LiBF 4' LiClO" e LiAsF6 fornecidas pelo

Dr. M. Armand (Grenoble). Quantidades determinadas do P(OE) e dos sais, para obter

a razão molar x==[Oj/[Li+j desejada, foram pesadas e dissolvidas em solução de

acetonitrila e, agitadas por 24 horas. Uma vez completada a dissolução, a mistura foi

depositada sobre placas de teflon (PTFE), procedendo-se a evaporação do co-solvente

(acetonitrila). Esta se fez numa estufa a 323K durante 48 horas, e a eliminação dos

últimos traços do co-solvente e umidade, foi realizada alternando-se vácuo e· gas

mtrogenio por aproximadamente 12 horas. Após este procedimento, os filmes

poliméricos foram conservados e manipulados dentro de uma caixa hermética em

atmosfera inerte e em condicões 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 polimérico foram

colocadas em tubos "porta-amostra" de pirex. Para a amostra anidrica (seca), o tubo



colocadas em cadinhos de alumtnio e para TG quantidades semelhantes da amostra
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. (ou urn grupo de pulsos) remove a magnetizacao !YHt) de sua configura9ao de

cquili brio termodina mico in'icial l~(t)/ /HJ Isto e, 0 sistema de spins e removido da

condi9ao de equilibrio pela aplica9ao de urn campo oscilante Hi' perpendicular a H:,

por urn intervalo de tempo curto (pulso). 0 campo Hi e, geralmente, produzido por

uma bobina de r.r. que envolve a amostra (Fig. ~9). Tipicamente, H: e da ordem de 10

CIRCUITO RESSONANTE

11





precessionar com uma frequencia mais alta que wL' enquanto outros 0 fazem com

uma frequencia mais baixa, de forma que as diferentes contribui90es para a

para se obter uma magnetiza9ao liquida num tempo 2'T. E is to que gera os chamados

900 1800

PUl~~SOEJ ~ _
II I ,

II ' ,, ,
II , ,
II I ,
,I , I
" I II' I ,
I I , ,

" : I

C:>TEMPO

RELAXACAO TRANSVERSAL
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~ ~
termodinamico, tem-se uma magnetizacao resultante Mo alinhada segundo Ho (H]

dMz Mo - Mz
<it = T:

Com a condicao inicial Mz (t-O)

\-1z(t) = Mo [1 - exp( -i i J]



Urn esquema ilustrativo do espectrometro de RMN pulsado e mostrado na Fig.

32. Ele e basicamente constitutdo de urn eletrotmii, urn gerador de radio frequencia,
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o eletroima usado foi fabricado pela Varian, modele V-1200 equipado corn uma

fonte de alimenta~ao V-7700. 0 gerador de rlidlO frequencia, modele 8640B da Hewlet

Packard, foi usado como fonte cw. A radio frequencia e amplificada e modulada na

forma de pulsos por urn modulador Matec, modelo 5100 equipado com os modulos

S15A (0,5 -25MHz) e 525A (25 -150MHz). A sequencIa de pulsos e enviada para a

bobina de radio frequencia, que envolve a amostra. 0 sinal gerado na oobma, apos

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

Finalmente, utilizamos uma unidade de processamento de dados "Signal

Averager" da Princeton Applied Research Corporation, modele 4002, corn uma

resolu9ao ( tempo minimo de digitaliza~ao) de 5/..ls, onde foram realizadas medias, para

melhorar a razao sinallruido.

Uma das partes mais importantes de urn espectrometro de RMN e 0 ressonador.

Ele bas1camente determtna a senS1 bilidade do SIstema e, conseo U\?' "?'''''~' .,

qualidade . dos resultados obtidos. 0 ressonador usado pOl' nos neste traOdU!_

mostrado esquematicamente na Fig. 33. Ele e constituido de urn capacitor varia vel de

sintonia C, corn valor maximo de 30pF, duas bobinas de sintonia Cindutores) -uma

fixa, L1, e outra movel, L: -, e uma bobina (removiveO que envolve a 3mostra. A

Fig. 34 mostra 0 eSCluema do circuito eletrico ressonante.



BOBINA
MOVEL ~ l2 )

aoa'HADE RF
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DE RF

BOBINA
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a ressonador esta protegido, para efeito de b.lindagem, por urn tubo de

aluminio. A bobina con tendo a amostra e posicionada no centro do eletrotma, regiao

Para temperaturas de ambiente Ii 423 K, usamos 0 sistema mostrado nll Fig. 35.

Uma resistencia de niquel-cromo UOOOWatts), colocada no interior de um tubo de

alumina, e responsavel pelo aquecimento do fluxo de gas N2, passando por ela, e

chegando ate a amostra. A temperatura da amostra e obtida usando um termopar de

...----)-- flJ1tr
t tJr., i stene iaTubo de _lulIlina
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Para as medidas de taxas de relaxação no intervalo de temperatura abaixo da

ambiente, utilizamos uma 'válvula de agulha conectada ao ressonador, através da qual

e controlada por ela, passa um fluxo frio de N'2 que chega até a amostra, resfriando-

a.

3.2.2 - Forma de linha: Método dos momentos.

No Capitulo - II (secção - 2.3), descrevemos o método teórico tradicional de

se estudar a interação dipolar em sólidos, isto é, o método dos momentos. Nesta

secção apresentaremos a forma experimental de se obter o sinal de precessão livre

(FIO) e, consequentemente, o segundo momento.

A forma de linha do FIO tanto pode ser ajustada a uma funcão Gaussiana

f(w) IX exp [- 2W;2 )

que tem a propriedade que sua transformada de Fourier é também uma Gaussiana, e

onde (j:: é a largura média quadrática, como a uma funcão Lorentziana

que transforma-se numa exponencial

G(t) IX exp [- f: J.

Entretanto, sólidos normalmente têm uma forma de linha próxima a uma Gaussiana.

Num experimento de RMN, o sinal de precessão livre é obtido aplicando-se

sobre a amostra um pulso de r.r. de -rr/2. A detecção do sinal é feita tanto com o

canal de recepção direta (em fase), como com o de recepção em quadratura[S91. Este

último permite o controle permanente da fase e a verificacão da condicão exata de
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ressonância. Este sinal pode ser acumulado com o objetivo de meihorar a razao

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

parâmetro de momento relevante, (j~.

A notacão usual para M,., (ver eq. [1-48), em umdades de campo (Gauss-) e

<'AH.2>, enquanto que em unidades de freqüência é <'Aw:'>. Como w e H estão

relacionados pela relacão de Larmor, então <Aw":: >:a/':<~H":: >,

o segundo momento <AH2 '> é uma medida da média quadrática do campo

dipolar local, ou seja:

3.3 - Análises Térmicas.

a) Calorimetria exploratória diferencial - DSC

As medidas de DSC ("Differential Scanning Calorimetry") com fluxo de calor,

foram realizadas em equipamentos da DuPont Instruments 1910 DifferenHal Scanning

Calorimetry e 9900 Computer/ Thermal Analysis), instalados no Departamento de

Química e Fisica Molecular do IFQSC -USP

Esta técnIca experimental permite observar a temperatura de transicão vitrea,

Tg; de cristalização e de fusão em funcão da taxa de aquecimento. dQ! dt. Nas

medidas de DSC são regIstrados eventos térmIcos. endotermIcos ou exotermicos, que

)correm numa amostra aauecIda a uma taxa constante.

