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RESUMO

Eletrolitos poliméricos formados a partir de POE e um sal de metal alcalino
(LiBF,, LiClO,4, LiCF3SOs;) tem despertado grande interesse devido ao enorme
potencial de aplicagdo em dispositivos eletroquimicos. Nestes sistemas solidos, a
macromolécula atua como solvente para o sal que fica parcialmente dissociado na
matriz polimérica originando a condutividade i0nica. Na tentativa de se obter
complexos cada vez mais condutivos, novos sistemas tem sido propostos. Dentre eles
destacam-se a formag¢do das blendas poliméricas. Neste trabalho foram feitas
investiga¢des por Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) para se estudar a dindmica
(i6nica e molecular) das blendas [POEL:PEG4]sLiBFs (x=0.75, 0.50 e 0.25). Para
isso realizaram-se medidas de largura de linha e taxa de relaxaco dos nicleos de 'H e
F entre -80°C a +80°C na frequéncia de 36MHz. Também foram feitas medidas de
analise térmica (DSC) e condutividade (). Em algumas das composi¢des de blendas,
os dados extraidos das medidas da taxa de relaxagio do 'H, revelaram dindmicas das
cadeias poliméricas do POE e PEG ocorrendo separadamente. Foi observado através
da andlise das medidas de ressonancia do "°F, que os movimentos do grupo (BF,)
dissociado pela matriz polimérica, parecem ocorrer de forma independente aos

movimentos segmentarios das cadeias.



1X

ABSTRACT

Polymeric electrolytes made from POE and a alkaline metal salt
(LiBF4,LiCLO,, LiCF;SO;) have shown great potential in the application of
electrochemical devices. In this solid systems, a macromolecule act as solvent for a
salt to become partially dissociated in the polymeric matrix originating an ionic
conductivity. In the attempt to obtain complexes even more conductive, new systems
are proposed. Among these complexes one has distinction, polymeric blends.
Investigations have been made, by use of Ressonance Magnetic Nuclear (NMR), to
study the ionic and molecular dynamics of this blends [POE, : PEG]sLiBF, (x=0.75,
0.50 € 0.25). For this, measurements of line width and relaxation rates of 'H and '°F
in the range of -80°C to +80°C with frequency of 36MHz, have been done and also
measurements of thermal analyze (DSC) and conductivity (). For some blend
compositions, the relaxation rate of the 'H revel that polymeric chain dynamics of
POE e PEG occurs separately. It was seen by the analyze of NMR °F measurements
that the movements of the group (BF,)’, dissociated by the polymeric matrix, seem to

occur independently of the segmentary movements of the chains.



INTRODUCAO

Polimeros podem complexar um sal para formar novos sistemas poliméricos,
onde a macromolécula (polimero) atua ela propria como um solvente para o sal, o
qual fica parcialmente dissociado na matriz polimérica dando origem a condutividade
do tipo idnica. Estes complexos polimero-sal sdo chamados de condutores iénicos
poliméricos ou simplesmente eletrdlitos poliméricos.

Atualmente € aceito que a mobilidade i0nica, responsavel pela condutividade
nestes complexos, ¢ mais favorecida quando estes se encontram em sua fase amorfa''!
A formagdo desta fase depende essencialmente do tipo e da concentragdo das espécies
de sais utilizados' da adi¢io ou ne;lo de plasticizantes™ bem como da formacdo de
“blendas” poliméricas'*! de forma a interagir com a fase cristalina do polimero
diminuindo o seu grau de cristalinidade. Dessa forma obtém-se complexos mais
amorfos favorecendo assim com uma melhora na condutividade idnica.

Presume-se que a condutividade i6nica seja originada dos movimentos que
permitem aos cations deslocarem-se de um estado de complexagio a outro’®. Devido
a este fato, altos valores de condutividade sdo observados a temperaturas acima da
temperatura de fus@o do complexo, onde observa-se uma predomindncia da fase
amorfa (também chamada elastdmera), sendo que a baixas temperaturas, as
condutividades observadas s3o muito baixas.

Sabe-se ainda que existe um segundo tipo de movimento pertinente a cadeia
polimérica, denominado de movimento segmentario. Este aparece quando o polimero
atinge a temperatura de transi¢do vitrea T, . Alguns resultados mostram que esse
movimento esta correlacionado com o movimento dos cations dissociados pela

cadeia.
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Muitas das descobertas na area dos eletrolitos poliméricos foram motivadas
devido ao enorme potencial de aplicagdo em dispositivos eletroquimicos como as
baterias recarregaveis, dispositivos eletrocromicos, sensores’.  Algumas das
vantagens de se utilizar estes materiais sdo: flexibilidade (pode-se formar eletrolitos
poliméricos na forma de filmes flexiveis, permitindo que se desenhe a geometria dos
dispositivos); auséncia de problemas de corrosdo; boa estabilidade termodinimica
definida na regido de temperatura na qual o eletrélito sélido nio sofre nenhuma
reagdo de decomposigio.

Neste trabalho foi utilizado como polimero o POE - poli(éxido de etileno) e
como sal alcalino o LiBF, - (tetra fluor borato de litio) para a formagio dos eletrélitos
POE,LiBF, , onde o sub-indice n representa a razio [O]/[Li]. Também se utilizou o
polimero PEG - poli(etileno glicol) para a formagdo das “blendas” poliméricas
[POE.PEG],LiBF,. A formagdo destes novos complexos poliméricos tem como
finalidade alcangar melhores valores para a condutividade idnica.