Num eqUIpamento de DSC a amostra e a referencIa são mantldas Cl mesma

temperatura durante o aquecimento. Desta forma. quando ocorre um evento

endotérmico ou exotérmIco na amostra, o equipamento aumenta ou dimInui,

respectivamente, a transferencIa de calor para 3 Cimostra. ,,"m ,e!3CaO a
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f h • [75,761 E' f h. fI dI' . d 1re erenCla . esta trans erenCla, ou uxo, e ca or que e registra a pe o

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

de DSC.

b) Termogravimetria - TG:

Para as medidas de TG, foi usado um analisador termogravimétric0 da DuPont

Instruments, modelo 951, também instalado no Departamento de Química e Física

Molecular do IFQSC-USP.

o sistema é basicamente constituido por uma balança e um forno (Fig. 36).

Através desta técnica, pode-se medir a variação da massa de determinada amostra em

função da temperatura (método dinâmico), enquanto a amostra é submetida a uma

variação controlada de temperatura[75].

Para evitar que os gases liberados pela amostra retornem por difusão, um

fluxo de gás N~ é introduzido na câmara. A taxa de aquecimento e a temperatura do

forno são ajustadas pelo programador.

fumace

sample tem •.••••ature
pt'Ogf'8IIUIter

FIGURA 36 -Esquema de uma termobalanca. [reL i6)
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3.4 - Espectroscopia Infravermelho.

.
Os espectros de infravermelho foram obtidos num espectrofotometro

Perkin -Elmer, modelo 180. A região do espectro eletromagnético usado está no

intervalo de comprimentos de onda de 4200-800cm-1• A espectroscopia infravermelho

é um meio de se estudar mudanças energéticas rotacionais puras, vibracionais puras

e mistas, em moléculas simples e complexas.

A Fig. 37 mostra um diagrama esquemático ·d@ um espectrofotômetro simples.

A função do monocromador é variar automaticamente a freqüência da radiação

examinada, enquanto o fotômetro compara as intensidades relativas dos feixes

transmitidos e de referência, lançando em gráfico a porcentagem obtida -quantidade

de radiacão absorvida. A intensidade do feixe incidente é igual à intensidade do feixe

de referência.

Mllnllcrllmadllr

Fotômetm

Feixe

transmitido

Feixe de
rderencia

Feixe incidente

Fonte de:

ralliao;ÜII

e:letromagnética

FIGURA 37 - Diagrama esquemático de um espectrofotômetro simples. Crer. 77J
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CAPíTULO IV

, ,
EFEITO DA UMIDADE NOS ELETROLITOS POLIMERICOS:

MEDIDAS E RESUL T AOOS EXPERIMENT AIS.

,
Apresentamos neste capitulo um estudo do efeito da umidade relativa em

eletrólitos poliméricos. Como já foi mencionado (Cap. I - secção-1.4), vários autores

têm ressaltado o efeito da umidade nas propriedades elétricas destes

sistemaslS,l3,36 -38,40 -43J Por esta razão, eles estão sendo propostos como

sensores de umidade. Em primeiro lugar, apresentamos o desenvolvimento e a

caracterização destes dispositivos. Em seguida, utilizando as técnicas de análises

térmicas - termogravimetria (TG) e calorimetria exploratóna diferencial COSe) com

fluxo de calor -, além da espectroscopia infravermelho e ressonância magnética

nuclear (RMN), discutimos como a umidade afeta a conformação do complexo e a

mobilidade das espécies iônicas e da cadeia polimérica.

4.1 - s..or

0...efeitos da absorção de água nas propriedades elétrica~".-""

poliméricos foram mostrados já em 1981 por Tanzella e colab.

observaram um aumento na condutividade elétrica quando os filmes poliméricos eram

expostos a umidade ambiente.

Em 1982, \Veston e colabJ42J discutiram os efeitos dos métodos de preparação

nas propriedades elétricas dos complexos POE -LiX. Eles observaram que a presença

de água nos co-solventes utilizados na preparação dos complexos, afetava também a

morfologia do poltmero, alterando as temperaturas de transicão vitrea e de fusão.



(411Armstrong e colab. em 1984, estudaram os efeitos cia umidade ambiente na

E 9 (431 ' -m 1 85, r,ich01son e colab. tambem estudaram 0 efeito da hidratacao na

Finalmente, em 1986, Sadaoka e colab.f13J observaram a potencialidade Jestes
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__ ,BOMBA, _
DE

,VACUO------
t' , II

_1=1
NITROGENIO

,GAS

IOOKQ
~.

UMEDECEDOR

SENSOR

GERADOR
AC

1KHz

SENSOR PARA

CALlBRAÇÃO

FIGURA 38 - Esquema experimental do sistema utilizado para a medida de

impedância. VF e VI são a voltagem da fonte e a voltagem da resistência de prova

<100 kü), respectivamente.

Estes sensores são construidos depositando-se o complexo polimero-

substrat..,. (ver secção-3.1). Devido às dificuldades encontradas para fazermos um

eletrodo num substrato de alumma, utilizamos substratos tradlclOnals de CIrculto

impresso de fibra de vidro e fenolite (Fig. 39). Realizamos um estudo do

comportamento do senso r em funcão da freqüência da fonte AC: e a estabilidade do

sensor, medindo sua impedancia em funcão do tempo, mantendo-o em
-te seco.

Finalmente, fizemos uma simulacão do comportamento do sensor em i'UilC30 da

frequencia, utilizando para isso um circuito RC equivalente.
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FIGURA 39- Esquema do sensor de umidade. (a) substrato, (b) 'contato elétrico, (c)

filme do complexo polimérico.

4.1.1 - Medidas de impedância

A variação da impedância com a umidade obtida em 103 Hz

ambiente para o complexo P(OE)"LiBF .• depositado nos substratos de fenollte e fibra

de vidro, e para o complexo P(OE)6LiCIO.• depositado no substrato de fibra de vidro

é mostrada na Fig. 40. Foi observada uma variação logaritmica da impedância do

sensor em função da umidade para ambos os complexos, sendo que o sensor de

P(OE)6LiCI04 apresentou um comportamento reversível imediato. Isto

que o PCOE)-LiCIO .• é mais apropriado para a fabricação' de sensores de~.

Este mesmo comportamento entre a impedância e a umidade foi observado para

Jiferentes complexos entre P(GE) e sais de metais alcalinos, por Sadaoka e colab.[13J

(Fig. 12 - Capo 1- seccão-1.4). Estes autores interpretaram tal comportamento em

termos da expansão do volume livre da cadeia polimérica, devido ao· efeito

plasticizante da água, o qual modifica a conformacão do complexo causando um

aumento na mobilidade iônica e portanto, um aumento na condutividade. Observamos·

também, no sensor de P(OE)8LiBF 4 em fenolite, urna tendência a uma resposta

constante (saturacão) da impedância com o aumento da umidade relativa, acima de

55%. Este fenômeno foi também observado por \íicholson, nas medidas de dependência
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com o tempo da absorção de água no complexo P(OE)_LiBF}43J (Fig. 13 - Capo I -

seccão-l.4).

**3

7t
AA°0

6 ,,-.......

O(f)
*

â
*** L O
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I *85 O*-~ (f)N- I-
*

O
*

10 20 30

UMIDADE
40 50 60

RELATIVA
80

FIGURA 40 - Dependência logarítmica da impedância em função da umidade relativa

em 104Hz e temperatura ambiente. P(oE)gLiBF.; em fenolite (asterisco) e fibra de

vidro (círculo), e P(OE).,LiCIO.• em fibra de vidro (triângulo)
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4.1.2 - Comportamento do sensor com a freqüência.

Como observamos no parágrafo anterior que o P(OE) -LiCI04 parece ser o

mais indicado para utilizacão em sensores de umidade, realizamos um estudo do seu

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

Como a voltagem do resistor obedece a uma relação linear com a impedância

do sensor, de acordo com

V

ZT '"' --EI '

tal que,

(IV.l )

(IV.2)

onde R é a resistência equivalente à associação em paralelo da resistência interna do

osciloscópio (1Mü) com a resistência de prova (100 kO). VF é a voltagem da fonte

AC (3Volts) e V1 é a voltagem da resistência de prova, como mostra a Fig, '38. Z,.....

Zs são as impedâncias total e do sensor, respectivamente. De acordo com d

(IV.2), o comportamento do sensor em função da freqüência, pode ser caracterizado

pela medida da tensão do resistor. Assim sendo, fizemos medidas comparativas da

voltagem em função da freqüência nos substratos de fibra de vidro e fenolite, com e

sem o complexo polimérico. Observamos que o módulo da impedância no substrato de

fenolite com o complexo de P(OE) -LiCI04, varia muito lentamente em relacão ao

comportamento do complexo depositado em fibra de vidro, até aproximadamente

10kHz. Como a impedância é constituida de componentes resistiva e capacitiva, este

comportamento do sensor no substrato de fenolite está 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 0 sensor no substrato de fibra de

vidro. Isto parece indicar que 0 substrato de fenolite· e mais apropriado para ser

utilizado no desenvolvimento de sensores de umidade. A partir da frequencia de

10kHz todos estes dispositivos, com e sem 0 complexo depositado, apresentam 0

mesmo comportamento. Provavelmente, a tao altas frequencias a res posta observada

nao traduz 0 comportamento do complexo polimerico no sensor. 0 resultado e

apresentado na Fig. 42.
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Baseando-nos em modelos de circuitos equivalentes[40] usados na interpretação

de espectros de impedância complexa, desenvolvemos um modelo elétrIco de um

circuito RC equIvalente para explicar através de simulação o comportamento dos

sensores na regIão de baixas freqüências (Fig. 43). Os valores usados foram: Co =

4,7xl0-11 F, RI) = lxl06 n, Rc'" lxl05 n, Rs'" 7,5xl05 n e Cs'" 1,67xl0-i1 F para

o substrato de fenolite e Rs = 1,2xl0' n e Cs == 1,77xlO-1i F para o substrato de

fibra de vidro.

FIGURA 43 -Circuito RC equivalente.

Rc: resistência do circuito (ou de prova):

Rs e Cs: reslstencla e capacltanCIa. respectIvamente. ao sensor;

RI) eCo: resistencia e capacitância. respectivamente. do

P10;

osctloscó-

RF e VF: resistencia interna da fonte e voltagem da fonte, respecti-
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FIGURA 44 - Dependencia logarttmica da impedancia em fun9ao da freqtiencia para 0

P(OE)6LiClO~ em fenolite. Experimental Ccirculos), tearico Clinha salida).
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FIGURA 4S - Dependência logarttmica da impedància em função da freqüência parél

P(OE)oOLiCI04 em fibra de vidro. Experimental (triângulos), teórico (lInha sólida)

4.1.3 - Estabilidade do sensor

Finalmente, realizamos um estudo da estabilidade do sensor de PlOE) -LiCI04

em funcão do tempo. Para isto, os sensores foram mantidos em ambiente seco, a

temperatura ambiente, por vários dias. O resultado ~ mostrado na Fig. "+6.

I CCD\Jlrn n~ RIAl IOHC:A EOOORMACAO - IFaSe I
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Usando a DSC com fluxo de calor, realizamos urn estudo em amostras de

prOEL,LiC3Fi?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-l (Fig. 47), ocorrem dois eventos endotermicos no aquecimento de

temperatura ambiente a 453K, indicando que podem existir duas fases cristalinas

presentes em temperatura ambiente. 0 primeiro pico de fusao ocorre numa

temperatura (330K) proxima aquela apresentada na literatura[20] para 0 P(OE) puro,

aproximadamente 335K, sugerindo que uma fase do material contem muito pouco ou

nenhum sal de litio, ou seja, este pico corresponde a fusao do POE cristalino

resIdual oa amostra. Imediatamente depois, urn segundo plCO, de .349K a 374K que pode

ser devido a fusao/dissolu~ao gradual da segunda fase cristalina rica em sal

(provavelmente 0 poltmerototalmente complexado em temperatura ambiente) na fase

amorfa (elastomera). Urn resultado semelhante foi obtido por Weston e colab.[42J para

amostras de P(OE)-LiCIO" (Figs. 16 e 17 - Cap. I - Sec9ao-1.4). Csando co-

solventes (acetonitrila) anidrico (sem agua) e com uma pequena quantidade de:.

presente eles observaram dois picos endotermicos, 0 primeiro correspondendo a fusao
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As Figs. 48 e 49, mostram curvas de DSC para as amostras") e 3,

respectivamente. Nestas curvas nao observamos 0 pico de fusao presente na amostra

seca. Isto ocorre porque, enquanto nao perde toda a agua 0 material nso runde, isto

e, a agua parece ajudar a estabilizar 0 material. Os picos presentes nestas duas

curvas sac causados pela evapora9ao lenta da agua, devido as medidas terem side

realizadas em cadinhos fechados. 0 cadinho deveria estar aberto ou ter um orificio

central na tampa para que a agua pudesse sair. Entretanto, apesar de nso podermos

tirar mais conclusoes destes resultados, verificamos dois dias depois de termos

realizado as primeiras medidas nas mesmas amostras (Fig. 49b) (as quais

permanecerarn em arnbiente seco (silica-gel) neste pertodo), que as curvas apresentam

o mesmo comportamento da arnostra-l. Ou seja, a absorcao de agua pelo material nao

parece ter efeito perrnanente, pelo menos no intervalo de temperatura conslderado, Ja

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

Portanto, a hidrata9ao parece ser urn efeito completarnente reversivel.
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["791
.;. hipct.;se (a), fvi tambem observada por Twomey e colab. :1um ~stLld:J

[-8Jque eles chamaram de agua residual. Tanzella e colab. I tambem observaram esta



[4)]
e colab. -, podem ser devido a forma9ao de grupos (LiX. nH20).

come9ar a haver decomposi9ao do material. A decomposi9ao do POE foi observada

.por Twomey e colab.[79J nos complexos de POE -NdC13 hidratados, no intervalo de
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FIGURA 52 -{a) - Curva de TG para P(OE)",LiC,?F !~SOO hidratada a 85% de umidade

relativa. Taxa de aquecimento igual à 10 K/min.

(b) - Repetindo a medida na amostra da curva - a
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4.4 - Espectroscopia infravermelho

Obtivemos também os esoectros de infravermelho do comolexo

amostra seca (amostra-I) e outra hidratada

iamostra-2). a temperatura ambiente, no intervalo de 4200 a 800 cm-\. Estes espectros

mostram bandas. na amostra-2, em 1500 e 1620 cm-1 do estira mento () - H e da

deformacão H-o -H. respectivamente, da água. Estas bandas tambem foram

observadas em
, .

vanos estudos realizados em complexos polImericos

1 'd [42,78,791 '1' 1 [421 . d 1 PCOE" 'ClO11ratados . weston e co ab. ao estu arem os comp exos l-LI ~em

várias condicões de preparacão, sugeriram que as bandas em 3500 e 1620 cm-' eram

causadas pela hidratação do perclorato de litio (LiCIO,\..3H'2.O)' As duas amostras

estudadas apresentam uma banda larga na região de 2800 -2950 cm-J• corresnondendo

-'0 estlramento C-H. Existe ~inda. uma banda mtensa em -1450 em-I devlQo <to modo

de flexão CH:. As bandas na região de 800-1000 cm-J, são devido à combinacão dos

modos oscilante CHe. e estlramento C -O -C .. \0 se comparar 1)S espectros de

lnfravermelho do POE puro com aqueles de complexos polimencos (ver F'g.

pelonovas bandas, o que parece indicar a complexacão do sal

3-Cap.l-secção-l.2), observa-se na região de 800 -1000 cm-J o aparec1mento de

.: [7,791
pOllmero

Observam_ nessa região, em ambas as amostras, duas bandas: uma em 825 cm-J e

outra em 930 cm-i também obServadas por Papk.e ~ LOHkb.('1J ~m comple>(os Je

~OE N·..•v.:> p"r ""w"'me\; -" ·~lal. 091 1-~ ··i11pJ.'e"~- Df">::' N"Cl['"- - Q.A, \W u J. \,..' J .••• \",.u u. 1 t...J::i l",.,iJi •. ~~U::».i 1_'1- - U ;.