A fim de caracterizar a dindmica, tanto da cadeia polimérica, como a dindmica
dos ions, utilizou-se a técnica de Ressondncia Magnética Nuclear pulsada em niicleos
de 'H e F. As medidas referentes ao tempo de relaxac@o spin-rede (T,) e largura de
linha, foram feitas num regime de temperatura variavel (entre 190 K até 370 K) e
utilizando uma frequéncia de ressondncia (frequéncia de Larmor) de 36MHz.
Também foram feitas medidas de DSC (Differencial Scanning Calorimetry -
Calorimetria Diferencial Exploratoria) para se determinar a temperatura de transi¢io
vitrea (T,), a temperatura de fusdo (Ty) e o calor de fusdo (AH) dos complexos e &
(condutividade DC) para se obter o comportamento da condutividade em funcdo da

temperatura.
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O plano deste trabalho se divide em: Capitulo 1 - neste capitulo sera
apresentado o material de interesse (como se forma, origem da condugo, estrutura
molecular, aplicagdes tecnoldgicas, etc.) e o objetivo do estudo. Capitulo 2 - neste
capitulo serdo apresentados conceitos basicos em Ressondncia Magnética Nuclear:
Motional Narrowing, relaxagio magnética nuclear, fungdo densidade espectral.
Capitulo 3 - serdo apresentados os métodos experimentais utilizados para preparagio
das amostras. Também serdo apresentadas as técnicas utilizadas neste estudo:
Motional Narrowing, tempos de relaxagdo, DSC e condutividade. Capitulo 4 - neste
capitulo serdo apresentados os resultados obtidos de todas as caracterizagdes (RMN,
DSC e condutividade), e a partir destes resultados serdo feitas discussdes detalhadas.
Conclusdes - neste tébico encerra-se este trabalho com a apresenta¢do das
conclusdes obtidas dos resultados mais importantes. Finalmente ¢ exposta a relagdo

de todos os livros, apostilas de cursos e artigos publicados utilizados.
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1 Complexos de POE e sais de metais alcalinos

1.1 Polimeros

Sdo considerados polimeros as moléculas relativamente grandes, de pesos
moleculares da ordem de 10° a 10°, em cujas estruturas se eﬁcontram repetidas
unidades quimicas simples (mondmeros).

Polimeros podem existir em estado amorfo, ou em estado cristalino®®!:

O estado que apresenta fase amorfa (ou elastdmera) é caracterizado por um
arranjo desordenado de moléculas. Polimeros amorfos ndo contém regides cristalinas
enquanto os chamados polimeros cristalinos sdo de fato semicristalinos contendo
apreciavel quantidade de fase amorfa.

O estado que apresenta fase cristalina ¢ definida como aquela que apresenta
difracdo de raios-X e exibe uma transicdo de fase de primeira ordem conhecida como
fusdo. Neste aspecto o estado cristalino dos polimeros ¢ semelhante ao das pequenas
moléculas. A cristalinidade de um polimero pode ser interpretada como uma
repeti¢do regular de estruturas atdmicas ou moleculares no espago.

Em geral pode-se medir o grau de cristalinidade de um polimero (através das
técnicas de RMN ou DSC por exemplo) e classifica-lo como cristalino (cristalinidade
acima de 40% ou 50%) ou amorfo (cristalinidade de até 10%). Um polimero
raramente atinge 100% de cristalinidade, uma consequéncia da natureza de suas

longas moléculas e seus entrelagamentos.
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Quando eleva-se progressivamente a temperatura de um polimero congelado,
este sofrera uma transicio de segunda ordem, chamada de transigdo vitrea a
temperatura T, - temperatura de transi¢do vitrea, a partir da qual as regides amorfas
ou desordenadas, readquirem progressivamente sua mobilidade. A T, é um
importante parametro dos polimeros, pois para temperaturas superiores a T, surgem
os movimentos coordenados da cadeia polimérica.

Prosseguindo com o aquecimento do polimero, passa-se por uma transi¢do de
primeira ordem chamada fusdo cristalina, a temperatura T,, (femperatura de fusdo
cristalina).

Acima desta temperatura, o polimero estard no estado “liquido” viscoso. A
fusdo dos cristais de polimeros pode ser observada através de microscopia optica.

A observagio optica da amostra, mostra que apds a fusdo a amostra perde o
aspecto leitoso, causado pela diferenga de indice de refracdo entre a parte amorfa e

cristalina, tornando-se clara ou mais transparente.

1.2 Poli(oxido de etileno)

O poli(oxido de etileno) foi sintetizado pela primeira vez por Laurengo e por
Wurtz no século passado. Na época, eles obtiveram polimeros de baixa massa
molecular. Polimeros com massa molecular acima de 10> foram sintetizados na
década de vinte por Staudinger, enquanto que a produg@o comercial de polimeros de
alta massa molecular (acima de 10°), s6 tornou-se possivel nos anos 50. A unidade
monomeérica do POE ¢ uma das mais simples, tendo como féormula quimica (-

CH,CH,0-), . O POE apresenta uma cadeia polimérica do tipo linear, é considerado
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um termoplastico (permite fusdo por aquecimento e solidificagdo por resfriamento),
apresenta no seu estado cristalino uma conformacio do tipo TGTG (trans-gauche) -
helicoidal.

Abaixo de sua temperatura de fusdo (Tr = 335K) ele apresenta-se como uma
mistura de fases cristalina e amorfa (polimero semi-cristalino). A temperatura de
transi¢do vitrea (Ty = 225K) onde tem inicio 0 movimento segmentario da cadeia
polimérica nas regides amorfas, indica uma boa flexibilidade destas cadeias e a
facilidade com que elas podem mudar de conformagdo para maximizar a interagdo

. . . (s}
com sais de metais alcalinos®

D.ln.
- |8
B—__

ex0 ¢g—— ~—>8ndo

1 1 - 1 1
150 300 450

T (K)

FIGURA 1 - curva de DSC do poli(éxido de etileno) puro: T, = 225K e Ty = 335K,
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A estrutura cristalina do POE, obtida por dados de difra¢do de raios - X, foi

proposta pela primeira vez por Tadokoro et al''”.

Esta estrutura proposta apresenta uma forma helicoidal e possui os seguintes
parametros de rede: a=8.05 A ,b=13.04 Aec=19.48 A, onde ¢ indica o eixo da
cadeia (FIGURA 2). A distancia de repeti¢do segundo o eixo ¢ , corresponde a duas
voltas da hélice e contém sete unidades monoméricas CH, - CH, - O . O didmetro da
hélice, que corresponde a distdncia maxima C - C perpendicular ao eixo ¢ , €é da
ordem de 3.7 A . Observou-se também distor¢des na simetria helicoidal resultantes
da influéncia de forgas intermoleculares, que enfatizam o alto grau de flexibilidade da

cadeia polimérica.