Portanto. o espectro de lnfravermeího da amostra-j e semelhante ao da

~mostra-l. exceto neta ausencla das canoas ele estlramento O-H e ueformacão

H -O -H em 3S()() cm-! e \6~() cm-1. resnectivamente. E~i:a ausenCI3 narece mdicar

.', ',. C) , f"t.. l,. I l.. O]qLle ;l amostrJ.-1 ..;; re::umente J.l1J(JrH~a seca. ",:.>mo .'oser\ôram '-\JpI'\C ~ c.o ap • .;

'T'" ' I 091 . dwomey e (,;0130. ';;01 seus "~SUltil ü::>.
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Portanto, estes resultados de espectroscopia infravermelho sugerem, como tOl

observado por \Veston e colab.[42], que a forma do complexo peOD -sal de litie pede

1 d d [7, 42, 79]complexos poli mericos 11 ra ta os
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:.rum estudo realizado por R. Hug e colab.fSOJ nos complexos P(OE)",:--1iBr~ e

P(OE»sCoBr _ secos e hidratados, usando espectroscopia ·com absorcão no visivel e no

ultra-violeta (UV), observou-se que estes sistemas absorvem da ordem de 30

moléculas de água por cátion a temperatura ambiente, levando também à formacão de

espécies do tipo [~Ji(H.:O),J2+.

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

WAVENUMBER (c m-I)

FIGURA 54 - Espectro infravermelho do P(OE)§LiClFl~Oi hidratado (amostra-21

apos ser aquecido por 30 minutos.

\leste nosso estudo de infravermelho, não fOI p0ssIve! r:·bservar h:.~ndas

:'Jrresp0ndentes ao movimento do cátion (UTI em relac30 à cadeia pç·liméric<'l e ao

espectros no infravermelho distante nos daria tais informacões. Entretanto, Papke e

1 b PI .. ' .CO d. ao 0bservarem espectros de Infr:lvermelho dIstante ae varIaS complexos

P(oE) -NaX anidrkos, cujas freqüêncÍas Úpicas para o Na+ são - 180 cm- , notaram

que não haVIa nenhuma mudanca no espectro ao trocar GS 3nlOns. Isto indica que nao



do Na+ (0,97 A) e pouco maior do que 0 do U+ (0,68 A), este comportamento tambem

pode ser previsto para os nassos complexos P(OE) -LiX. Papke e colab.[7] observaram

[8~Jcaracterizada -.

-,-alores tipicos do Cu::+ em simetria axial, eitados na literatura(83J. A primeira !inha

.-\ ' . ~ 125xlo-4 em-i. A segunda linha do espectro de RPE
, !



complexo, 0 sal e dissociado. sendo 0 cation complexado pelo POE e 0 anion repelido

para 0 exterior do mesmo[24J. Verificamos que 0 espectro-2 e diferente do espectro-
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·Com 0 objetivo de estudar os efeitos da hidrata9ao na mobilidade da cadeia
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FIGURA S6 - Dependencia termica das taxas de relaxacao spin -rede do lH e do :?F.
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Apresentamos na Fig. 57, a dependencia termica das taxas de relaxa~ao

spin -rede do IH e do 19F na amostra-2, em dois ciclos de temperatura. Observamos

que 0 maximo da taxa de relaxa~ao protonica no processo de aquecimento da amostra,

ocorre em torno de 282K (T \-1 :::::::41s-1
),enquanto no processo de resfriamento da

amostra ele ocorre em 300K (T1-
1:::::::27s-1

). Na amostra-l, vimos que esse maximo

ocorre em 311K. Estes resultados refletem uma mudan~a na mobilidade da cadeia

polimerica. Entretanto, chamamos a aten~ao para 0 fato de que a taxa de relaxa~io

medida para lH contem as contribui90es do proton em do POE e do proton da agua

devido Ii hidrata~ao. De modo que, estes resultados devem ser observados com certa

cautela. Esta mudan~a tambem e observada no comportamento da relaxa980 do fluor,

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

(ver resultado da amostra-l)
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Para que pudessemos caracterizar methor essa mud.ancrana mobilidade do 1H e

do 19F, realizamos um estudo de relaxa980 no P(OE)6LiAsF~ hidratado a '26% de

umidade com 020. 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

A Fig. 58 mostra a dependencia termica das taxas de relaxa980 spin-rede, T1-
1
,

do 1H e do 19F em amostras de P(OE)6LiAsF6 see a e hidratada. Observamos que 0 IH

apr~senta um maximo para T 1-1( 28s-1
) em .torno de 303K na amostra see a, enquanto

que para a amostra hidratada 0 maximo em Tt-
1 ( 38s-1

) mudou para 281K, ou seja,

sofreu urn deslocamento de 22K. A taxa de relaxacyio para 19F na amostra seca

apresenta dois maximos, urn em 291K (T1-1-7s-1) e outro em 362K (T1-
1-3,4s-1

). Na

amostra hidratada 0 primeiro maximo foi deslocado para 284K (T1-1-lls-1). Como,

neste caso, so fomos ate 301K para evitar problemas de evapora9io, nio pudemos

observar 0 que acontece com 0 segundo maximo do 19F.



400 250 K

Hidrogenio
••+++++ seca

606oA&A Hidrogenio hidratada •• ••
)( )( )( x x Fluor seca ++&+
00000 Fluor hidratada +

+ ••
+ +

+ + ••
+ ••

~ + ••
(J) +

~10
a

+ 0

~ c

'-...-/ a a

+ x .xx a
ax l(

l( "

~ " "
a

I-- x

~
l(

"
~ ")( ")(

.;<><')(

" "x
"l(

"
)(

x

1
2.00 2.50 3.00 3.50 4.00

1000/T (-11K)

FIGURA 58 _ Dependencia terrnica das taxas de relaxa~ao spin -rede do 'H e do l:3F,



Usando a condi~ao WT~l e a rela~io de Arrhenius

T = To exp (k EaT]'
B
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hidratado a 2S e 33% com 020, foram obtidas extraindo-se os dados do decaimento do

eco de spin e do sinal de precessão livre (FIO) para w-2'7r (24,1 MHz), no intervalo de

temperatura de 251 a 300K. Observamos, pelas inclinacões das curvas na Fig. 59, que

as energias de ativação das amostras seca e hidratadas, aparentemente, não sofrem

alterações, pelo menos na amostra hidratadas a 2S% com 020. Para a amostra

hidratada a 33% com 020 é diftcil fazer qualquer afirmação porque, como o

decaimento dos ecos de spin ou do sinal de precessão livre não são exponenciais, não

é possível extrair um valor de T 2' Os valores colocados no gráfico devem então ser

considerados somente como aproximados, e foram usados apenas para parametrizar o

decaimento de T 2' Entretanto, neste intervalo de temperatura, os valores de T:2-1

indicam uma mudanca na morfologia do complexo, passando de "sólido" a um

"quasi -Üqüido". Notemos que o valor de T2, em temperatura ambiente, na amostra

seca é da ordem de O,7ms, enquanto que nas amostras hidratadas a 2S e 33% muda

para 1ms e 2ms, respectivamente.

294 227K- ~ ••••••• Hidroqinlo seco I
cn

•
"'- .::;, 1Amostra hidl'Otado com 020

a

a a • a a Hiclrogênio O 25 li
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",.. J •.•u. Hidroglnio O 33 li

o

010:

•
..-

~

"Q

X
•

QN

s 'l""""""",:",,,,,"''''''''''''""""""""""3.00

3.203.403.603.804.004.204.404.604.80

1000/T
(1/K)

FIGURA S9 Dependência térmica da taxa de relaxação spin -spin do "H no
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Foi possivel observar melhor a mudança conformacional nos complexos

poliméricos hidratados, causada pela expansão volumétrica devido ao efeito

plasticizante da água, realizando um estudo da forma de linha do lH e do lSF em

amostras de P(OE)6,7LiBF" hidratadas a 25 e 33% com O2°, em T-2S0K e w-24,1 MHz.

Obtivemos seus respectivos segundos momentos ajustando o sinal de precessão livre

(FIO) a uma Gaussiana.

Para a amostra de P(OE)6 7LiBF" hidratada a 25% com O2°, obtivemos um, .

segundo momento (M2) para lSF igual a 1,2 G2 e para o lH igual a 2,9 G2• Enquanto

que, para a amostra hidratada a 33" com O2°, o segundo momento do 19F diminuiu

para 0,01 G2 e o do lH para 0,21 G2• Na amostra seca estes valores são --.;.,o e -9,9

G2, respectivamente, nessa mesma temperatura. Como o segundo momento tem uma

dependência espacial com r-6 (Cap.II -eq.(II.49)), estes valores parecem indicar

realmente uma expansão volumétrica da cadeia polimérica e/ou lrumento de

mobilidade, consequentemente, mudanças conformacionais. Entretanto, devemos

lembrar que a hidratação, como observamos em nossos resultados de DSC, TG e

infravermelho; parece ser um fenômeno reverstvel, pelo menos para os complexos

usados neste trabalho, e dentro dos niveis de hidratação por' nós utilizados.

A mudança observada no segundo momento do lH é consistente com uma

expansão volumétrica da cadeia polimérica da ordem de 30 -40%. Esta expansão

volumétrica ocorre porque a água tende a complexar o cátion, que está localizado no

"interior" da cadeia polimérica. Como o M2(H) depende sobretudo das interações

H -H, uma alteração nas distancias internucleares significa üma redução destas

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

Neste Capitulo, discutimos os efeitos da umidade em eletrólitos poliméricos.

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



131

resposta, a sua estabilidade e urna sirnula~ao de seu cornportarneto atraves de urn

modelo de circuito RC equivalente. Em seguida, utilizando as tecnicas de RMN, TG,

DSC e espectroscopia infravermelho, estudamos como a urnidade afeta a dinamica e a

conforma~io dos cornplexos polirnericos. 0 estudo de RMN revela um aurnento na

dinamica da cadeia polirnerica e da especie anionica (BF4-' AsF t5-), sern, no entanto,

afetar de forma significativa a energia de ativa~io e a escala de tempo dos seus

respectivos movimentos. 0 estudo de T 2 e da forma de linha do lH, por outro lado,

mostra 0 efeito plasticizante da hidrata~io no complexo polimerico.
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Como o máximo em T, -1 do lH está associado com os movimentos da cadeia

polimérica e, desde que a cadeia molecular do POE é mais flexivel (Cap. I - seccao-

1.1), e as forcas intermoleculares atuam nos átomos da cadeia principal mais

fortemente [231, então, a semelhança no comportamento das taxas de relaxacão do :H

e do 'Li com a temperatura, sugere que o. processo de relaxação dominante é a

modulacão da interação H -Li. Isto é, o movimento do cátion (Li+) está fortemente

correlacionado com os movimentos segmentários da cadeia pohmérica. A diferenca

observada entre os valores máximos das taxas de relaxacão destes núcleos, para uma

mesma freqüência, está provavelmente relacionada com as diferencas entre a forte

tnteracão H-H na cadeia poliménca. comparada com a lnteracão H-LI
intermolecular.

A influenCia dos efeitos do movimento da cadeia polimérIca no coeficiente de

difusão pode ser determinada. colocando-se em gráfico os valores do temoo de

'~0rrelação do !itio no P(OE),LiC!O .• deduzidos dos máximos de T.-; '2 T.r-·,--.btidcs

para várias freqüências, onde :";T=::::1 e ~:"';,T :=::::1,com os dados de condutividade[71J

(Fig. 62). Este grafico mostra que os valores de í correspondem razoavelmente bem

aos dados de ~ondutividade, dentro ;10 erro experImentai, comprovando ~ue .j

coeficiente de difusão é governado pelos movimentos se~mentarios da cado

polimerica. Este resultado confirma então, que os movimentos do eatIon estào

correiaclOnados com os movimentos da cadela.
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dos dados de reIaxacão

Um estudo da taxa de reIaxacão em funcão do inverso de temperatura

realizado no LiBF 4 sólido [531, mostra que o máximo do T 1-1 do li tio medido à 30

'v1Hz, aparece em torno de ~OOK, enquanto no nosso estudo do P'OELLiBF _ e aoueies
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nos complexos P(OE)gLiCl04 [84] e P(OE) -LiCF 3S03 [85) a temperatura dos maximos

de T.-1 do litio sao sempre menores do que 360K. Esta diminuicao da temperatura no- -,
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A dependencia corn a temperatura da taxa de relaxacao spin -rede do ':F nos

complexos P(OE)qLiBF.. e P(OE)<;LIAsF<; (Figs. 60 e 63, resoect!vamente), e

partlcularmente interessante, desde que, seu comportamento difere mUlto daquele

mostrado pelo 'H e pelo Li. 0 dF no P(OE)"LiAsF" apresenta dois maxlmos em T.-·

bem definidos, urn observado ern 290K (T~-l ~7S-1) e 0 outro ern 366K (T~-' ~3,7s-:!.

Enquanto a relaxaciio do ·:IF no P(OE),LiBF .• rnostra a existencia de dois maximos ern

T1-t, 0 primeiro observado ern torno de 282K (T1-1 = 13 S-l) e urn segundo,

infelizmente fora do intervalo de temperatura acessivel.

Esta diferenca entre as taxas de relaxacao do ·:IF e aquelas do -H e do Li.

sugerem urn grau de liberdade adlcional para 0 rnOVlmento dos amons em relac-:'"

rnobilidade da cadeia polimerica. A relaxacao do fluor, portanto, pare,

pnncioalmente. pelas interacoes intramoleculares ao lOVeS de intermolecular.

A analise destes dados de T :-1 do fluor, os quaIs refletem uma malOr

mobilidade do amon no eomplexo poiimero-sai, nao e Lima quest80 simpies. emb')ra

seja possivel se fazer algumas hipoteses. tais como: a origem destes dois maxim0s na

taxa de relaxacao pode se atribuida a movimentos de rotacao e translad,o dos ions

BF .•- e AsF.;;-. como sera verificado no estudo de segundo momento apresentado na

nroxima seccao. Imol1cidamenta isto signifiea aue existe uma maior dlssoclacao do sal

em consequencla da formacao do complexo polimenco. Esta e uma hiootese razoavel

para as razoes (OJ/[LiJ usadas nos complexos estudados.