A e VTt

b
Bh ol
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FIGURA 2 - Polimero poli(6xido de etileno) - POE; férmula estrutural (-CH,CH,0-),;

conformagdo TGTG’ (trans-gauche) - helicoidal.

1.3 Formacio dos complexos poliméricos

Devido ao fato dos oxigénios do POE apresentarem dubletos eletronicos livres
(orbitais incompletos 2p*), bem como a existéncia de uma conformagio estrutural
apropriada, conferem ao POE um forte poder de solvatagdo, que ¢ a propriedade

responsavel pela formagdo de complexos com sais de metais alcalinos.
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A complexacio de um sal (MX) é governada pelas interagdes cations (M) -
oxigénios da cadeia polimérica, que devem vencer as interagdes cations (M) - 4nion
(X). Pode-se dizer que as interagdes cation - oxigénio determinam a energia reticular
do sal. Portanto, a formagdo de um complexo polimérico corresponde a uma
competi¢do entre a energia de solvatagdo do polimero e a energia da rede do sal. A
TABELA | resume o conhecimento obtido no ano de 1987 dos sistemas que formam

complexos com POE.

TABELA 1 - Formagio dos complexos entre varios sais ¢ poli(éxido de etileno) POEM.
(+) formagdo do complexo

{-) ndo formaciao do complexo

Lit |Na* [K*Y [RoY |ost [ NHSY Mgt Cat | Ba®t | Cutt | Za®]

cr- + - - - — - + + + + +
Br- + + - — — - + + + +
I- + + + — - + + + + +
SCN- + + + + + + + + + + +
ClOo,- + + + + + + + + + + +
CF,80,- | + + + + + + + + + +
BF - + +

AsFg~ + +

PFg” +

H. PO, +

A analise de dados de espectroscopia infra-vermelho e Raman nos complexo
POE-MX (M = Li, X = Na)'"', mostraram que esses complexos conservam a

estrutura helicoidal do POE puro, onde os oxigénios distribuidos pela cadeia possuem
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seus dubletos eletrdnicos voltados para o interior da hélice, onde se acomodam os

cations, enquanto que os Anions seriam repelidos ao seu exterior (FIGURA 3)!'”

FIGURA 3 - Modelo estrutural simples da cadeia do POE,M'X" .

Pode-se citar como exemplo, o complexo polimérico POE - Nal (FIGURA 4)

o qual foi estudado por difragio de raios X',

e

O Carbono ® Sodio
O Oxigénio O Jodo

FIGURA 4 - Estrutura cristalina do POE;Nal.

Nesta figura observa-se que os ions de sddio estdo dispostos ao longo do eixo
helicoidal em intervalos de repetigdo consecutivos de ~0.399nm. A figura mostra
ainda que cada ion de sddio coordena trés oxigénios da cadeia polimérica e dois ions

de iodo.
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A maior parte dos eletrélitos poliméricos a base de POE conservam o carater
semicristalino do POE puro, ou seja, hd uma coexisténcia de uma fase cristalina e de
uma fase amorfa, sendo que as suas propor¢des podem variar em fungdo da
temperatura.

Alguns autores!™ citam ainda que a fase cristalina destes eletrélitos se divide
em duas: uma fase cristalina que corresponde ao POE puro que ndo dissociou ions
(ndo solvatado), e uma outra correspondente ao complexo POE - sal que solvatou e
que se funde a uma temperatura maior que a do POE puro.

O conhecimento de diagrama de fases, de forma geral, permite para uma dada
concentragdo, a determinag@o das regides de temperatura onde o sistema se encontra
na fase amorfa. Esses diagramas sd3o construidos com as informag¢des obtidas de
medidas DSC, difracio de raios - X, estudos de RMN e microscopia optica. A
FIGURA 5 mostra um diagrama de fase para o complexo POE - LiBF, extraida da

referéncial!!,

PEO: LiBF,
16:1 811 641 41 3.4 2:1
220 : —r . ;
180 AMORPHOUS
| 3
w 4140+ '/—t-'-\\
o©
> L {
= |
= 400t Z CRYS.|
W CRYS. COMPLEX| COM |
s . + AMORPHOUS CRYST.
G e — - ! compLEX +
| AMORPROUS +
- PEO + AMORPHOUS + 1 LiBF,
20 r CRYST. COMPLEX i
o 1 { . | L L
0.5 0.1 A5 20 .25 30 .35
PEO MOLE FRACTION LiBFg —

FIGURA 5 - Diagrama de fase para o complexo POE - LiBF,".
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1.4 Condutividade

Umas das aplicagdes mais importantes dos eletrolitos poliméricos, € a sua
utilizagdo como fontes eletroquimicas como as baterias recarregaveis de litio. Nesse
sentido, € necessario um estudo aprofundado de propriedades tais como a
condutividade e o processo de transporte i0nico.

A grande dificuldade na interpretacio da condutividade em eletrolitos
poliméricos € devido ao fato de que muitos dos sistemas estudados possuem mais de
uma fase. A formagdo de uma distribui¢do particular de fase depende de fatores
como: métodos de preparagdo de amostras, impurezas e principalmente da historia
térmical".

As medidas de condutividade sdo feitas em fungdo da temperatura, de 25°C
até 80°C, colocando-se a amostra entre dois eletrodos de ago inox.

A baixas frequéncias, a condutividade elétrica em solidos ocorre via migragdo
de portadores de carga eletronicos e i0nicos por longas extensdes. A condutividade
por um ou outro tipo de portador € usualmente predominante num material. A
condutividade especifica, ou total, é a soma das contribui¢des das condutividades

ionica e eletrdnical'”

o=0,, t0, 01

A condutividade para a maioria dos solidos eletrdlitos inorganicos e eletrélitos

., . . . ~ : 15
poliméricos cristalinos pode ser descrita por uma relagio de Arrhenius™”!
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o =0y exp[— %} 02
B

onde F, representa a energia de ativagdo do processo, ks € a constante de Boltzman,
7" a temperatura e o, o pré-fator da exponencial que inclui a concentragio de
portadores.

Uma das propriedades mais importantes dos materiais super condutores
i0nicos, como os eletrolitos poliméricos deste trabalho, é a que expressa a

condutividade idnica ¢ da seguinte forma!'®!

242
G:(ﬁjezizL(ﬁjy_ 03
V) kT 61, \V) kT

onde N € o numero de ions portadores de carga moéveis contidos num volume V, 7 é a
temperatura absoluta e 7, € o tempo que os ions levam para saltar uma distincia média
L

Os eletrolitos poliméricos estudados neste trabalho apresentam uma
condutividade do tipo Arrhenius em todo o intervalo de temperatura, mas com uma
mudanga de energia de ativagdo em uma determinada temperatura. Esta mudanga
corresponde a fusdo do POE puro que se encontra presente nos complexos a baixa
temperatura. Essa regido de baixa temperatura apresenta uma baixa condutividade e
uma alta energia de ativagdo. A altas temperaturas, a condutividade € alta e a energia

de ativacdo € baixa.
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Uma das hipoteses aceitas para se explicar a dindmica dos eletrolitos

11718 Este modelo descreve o movimento de

poliméricos € a proposta por Gibbs et a
uma matriz polimérica. Se os ions do complexo polimérico estdo fortemente unidos
ao polimero, entdo o movimento i6nico estaria correlacionado com o movimento
segmentario, no entanto, os ions também podem executar movimentos de transla¢do
independentemente dos movimentos da cadeia polimérica.

Foi observado!™'”

por medidas DSC e condutividade, que a condutividade
i6nica nos eletrolitos poliméricos € uma propriedade da fase amorfa acima de sua
temperatura de transi¢do vitrea. O polimero que se encontra na fase amorfa,
apresenta uma boa flexibilidade de suas cadeias que resulta numa certa facilidade com
que elas podem mudar de conformagéo para maximizar as intera¢des com os cations
do sal dissociado.

O processo de condugdo 10nica ¢ descrito como uma migragdo catidnica
através da estrutura helicoidal das ligagdes dos oxigénios, que envolve um processo
permanente de solvatagﬁo/dessolvatagio do cation pela macromolécula. Esse
processo € acompanhado pelos movimentos segmentarios do polimero!.

Para se determinar o numero de portadores de carga nos eletrolitos, sdo

utilizadas técnicas que permitem obter os numeros de transferéncia idnica t™ e t

correspondentes a fracdo de corrente transportada pelos cations e 4nions. Estes

parimetros podem ser definidos como t+=Zi+/[Zi++Zi"] e

[ = Zl'/[z i +Zi‘], onde a corrente total i=)"i" +Y i, é a soma parcial

das correntes que se referem a todas as espécies portadoras de carga moveis presentes

nos eletrolitos. Geralmente € aceito nas discussdes do nimero de portadores de
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; . ~ L. + + /.
cargas, que somente ions simples sdo moveis de forma a se obter 7 =i /l e

t =i / i, onde i' e i sdo as correntes parciais das espécies catidnicas e anidnicas

respectivamente.

Existem varias técnicas para se determinar os numeros de transferéncia idnica
t e t. Dentre elas destacam-se!'”: 1 - método de Tubandt que se baseia nas leis de
Faraday para determinar a variagdo do peso de um eletrolito nas regides proximas aos
dois eletrodos, causada pela passagem de uma quantidade de corrente conhecida; 2 -
f.e.m. induzida pelos eletrolitos nos eletrodos; 3 - método das impedancias complexas
(AC); 4 - método das correntes estaciondrias; 5 - medidas de RMN para se determinar

os valores do coeficiente de difusdo dos ions responsdveis pela condugdo dos

complexos poliméricos.
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1.5 Os complexos abordados neste trabalho

O maior obstaculo encontrado no desenvolvimento de baterias baseadas em
eletrolitos poliméricos solidos € a baixa condutividade idnica a temperatura ambiente,
a qual se deve a baixa mobilidade das cadeias poliméricas complexadas com o sal de
litio. Este problema tem motivado numerosos grupos de pesquisadores a desenvolver
estratégias afim de melhorar tanto a condutividade como também as propriedades
mecdnicas destes sistemas. Alguns dos métodos que estdo sendo utilizados para este
fim sdo: 1 - adicionar um agente plasticizante ao eletrolito polimérico; 2 - adicionar
particulas finas (fillers) ao eletrolito polimérico, formando um material composito; 3 -
fazer blendas de dois polimeros e 4 - desenvolver novas sinteses poliméricas afim de
identificar novas matrizes poliméricas™”’.

Aumentos significativos na condutividade i6nica tem sido observados em uma
série de blendas de eletrolitos poliméricos, entre as quais: 1 - [PEG, : POE,.
JsLiCF3S0s, Kelly et al*"! observaram que os complexos com x=0.6 e 0.2 sio mais
condutivos que o complexo com x=0 no intervalo de temperatura entre 20°C até
130°C. Ele também verificou através de um grafico de temperatura vs. fragio de fase
amorfa, que os complexos com x=0.6 e 0.2 s3o mais amorfos em temperaturas mais
baixas que o0 complexo com x=0, indicando uma diminui¢do da T, nessas blendas; 2 -
[0.5POE : 0.5Y]oLiCF3S0s, Y=POE, poly(ethylene glycol tratado com sal de litio
LiPEGgg, monomethoxy poly(ethylen glycol) PEGMME, dimethoxy poly(ethylene
glycol) PEGDME e poly(ethylene glycol) PEG, Wang et al ') verificaram que em