P(OE) -LiBF:I e P(OE) -LiAsF" oermite distingtiir a dinamlca da caaeia DCllrnenca

daauela das esoecies aniomcas e assocla-la aauela da esneCle catlOnica.



Como mencionamos no Capitulo-II (sec~ao-2.3), a analise do segundo momento

Siste••• 1H t9F ?Li
I

POE (puro) em 290K [ref. 20J 14 - - .I
P(OE)~L1BF .• ern 253K 9,9 :to,4 1.6:to,l 5,5=li,5

I
I

P(OE)3LiAsF -5 ern :?50K 10,4 ±O,4 2,1 J..(J,1 I 5,3 ::=0,2- -r------PPy-BF4 (ref .86] - 16 ..•...2 (Ts.SOK) -

2,0 ±O,5 (150K."T </ 300K

LIBF 4 [ref. 53] ~3,5 :to,4 t T <.~OOK) I --I
- - I

l ___J2,'7 ' 0,2 DOOK <T /POKr
---
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A definicão fisica e o principio do cálculo do segundo momento dados no

Capitulo-H, dizem respeito a espécies nucleares tanto de spins idênticos quanto

diferentes. Na verdade, uma amostra de POE contém outros núcleos susceptiveis de

interagir com o spin do lHo Trata-se dos isótopos 170 e 13C. Mas, como eles. têm uma

abundância isotópica natural muito pequena (0,04 e 1%, respectivamente), não são

considerados no cálculo de segundo momento.

U d d· t- .. t t-· [23,71]san o as 1S anC1as 10 era omlcas :

H(1) - H(2) - 1,74 Á

H(3) - H(4) = 2,80 A

H(1) - H(3) = 2,20 Á

H(I) - H(4) = 3,68 A

H(2) - H(3) = 1,80 Á

H(2) - H(4) - 2,45 A

H(1) HO)

! I

-0(1 )-CO )-C(2) -0(2)-
I I
H(2) H(4)

Estimamos as diferentes contribuicões para o segundo momento protônico da seguinte

forma: primeiro avalia-se o segundo momento correspondente ao próton H(1),

resultante das tnteracões H(1)-HC2), H(l)-H(3) e H(1)-H(4), com o auxIlio das

eqs. nr.49) a 01.52). Depois repete-se o procedimento para os demais prótons e

finalmente, calcula-se o valor médio de todas estas contribuicões. Desta forma,

obtemos um valor estimado do segundo momento total para O ~H, <MtH -H)o=14,4 ~,

o qual está de acordo com o segundo momento expenmental observado por

Gorecki[201, em baixas temperaturas, 0'2=14 G~.

Retornando aos nossos resultados, podemos observar na Tabela -11; que o

segundo momento do próton eH) nos complexos de POE -sais de Iitio difere daquele
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do POE puro. No POE -LiBF" e POE -LiAsF<;, este valor experimental (9,9 .J..O,4 e

10,4 ±0,4 C~, respectivamente) pode ser explicado qualitativamente como uma

expansao do volume da cadeia polimerica, resultante do processo de complexacao. A

estrutura destes complexos pode ser do tipo proposto por Okamura e Chatani[24]

para 0 POE -NaI, onde a unidade de repeti~io da fibra pode rnudar em

aproximadamente 11%, quando se forma 0 complexo polimero -sa1. Isto corresponde a

uma redu~io de --2 a 402 no segundo momento, em concordiincia com 0 valor

experimental obtido para os complexos POE -sal mencionados acima.

Provavelmente 0 aspecto mais interessante em nossos resultados e a pequena

magnitude do segundo momenta do fluor (-?F), nos complexos estudados. Se os

valores experimentais do segundo momento do lSF, entre 1,6 -2,IC.2, 5~

com os segundos momentos do i~F para os grupos moleculares BF ~ e AsF'5 no l;;.

de rede rigida, verifica-se que estes ions nio estio "estacionarios" em 250K, isto e,

proximo a Tg destes complexos. 0 segundo momenta de rede rigid a intraionico do i3F

no ion BF .•-, para urna separa980 tipica B -F de 1,44 A, e -14,302, enquanto que para

o ion Asf'6-' com uma distiincia As -F de 1,58 A, e 12,202
• as va.1ores experimentais

sac significativamente menores do que qualquer urn dos valores citad\~)s k

Considerando que existe uma dissociacao completa do sal. resultante do

processo de complexacao com 0 polimero, urn numero grande de modelos pode ser

considerado como possiveis mecanismos para reduzir os segundos momentos do 13F

observados. Entretanto, qualquer modelo que envolva movimentos translacionais do

cation (u+, 0U anion (BF_-, .\sF~-) pode ser eliminado, desde que os coeficientes de

difusao do litio e do fluor sao muito pequenos em baixa temperatura ,,3D -2(0)<10-03

cm~/s para T<.::345K no PCOE)6LiCp+IF2P+lS03/44J
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então. em termos dos movimentos de reorientacão do BL - e do AsF..:-, em que todos

:JS vetores F -F vizinhos maIS próximos trocam de posicão num periodo de tempo

curto. Neste caso. a contribuicão intramolecular para o segundo momento ina a zero,

e o mecanismo de estreitamento da linha de ressonància do '=F é representado apenas

pelas contribuicões intenômca resIdual ou intermolecular F -H e F -Li. Um modelo

rotacional restrito também pode ser postulado, como um possive! mecanismo, para

reduzir os segundos momentos do flúor nestes grupos moleculares, como mostra

~iller e Gutowsky(87)

hexafluorfosfatos.

em seus estudos por R~1N em sólidos alcalinos

Uma reducão semelhante no segundo momento do flúor fOI observada no LIBF4

'l'd (53) d . t d . -. t" d : BF r' 'd dso I O , on e um mOVlmen o e reonentaçao ISO roplca a 10n ~- .::>1 cansl era o

como um possivel mecanismo para reduzir I) M.:(F) expenmental de 23.sG"' em baixas

temperaturas (T <200K) ao valor de 2.7G2 em 300K <T -::··POK. Também !10 n.·-::>itmero

~ondutor polipirrol dopado c·::>mBF4, onde se considerou aue 3. reiJxacão nUCl~ar Jc

flúor é dominada pela rotacão do ion BF.•·, foi observada uma reducão análoga no

segundo momento do flúor de l6G":' para 2,OG" em ls0K<T <'"300K (ver Tabela-m.

Portanto, pode-se concluir que no Intervaio de temperatura considerado. <i ,eoucao

no segundo momento do flúor pode ser descrita pelo mOVimento de reonentacão do

anton nos complexos poliméncos estudados.

A Tabela-lI também apresenta os valores expenmentals do segundo momento

d0 litio (LU em 250K para o POE -LiBF" € o POE -LiAsL, os quais são 5.5 ~(),5G': e

5.3 -:"'O.2GL, resnectivamente. Este v:'Ilor do segundo m0mento ~o '.i :::urge das- - .

Jiferentes inter::tcões lon -10n e 100 -polimer0. desde que e,s i0ns í...i+. ,esultames da

dissociação do sal, são, em principio, os responsáveis pela cc-ndUti vldade !ónica

"'bserv~da. cu 13 v~nacào denende d.e mOVimentos s€!!mentarIOS .18 ::::.:le:a :::<:·!:n:er:CJ.
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No complexo POE -LiBF 4, as contribuicões para o segundo momento total do Li sao

as seguintes:

M~ (Li) •.• M~ (Li -Li) + M~ (Li -H) + M~ (Li -B) + M2 (Li -F)

Atualmente não temos condições de calcular exatamente cada contribuicão. mas

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

estudo estrutural no complexo POE _NaI[24J. a distância entre os ions sódio e3Na)

vizinhos mais próximos parece ser maior do que 3Á. Portanto, no complexo

POE -LiBF 4' a contribuicão interiônica Li -Li para o segundo momento total ú"

estimada como sendo menor do que 0,2 G2• para uma distância intertonica tipica de 3

A. :\'0 estudo de segundo momento do LiBF4 sólido[S3J. a contribuição Ll-O é menor

do que O,SG.2 numa molécula estacionária (limite de rede rígida), de modo que no

complexo POE -LiBF 4, esta contribuição pode ser ainda menor, desde que a dista.ncia

média Li -B deve ser maior devido ao processo de dissociacão do sal e comolexacão

polimérica. Portanto, pode-se concluir que as contribuicões dominantes para a medida

de M~(Lj) surge das interacões Li -F e Li -H, sendo a interação Li -H a

predominallte.

Tomando como base os resultados do segundo momento do flúor discutidos

acima. parece-nos que a ~50K a interacão Li-F está entre !lm ;011 U+ qU'3si-

estacionário e um ion BF .•- com movimentos de reorientacão, de forma q:.te fi

contribuição para o segundo momento seria pequena. O cálculo para o M::(Li -F) com

a molécula de LiBF .• estacionária é llG"' [531, enquanto um modelo em que ç. ton BL-

reorienta-se isotropicamente e o ton Li+ é estacionário dá aproximadamente ~G~. \'lm

complexo POE -sal de Iitio este valor pode ser da mesma ordem ou um pouco men'JT,

de modo que a contribuicão do M::(Li -H) seria de aproximadamente 3,SG-. Em

consequencia, a distância média li -H pode ser estimada como estando no inter":;1!O
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de 2,5 -3,5.Â.. Este resultado é consistente com a distância média Na -H, a qual pode

ser deduzida de uma análise Gaussiana do estudo de forma de linha de RMN no ':3Na

por Greenbaum em P(OE)4,sNaCl04 [881, considerando que a contribuição dominante no

segundo momento do sódio surge da interação Na -H.

Nossa análise parece indicar que a interação Li -H, seguida pela interação

U-F, seriam as contribuições dominantes para o segundo momento do Iitio observado

em ~50K, nos complexos POE -sal de litio estudados.

Com um estudo detalhado da variação do segundo momento com a temperatura,

nestes e em outros sistemas poliméricos, poderíamos verificar a temperatura onde

comeca . a haver maior grau de liberdade, assim como informacões da dinâmica dos

movimentos e das interacões Ontra - e intermoleculares) dos cátions com a cadeia

polimérica e com os ânions.

Recentemente, Boden e colabJ89) mediram os coeficientes de difusão do 7U e

do 19F no P(OE)-LiCF3S03 por RMN. Eles observaram que, para valores baixos da

temperatura reduzida T=(f -T.~), a difusão e a condutividade podem ser descritas pela

relacão de Nernst -Einstein, e que o processo de transporte é dominado nela

migração dos ions Li+ e CF .,SO?-. Seus resultados indicam também qUE;.

lnteragem maIS fortemente com a cadeia do POE do que os amons. E.stes ultimos nao
, .

participam de qualquer interacão especifica com o polimero. Isto está de acordo com

os nossos resultados de segundo momento.

5.3 - Taxas de relaxação

Em condutores ionicos se observam os maIS dIversos comportamentos da

dependência com a freqüencia e temperatura da relaxacão nuclear. Por exemplo, no

conhecido condutor superiônico PbF}lOJ, a relaxação do 13F pode :ser perfeitamente
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descrita por um modelo BPP[S4J. Outros condutores superiônicos não seguem este

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

reduzida dos movimentos[SOJ. Observa-se também em sistemas vitreos e amarras que

a relaxação não segue os modelos cIássicos[541, mas um modelo que assume um

decaimento não exponencial na função de correlação[70J. Nos complexos poliméric~s

existe um único trabalho que discute a dependência na freqüência da relaxação do

Na+', no sistema PCOP)-NaBCC6Hs)}90J. Entretanto, os autores não conseguiram

chegar a esta dependência em função do grande erro experimental em suas medidas.

Nesta seccão, realizamos um estudo da dependência térmica e da freqüência da

taxa de relaxacão spin-rede, T1-t, do 'H e do I'3F no P(OE)'3,;-LiBF4 em 14,5, 24,2 e

38MHz, respectivamente. Nosso objetivo é determinar a dependência na freqüência da

função densidade espectral que governa esta taxa de relaxação e obter informações

sobre os ,efeitos da dimensionalidade e do caráter desordenado dos movimentos nestes

complexos poliméricos.

A dependência com a temperatura é introduzida supondo-se uma dependência

de Arrhenius para o tempo de correlação,

(V.I)

-:::lU uma dependência do tipo VTF.

(V.2)

Considerando somente interações dipolares entre os spins I e $, a expressão

para a taxa de relaxação spin -rede, é:
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1 "V:. "V :. :.-::. S(S I') [1 (0) ( ,.3 J(I) ( , 3 JU( . I \' 4'
T P = '1 's n + 1~ .J w! - <.vS) + ~ W1) + 4 (.VI + WS)J I, '. )

tal que,

(V.5)

Para o caso do lH no P(OE)",:-LiBF " consideramos como principal mecanismo de

relaxação a intenção H -H da cadeia polimérica, enquanto que para o l=F as

interações dominantes são flúor-flúor e f1úor-boro. já que as interacões F -Li e

F -H são muito fracas devtdo à grande distância entre eles. De forma QUE', '

taxa de relaxacào do flúor, temos:

(V.6)

onde

sendo i(w) uma densidade espectral "reduzida" e r .é a distância ent.re 0S spins

Interagmdo, e

,1lOQ3 .•.•. ~ I fI +1) - \ =1 ~ lF ' F' F 15rFF
100

B = 1'F- 1'B- :0- SB(SS+1) 15

1,j81
,..':

,
1ai)

. FS

-

'V.9)

onde a razão (811100) refere-se à abundâncla natural do .1B.

Para obtermos uma interpretacão mais quanhta tiva destes dados de relaxacão



148

do lH e do 19F no P(OE):),7LiBF -11 recorremos às densidades espectrais discutidas no

Capitulo-lI, secção-2.6.

Inicialmente, usamos a função densidade espectral do modelo BPP, eq.m.65),

o qual supõe uma função de correlação exponencial e prediz uma dependência

quadrática com a freqüência para T1-1, na região de baixas temperaturas, onde

W'T~l. As Figs. 64 e 6S mostram o ajuste para as taxas de relaxação do lH e do 19F,

respctivamente, em funcão da temperatura e freqüências. Esse ajuste foi obtido

usando os parâmetros: Ea=O,4eV, ,)=4,2xlO-l5s e A=2,7xl0';s< para o ~H e Ea=

e B=2,9xl08s-2 para l3F. Este modelo,

aparentemente, consegue ajustar os dados experimentaIs dentro do pequeno intervalo

de freqüências medido. Entretanto, observando com mais atencão, vemos que o

comportamento da relaxacão não é corretamente descrito . Além disso, os valores c.