todas as blendas, a T, se manteve aproximadamente entre -45°C a -50°C, enquanto
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que o complexo de referéncia (Y=POE) mostrou uma T, em torno de -20°C. Estes
autores também observaram um ganho de condutividade a temperatura ambiente das
blendas com Y=PEGsy (6=1.8x10°S/cm) e Y=LiPEGg, (0=1.6x10") em relagdo ao
complexo puro com Y=POE (06=3.2x10™); 3 - [POE, : PPO,,LiCF:SO; + 80%Y
(Y=0, EC e PC), onde PPO ¢ o poly(propylene oxide), EC e PC sdo os agentes
plasticizantes ethylene carbonate e propylene carbonate respectivamente. Acosta et
al'™ observaram que as blendas com x=0.8 e Y=0, EC, PC mostraram sempre uma T,
variando entre -55°C até -65°C, enquanto que o complexo puro apresentou uma T,
em torno de -35°C. Estes autores também verificaram altos valores de condutividade
idnica a 70°C para a blenda com x=0.8 ¢ Y=0 (c=2.53x10°S/cm), que sdo ainda
maiores para as blendas plasticizadas com EC (6=1.95x10”S/cm para x=0.8) e PC
(6=9.89x10*S/cm para x=0.8); 4 - [POEPES,4]10LiCIOy, onde PES é o
poly(oligo(oxyethiylene)oxysebacoyl). Kim et al’! observaram que ao aumentar a
concentragdo do PES nas blendas, a T, diminuia enquanto que a condutividade idnica
aumentava. No entanto, estes autores verificaram que altas concentra¢des do PES
pioravam as propriedades mecanicas das blendas. A blenda que melhor apresentou
resultados quanto a condutividade i0nica e a estabilidade mecanica, foi a com x=0.4
(6=3.1x10°S/cm & temperatura ambiente); 5 - [POE : MEEP]LiX, onde X=BF,,
ClOs, AsFs, POE ¢ o poli(éxido de etileno) e MEEP ¢é o poly(bis-
methoxyethoxyethoxide)phosphazene. ~ Abraham ef a/*' também observaram a
presenga de altos valores de condutividade das blendas em relagdo ao complexo puro
POE-LiX,. Os valores de condutividade & 60°C nas blendas sdo comparaveis aos do
complexo puro a 100°C; 6 - [PPG : PMMAI]LICF;SO;, onde PMMA € o poly(methyl

methacrylate) e o PPG € o poly(propylene glycol). Mani et a* que acharam que a
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adicdo de PMMA nio afetava significativamente o valor de T, nem a condutividade
i0nica; e 7 - blendas formadas pela adi¢gdo de POE no eletrdlito polimérico PVDF-
LiClO,, onde o PVDF ¢ o poly(ethylene floride) (Jacob ez al**).

Neste trabalho foi feito um estudo das propriedades dindmicas de eletrolitos
poliméricos preparados a base de POE com o sal de litio LiBF,. O complexo POE/sal
€ um sistema que enfoca muita atengdo dos pesquisadores devido as suas aplicagdes
em dispositivos eletroquimicos. Na tentativa de melhorar a baixa condutividade
10nica desses sistemas a temperatura ambiente, novos sistemas tem sido propostos.
Dentre eles, as blendas poliméricas merecem destaque por se mostrarem altamente
condutivas (10” - 10 S/cm) permitindo uma razoavel densidade de corrente € boa
compatibilidade quimica e eletroquimica com o material com que sdo feitos os
eletrodos das baterias recarregaveis de litio; também mostraram uma boa estabilidade
térmica'”!. Nesse sentido, foram preparadas cinco blendas poliméricas utilizando-se o
PEG que possui baixo peso molecular em comparagdo com o POE, e um complexo
puro a base de POE que serviu como referéncia. Os complexos preparados foram:

blendas poliméricas do tipo [POE, : PEG;]sLiBF, com x=0.25, 0.37, 0.50, 0.63 e

0.75; e o complexo puro POEgLiBF,.
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2 Principios da Ressonincia Magnética Nuclear

2.1 Efeito Zeeman

A existéncia de nucleos atémicos possuidores de momento angular foi
sugerida pela primeira vez por Pauli, em 1924. Considerando que o nucleo se
encontra praticamente em repouso relativamente ao conjunto do atomo, este
momento angular surge de uma espécie de rotagdo que o nucleo executa em torno do
seu eixo. Em particular, o proton apresenta momento angular intrinseco ou momento
angular de spin. Pode-se pensar nesses nucleos como se fossem pequenos

corpusculos girando em torno de si mesmos. Como eles possuem cargas elétricas,
sua rotagdo produz o que ¢ denominado de momento de dipolo magnético (. Esta é

uma grandeza vetorial que expressa a intensidade e a diregdo do campo magnético
produzido por esses nucleos.

Um dos postulados fundamentais da Mecinica Quintica é que o momento
angular de spin de uma particula pode assumir apenas certos valores discretos, ou
seja, 0 momento angular é quantizado. Esta quantiza¢do implica a quantiza¢io da

energia da particula (nucleo atdmico)™.

Tal como o elétron, o momento angular de
spin do proton € caracterizado por um nimero quintico que para o caso do
hidrogénio possui valor %2 . Representa-se aqui pela letra /. Também para o neutron,

/=" . O momento angular do spin de uma particula carregada de massa m e carga g

, girando em torno de um ponto (FIGURA 6) é dado por
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v

FIGURA 6 - Particula de massa m e carga q, girando em torno de um ponto.

04

—
—

L=Fxp=mrxv=mrvk

Uma particula carregada girando, corresponde a uma espira de corrente / que

provoca um momento magnético - u ; 1 ¢ um vetor de magnitude /4 , perpendicular

ao plano do loop de corrente

f=14=Izr* 05

A corrente / que circula uma espira de raio » ¢ dada por

06

~N
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18
e 1 o periodo ¢ dado por
2
=2 07
y
entao
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Substituindo (08) em (05), tém-se
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Usando o resultado de (04) em (09)
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que pode ser escrita como

11
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A constante de proporcionalidade y, recebe o nome de fator giromagnético
do nucleo.

Submetendo o nucleo do atomo de hidrogénio & um campo magnético
constante e uniforme (FIGURA 7), obtém-se para a energia de interacdo entre o

momento magnético ¢ € 0 campo magnético externo B

FIGURA 7 - Momento magnético ﬂ de um nucleo submetido a um campo magnético

constante ¢ uniforme B = Bok ,

E=-j-B 12

Substituindo x pela expressdo (11) e resolvendo o produto escalar com

B= BOIE , chega-se a

P SRR T TRH3I_ED N L
FINEe INF RV ACAD
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onde L. € a componente z do momento angular de spin.
Um postulado fundamental em Mecanica Quéntica ¢ o que associa a toda
24]

grandeza fisica observavel, um operador correspondente em Mecanica Quintica®

Levando em considerag@o esse postulado, encontra-se o operador Hamiltoniano do

sistema (ou simplesmente hamiltoniano), substituindo L. pelo seu operador I

correspondente

A equagdo de Schrodinger independente do tempo, fornece o valor da energia

total £ (auto-valor), da fun¢do ¥ (auto-fungdo) que descreve um sistema, quando

sobre esta atua o operador hamiltoniano H .