;'j nao têm significado ftsico, ou seja, estão fora do intervalo vibracional
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,
e usar modelos que envolvem distribuic;oes de tempos de correla9ao. Entio, usamos a

seguir, a densidade espectral de Davidson -Cole (DC)(SSI,

J ( ) 2 senk arctag(w'T»
DC W,T,E = W ,., ,., I' ,

(l+W-T-)E -
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o fato destes modelos clássicos não conseguirem explicar o comportamento dos

dados, nem da dependência com a freqüência, se deve, provavelmente, à complexidade

do processo de relaxação num material altamente desordenado, como é o caso destes

complexos poliméricos.

--~!"" ...•-.~

Para obtermos a dependência correta das taxas de relaxacão com a"CreqU'ência,

usamos o procedimento gráfico desenvolvido por Donoso e colab.(58].

Para o gráfico de T1-1 em função de n, onde n-W7', precisamos primeiro da

energia de ativação: U/1000 - 0,348K. A seguir escolhemos uma temperatura fI)

arbitrária, neste caso temos [1000Ie1':,- Tê,*)]=3,75K-1 onde T;* ~233K, e uma

frequência de Larmor WL =24,15MHz, de forma que:

onde

vesus 1000 log _ W7'
U wL 'T'c

"

~ooo log _'.JJ .,..

U Wo 7'0 1000 log l~J + 1000
U wL kBT

log
T: exp(U/kB T)

log (C) texp ---
kBT'j

como mostra a Fig. 69. ~esta figura, observamos uma baixa dependencia com a

f,eaÜencia (T. vj', na relaxacão do :~F, o que parece indicar <;feitos de hill:-:a

dimenslOnalidade dos movimentos das espécIes envolvidas no meio dinamicamente

desordenado da fase amorfa no complexo polimérico.
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FIGURA 69 _ Gráfico obtido pelo método de Danoso e colab. para o --F no

P(OE)",7LiBF~. Y=T l í e X=Wí. Os pontos foram obtidos de dados experimentais.
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Uma deoendência semelhante foi observada também na re!,n;:acJo d.) .. c:- llr)

condutor iSnico vitreo O,lNí1F2(O,9NaeO,3B~Olf911. Parece que J. t;:llX3 jeçena~ncla

com 3 freqÜência da re!axacão é uma~aracteristica 'ie sistem~s desorden8'10S e

amarras. Entretanto. sera necessario um estudo detalhado em outros sIstemas. entes

de se poder oraDor um moaelo que explIque a dinalTIlCa neste ~1;JO cre sistemas

salidos.



[58

CONCLUSAO

Nos complexos poliméricos do tipo poli(óxido de etilenoJ sais de metaIs

alcalinos (P(OEJ!vt+Y-\ é fl própria macromolécula polimérica que atua ç:Jmo um

solvente para os sais. Estes ficam parcialmente dissociados na matriz, dando origem à

condutividade lomca. Assim, estes complexos constituem uma nova classe de

condutores iônicos, cujas propriedades mecânicas macroscópicas são como as de um

sólido, mas o movimento iônico a nivel microscópico pode ser melhor descnto com

conceitos de liquidos. Atualmente considera-se que a difusão das eSiJecies iÔ'nicas

envolve um processo permanente de solvatacão/dessolvatacão por parte .::a

macr .)molécula, tudo assistido pelos movimentos segmentários da cadela poliménca.

o estudo das propriedades destes complexos poliméncos, espeCIalmente ;]

condutivldade constitui, atualmente, um campo de pesquisas muito abraneente. tenôo

em vista o enorme potencial destes materiais em aplicacôes tecnológIcas. Entretanto,

mUitos problemas interessantes de natureza funoamental estão em doerto e ll~O se

dispõe ainda de um modelo detalhado para o transporte iOlllco nestes condutores. Há

controvérsias tanto no Que diz respeito ao grau de dissoclacào lomca. -':0010 ~la

determlnacão dos portadores de car~a.

1Veste trabalho. um dos nossos objetivos 1'01 estudar o efelto da hwratacão

em 3~guns complexos de P(OEJ -sais de litio. 1mcialmente. Jesenv'Jlvemos e

~aracteTlzamos sensores de umlUalle. ConsegUimos oioserv8r IJ)'a melhor dese11lpe"ho

para aqueles sensares de P(OE l=llCiOJ JeposItado em substr;, to de fenoh te, 'l:l qual

'1presentou uma vanacão logaritmlca da impedància com a umid3c1e relati\8 e um

c0mpcrtament0 reverslve! imediat·:>. Este senS0r. mantido em '1mbiente seC0. t3mr:'em

:-tpresentou um comportamento estável durante t.odo <) penodo de obserVarão
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expenmental. Com urn modelo eletrico de urn circuito RC equivalente, conseguimos

uma simulacao razoavel para este sensor.

Dando continuidade ao estudo de hidratacao em complexos P(OE) -LiX, usando

a ressomincia magnetica nuclear, am!lises termogra vimetricas (DSC e TG) e

espectroscopia infravermelho, observamos que, dentro dos niveis de hidra ta~ao

usados por nos, esta afeta a morfologia e a conforma~ao dos complexos polimericos.

Entretanto, a hidrata980 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 urn tipo de

agu3 esta fracamente ligada ao complexo polimerico e a outro tlpo esta ilgada ao

litio, como ficou evidente em espectros de RPE.

Estudamos tambem 0 efeito da hidrata~ao na mobilidade da cadeia polimerica e

das especies ionicas (cation, anion), atraves das propriedades de relaxacao nuclear.

Observamos que a hidrata980 muda a dinamica do complexo polimerico, provocando

um aumento de amplitude nos maximos das taxas de relaxacao do -H e do ·'F no

P(oE)'3LiAsFs sem, no entanto, afetar de forma significativa a energia de ativacao e a

escala de tempo dos seus respectivos movimentos. A hidratacao tambem afeta a

morf'Jlogia do complexo polimerico, passando de "solido"para "quasi-liqUido". Este

efelto pode ser observado tanto nos valores de T c' em temperatura ambiente, no

Pi OE L. -Lii3F, como nos va lores do segundo momenta protonico. refletindo 0 .zfei to

Flnalmente, realizamos uma analise do segundo momento das form as de linha

de ressonancia e estudo de relaxacao nuclear. Isto nos permitiu obter informacoes

de tipo estrutural nestes complexos semi-cristalinos e estimar distancias medias entre

as especies ionicas (cation, anion) e os protons da cadeia em complexos de
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P(OE) -LiX. Observamos atraves da dependencia termlca das taxas de relaxac::ao

spin -rede do -H, 'Li e l~F no P(OE)",LiBF~, urn comportamento semelhante entre as

taxas de relaxa9ao do lH e do ~Li, sugerindo que 0 processo de relaxacao domtnante

e a modulacao da interacao H -Li. Isto indica, que 0 movimento do cation est~

fortemente correlacionado com os movimentos . segmentarios da cadeia

o estudo das taxas de relaxa9ao do 19F no P(OE)'5LiAsF 5 e no P(OE)8LiBF 4

sugere urn grau de liberdade adicional para 0 movimento dos anions em rela980 a
mobilidade da cadeia polimerica. Assim, 0 comportamento da relaxa9ao do "H, ~Li

e 19F nos sistemas mencionados. permite distingi.iir a dinamica da cadeia polimerica

daquela das especles IOnlCaS ~cation, anion).

Observamos ainda uma baixa dependencia com a freqi.iencia na relaxacao do

fluor no P(OE)'3,-LiBF 4' Esta baixa dependencia com a frequencia e tambem observada

para 0 'H e 0 Li. Isto parece indicar efeitos de baixa dimensio'"

movimentos das especies envolvidas no complexo polimerico.

Como vemos, varios aspectos ainda estao em aberto, e seria necessario urn

estudo detalhado em outros sistemas, para que se possa entende-Ios melhor.
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