Hly)=Ely) 15

Substituindo o valor de A pela equagdo (14)

—yByL|w) = E|y) 16

A forma com a qual o operador de spin ZZ atua sobre a auto-fungdo 'W> ¢

[24]

dada por
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]:Z‘l//>=mh]t//> 17
onde
m=-l,-1+1,.. ,1I-1,1 18

Como resultado dessa hamiltoniana (hamiltoniana Zeeman), encontra-se os

possiveis niveis de energia

(Am=1%1)

E=-mhyB, = w,=yB, 19

onde a frequéncia angular wo, obtida da diferenga de energias entre niveis sucessivos,

¢ denominada de frequéncia de Larmor .
Para /=2, o nimero quantico direcional m pode ser - 2 e + ¥4, dessa forma,
os valores encontrados para a energia de interagdo magnética, quando se aplica um

campo By constante, sdo dados por

E+:+}/h2i <m=—%)

20
_ _YhB, _ 1)
E_ = BN (m—+é

A FIGURA 8 mostra a separagdo dos niveis de energia apos a aplica¢do do

campo magnetico. Esse efeito € conhecido como “efeito Zeeman”.
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6 +—;——Wi80
E vy /
= AE=YhB,
B=0
-1 ynB
— v 2 0
B#0
e

FIGURA 8 - Diagrama de energial™.

Do ponto de vista da Mecanica Classica, um momento magnético [ na
presenga de um campo magnético constante e uniforme B = B,k , sofre a agdo de

um torque 7 = 1% H que tende a alinhar o momento na dire¢io do campo. Como

o nucleo possui momento angular, ele ird se comportar como um pequeno giroscopio,

e o efeito do torque ¢ o de fazer com que ele execute um movimento de precessdo ao
. 25 ~ .

redor do eixo do campo'®’, com uma frequéncia dada por (19). A FIGURA 9 mostra

esse movimento de precessao.
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L sMz~~—7w i’ﬁ

FIGURA 9 - Precessdo do momento magnético nuclear em torno de um campo magnético

estatico.

Em uma amostra real, normalmente se encontram 10 nucleos atdmicos
precessionando em torno do campo magnético aplicado. Os nucleos com m = + 12
possuem menor energia, € precessionam a favor do campo, enquanto que os nicleos
com m = - Y2 possuem maior energia e precessionam na dire¢do oposta a0 campo
magnético externo. Estas populagdes serdo denominadas N e N * respectivamente.

De acordo com uma lei de distribuicdo de Boltzman da Mecanica Estatistica,

tém-se que
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N7 AE
— =CXp—— 21
N~ kyT

onde kp € a constante de Boltzman, T a temperatura e AE ¢ a diferenga de energia

entre os dois estados sucessivos de spin

AE = yhB, 22

Para uma amostra que contém atomos de hidrogénio com fator giromagnético
vu = 42.394 MHz/T , & temperatura ambiente e sob um campo magnético da ordem
de 1T, obtém-se para equagdo (21), N = 1.000007N " . Como N + N" = 6.02 x
10% | entdio o nimero de “spins” (deve-se entender por spin ou spin nuclear, todo
nucleo atdmico que executar um movimento de rotagdo em torno de seu eixo,
produzindo um momento magnético ) precessionando no sentido oposto ao campo ¢
N~ = 3.0099894 x 10® | e o numero de spins precessionando a favor é N = =
3.0100116 x 10* . Desta forma a diferenga de populagdo entre os dois niveis com
relagdo ao namero total de spins (AN/N) € da ordem de partes por mithdo (ppm).

Este ligeiro excesso de spins precessionando a favor do campo magnético (spins

nucleares com menor energia) ira produzir uma magnetizagdo resultante de equilibrio

—_

M, conforme indicado pela FIGURA 10.
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<y

(a)

—

FIGURA 10 - Magnetizagio M o resultante do ligeiro excesso de momentos magnéticos

—

A,

2.2 Condic¢io de Bohr

A condi¢do de Bohr se refere as transi¢des de spin entre os niveis sucessivos

de energia Zeeman'™'

AE=hv 23

Utilizando o resultado de (22) em (23)
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yhB, = hv 24

Esta ¢ a relagdo entre o campo magnético By e a frequéncia das radiagdes
eletromagnéticas capazes de estimular as transicdes entre estados de spin
consecutivos (Am = + 1) . Para um caso mais geral em que se utilizam campos
magnéticos da ordem de dezenas a centenas de Kgauss, ¢ y da ordem de 107 - 10°
rad/Ts, os valores de v sdo da ordem de dezenas ou centenas de megahertz (v se

encontra na faixa de radiofrequéncia).

Um campo -magnético rotante, B, , que varie periodicamente com uma

frequéncia v na faixa de radiofrequéncia, podera produzir transi¢des de spin entre os
niveis de energia, levando a magnetizacdo a um estado fora do equilibrio térmico.

Este fenomeno € conhecido como Ressondncia Magnética Nuclear .

2.3 Interagao entre o campo magnético rotante e os spins nucleares

Os momentos magnéticos nucleares [/ ndo possuem uma orientagio fixa em
relagdo & diregdo do campo aplicado B = B,k , como a FIGURA 10 poderia sugerir.
O momento angular L. e, portanto, Z s6 pode ser determinado em grandeza através

da sua projegdo sobre a diregdo de B (diregdo z). Ja as componentes L, e L, do
momento angular, ndo sdo “constantes do movimento”. Em mecénica quantica isto

significa dizer que os operadores associados as observaveis L, e L, ndo comutam com
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a hamiltoniana do sistema, dessa forma ndo se pode determinar simultaneamente auto-
fungd dores [7,L.,L,,L, e H™
ngdes para os operadores L, L, , L., L, :
Do ponto de vista da mecanica classica, considerar L, e L, e, portanto, yx € 1,

como nio sendo constantes de movimento, é equivalente a dizer que o vetor U

executa um movimento de precessio em torno de B (FIGURA 9). Portanto u, e 4,

variam periodicamente, o que justifica a possibilidade de interagio de 4 com o

campo magnético oscilatorio B, desde que este tenha componentes no plano x-y, ou

—_

seja, B, deve ser um campo rotativo no plano x-y. Normalmente se utiliza em

experimentos de RMN para se obter o campo B,, uma oscilagdo linear que pode ser

considerada como a superposi¢io de duas rotagBes em sentidos opostos™. A

FIGURA 11 mostra o vetor oscilatério 2B, cOSwi na diregio de x. Este ¢é

equivalente a soma de dois vetores rotativos de modulo B; girando no plano x-y com

velocidades angulares w e -w.
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FIGURA 11 - Decomposi¢do do vetor campo magnético oscilatorio 2B1 COSW! na diregio

x em dois vetores rotativos de intensidade B,/

O vetor B, de velocidade angular -w nunca se encontrara em fase com [ em

seu movimento de precessdo, pelo fato de girar no sentido oposto a 4. Para o outro
vetor B, basta que w =w, para que ocorra a condigdo de ressonancia entre I e B,.
O efeito desse campo magnético B, de velocidade angular w, € o de produzir

um torque sobre £ que tende a alterar o angulo O entre 1 e B

25

R
Il
=
%
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A FIGURA 12 mostra a orientagio da forca que atua sobre £ para o caso de

—

B, ser perpendicular ao plano definido pelas diregdes de 4 e B .

—

FIGURA 12 - Atuagio do campo rotante B, na orientagio de ,Zi quando aquele ¢

perpendicular ao plano definido pelas diregdes de ﬁ e B= Bok .
Do ponto de vista da mecénica quintica, o campo magnético rotante B, é

considerado como uma perturbagio (B; << By) que ira se somar a hamiltoniana total
do sistema.
Levando em considerag@o o fato de que spins nucleares podem ocupar estados

com maior ou menor energia, a probabilidade de ocorrer transigdes entre eles ira

depender das fungdes de onda W, € ¥_ que os determinam, e do operador
hamiltoniano ﬁl(l‘ ) dependente do tempo correspondente a perturbagdo provocada

por Bx . O hamiltoniano perturbativo () é dado por
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H\(t)=—fi-2B, cos(wt) 26

como B, é uma oscilagdo linear na diregdo x

H,(t) = =2, B, cos(wt) 27

usando o resultado (11)

ﬁl(t) = —ZyBIZx cos(wt) 28

Assim, a probabilidade de ocorrer a transi¢do de spins entre os dois estados, é

dada por

- 2
POC‘<‘//+ H,(1) ‘//_>" 29
Utilizando (28) em (29), encontra-se a seguinte probabilidade de transicdo
i (AN 30

Nota-se que a probabilidade € tanto maior, quanto maior for o fator

giromagnético e 0 campo magnético rotante perturbador B, . O operador L_ (assim
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como Ly) ¢ expresso pelos operadores levantamento [, e abaixamento [, . Dessa

forma a integral

(WelLlwo) 31

s6 ndo se anula se Y, € y_ diferirem de 1 no correspondente nimero quéntico

magnético m. Assim, a regra de selegdo para as transi¢des de spin nuclear torna-se

2.4 Precessao da magnetizagio - origem do sinal de RMN

Conforme mencionado na se¢do 2.1, ao se aplicar um campo magnético
constante, B = Bk, este ira produzir uma diferenga entre as populagdes de spin

nuclear nos estados ¥/, € y_ determinando um momento magnético total, ou uma

—

magnetizagdo resultante de equilibrio M. Esta magnetizagio dada por (33) esta

ilustrada na FIGURA 13.
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FIGURA 13 - Magnetizagdo liquida resultante do ligeiro excesso de spins no estado ¥/,

[23]

—

M, se alinha na diregdo de B= Bolg devido a uma distribui¢do aleatoria dos

—_

vetores [/ que precessionam em torno de B . Para retirar a magnetizagio do seu

estado de equilibrio, aplica-se o campo rotativo B, na frequéncia de Larmor para que

este altere a distribuigdo dos momentos magnéticos (spins nucleares). Isto equivale

do ponto de wvista da nmecanica quantica, a promover transi¢des
W, > W_€y_—, ,emmaior nimero estas.

O torque resultante da aplicagdo de Bl, dados por (25), além de promover a
transi¢do de spins nucleares entre os estados ¥/, € {/_ , também tendem a agrupar os

vetores [1 em semicones, conforme mostrado na FIGURA 14.
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FIGURA 14 - Agrupamento de momentos magnéticos nucleares do estado i/ . devido a

atuagdo do campo rotativo B,

Como resultado, a magnetizagdo resultante M (fora do equilibrio) diminui em
modulo devido a diminuigdo do excesso de spins nucleares entre os dois estados, e se

desloca da diregéio z de um certo angulo 6. Como B, roda em torno de B = B,k na
frequéncia de Larmor (condi¢8io para que ocorra ressonéncia), M ira descrever um

movimento de precessdo em torno de B,,, com a mesma frequéncia. A FIGURA 15

mostra a evolugdo da magnetizagdo no sistema de coordenadas fixo do laboratorio e
num suposto sistema de ¢oordenadas onde os eixos x e y giram em torno do eixo z na
frequéncia de Larmor. Este novo sistema é denominado de sistema girante de

coordenadas x ,y ez ondez coincide com o eixo z do sistema fixo do laboratorio.
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FIGURA 15 - Evolugdo temporal da magnetizagdo no sistema fixo do laboratorio (esquerda)

e no sistema de coordenadas girantes (direita), para pulsos de 15°, 90° ¢ 180° .
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O angulo que a magnetizagido forma com o eixo z, ird depender, entre outros
fatores, do tempo de aplicagdo de B, (como ja foi discutido na se¢do 2.2, B se

encontra na faixa de radiofrequéncia). E comum dizer que se aplicam “pulsos” de RF.

O angulo 0 ¢ dado por

0=yBT, 34

onde 7, € o tempo de duragdo de um pulso, y a constante giromagnética do nucleo e

B; a intensidade do campo magnético de RF. Os angulos 6 mais utilizados sio
% € 77 , que levam a magnetizagdo para o plano x-y ou invertem sua orientagio

original. Usualmente se utilizam campos de RF da ordem de 1G o que determina uma
duragdo para os pulsos que variam da ordem de unidades a dezenas de
microsegundos.

Em um espectrometro de RMN, a bobina que produz os pulsos de RF ¢ a
mesma utilizada para a detecgdo do sinal.

Ao se aplicar um pulso de RF que gira a magnetizagdo (por exemplo) de um
angulo de 90° com o eixo z (pulso % ), esta passara a precessionar no plano x-y na

frequéncia de Larmor, possibilitando obter na propria bobina que gerou o pulso, € que
se encontra paralela ao plano x-y, uma tensdo induzida por essa magnetizagdo. A
forga eletromotriz induzida nos terminais da bobina, segundo a Lei de Faraday, ¢ dada

por
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V(t)=Acoswyt 35

onde 4 € uma constante diretamente proporcional ao valor da magnetizagio de
equilibrio e w, a frequéncia de ressonancia de Larmor. Este sinal é denominado FID
(f'ree Induction Decay).

Outros pulsos também podero produzir sinais FID, no entanto a intensidade
destes sinais induzidos serdo menores que os sinais induzidos pelo pulso % que

produz a maior magnetizagdo transversal possivel.

{—‘———————1 (@)
receptor |
| SUUSSSUU S ST

f

] S(1)=Acoswyt p(w)

AL .
VYL o "

FIGURA 16 - (a) Precessdo da magnetizagio nuclear induzindo uma d.d.p. oscilatéria na
bobina que envolve a amostra. (b) d.d.p. oscilatéria ¢ (c) sua respectiva transformada de

Fourier.

Um sinal d¢ RMN (FID) é representado pela sua transformada de Fourier

(TF), em que se grafica a intensidade do sinal proporcional ao nimero de spins que
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formaram a magnetizag¢ao, em fun¢do da frequéncia. A TF de um FID é denominada

espectro de ressondncia.

2.5 Motional Narrowing

Considerando um par de nucleos portadores de um spin nuclear separados por
uma distancia dada. A interagdo dominante entre eles € do tipo dipolo-dipolo.
Quando estes atomos se deslocam, seus movimentos (de rotagdo ou de transla¢do),
modulam esta interagdo dipolar magnética.

Quando as flutuacdes do campo local (campo magnético criado em
determinado spih, pelo conjunto dos outros spins) se tornam muito rapidas, o spin
observara somente o seu valor médio. A intera¢do dipolar que ele sente também sera
dependente do tempo, o que € uma fonte de um mecanismo de relaxagdo muito eficaz,
provocando assim um estreitamento na linha (ou espectro) de ressondncia em uma
certa temperatura. Este afinamento da linha de ressondncia deve-se ao fato de o
campo local, visto por cada spin, flutuar rapidamente devido ao movimento. Somente
se observara seu valor médio que € menor que seu valor instantdneo. A evolugio da
forma de linha durante o processo de estreitamento, pode ser obtida semi-
qualitativamente, independentemente de qualquer modelo de movimento ou difusdo.
Este processo de estreitamento da linha de ressondncia ¢ denominado “Motional

Narrowing” (estreitamento causado pelo movimento).
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2.6 Funcao Densidade Espectral

Considerando um par de spins bem afastados um do outro. Quando este par
se aproxima at¢ uma distancia internuclear, aparecera uma energia de interagio que
deve ser constante para essa dada configuragdo. Se esta energia de interagéo for feita
dependente do tempo devido aos movimentos randémicos (aleatorios) dos spins, ela
estara distribuida em frequéncia e no tempo. A dependéncia com a frequéncia é
chamada de Densidade Espectral - J(w) e a razdo da relaxagdo spin-réde 1/T; esta
diretamente relacionada com o valor desta fungfo na frequéncia de Larmor dos
nucleos. Por outro lado, a dependéncia com o tempo dessa energia de interagio ¢
chamada de Fungdo de Correlagdo - G(1). Esta fungdo caracteriza as flutuacdes de
campos locais sentidos pelos nicleos e que sdo responsaveis pela relaxagdo magnética
nuclear.

As duas fungdes apresentadas serdo definidas matematicamente na secfio 2.7.3

que trata da teoria das perturbagdes para a relaxagao.

2.7 Relaxa¢do Magnética Nuclear

O fenéméno da relaxagdo entre niveis de energia € comum na espectroscopia.
A relaxagdo que ocorre entre niveis de energia nuclear € muito lenta (da ordem de
segundos) quando comparada com a relaxagio entre niveis vibracionais ou rotacionais
da espectroscopia vibracional ou rotacional (tempos de relaxacdo da ordem de 10 ou

T O ‘}
-

0%, <
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Como j4 foi dito, quando os nucleos estdo se movimentando, eles causam

flutuagdes nos campos magnéticos locais. Considerando um dado nucleo e seu
momento magnético precessionando em torno do campo aplicado B = Bk, ele

experimentara também o efeito da flutuagdo de campo provocada pelo movimento
dos nucleos vizinhos. Quando estas flutuagdes ocorrem na frequéncia de precessio
de Larmor w, , elas induzem transi¢des entre os niveis de energia.

Pode-se concluir que a relaxagdo nuclear consiste entdo em transi¢des de spin
nuclear estimuladas por campos magnéticos que possuem uma dependéncia aleatoria

do tempo, na frequéncia de Larmor.

2.7.1 Tempos de relaxagio spin-rede (T,) e spin-spin (T5)

Sabe-se da secdio 2.1 que ao se aplicar um campo magnético constante
B = B,k , este ird promover uma pequena diferenca entre a populacio de spins
nucleares precessionando a favor do campo (spins com menor energia - estado ) e

contra o0 campo (spins com maior energia - estado y.). Essa diferenca entre as

populagdes € responsavel por uma magnetizagio resultante de equilibrio M,
segundo o eixo z (alinhada com B = Bok‘). Nesta situagdo de equilibrio térmico
tem-se que M, = M, e M. = M, = 0. Quando se aplica o campo rotante B5,, a situagio

de equilibrio ¢ desfeita, ou seja, M # M. Seguem-se entdo os fendmenos da

relaxagdo que tendem a restaurar a situagdo de equilibrio inicial.
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Considerando que as componentes M, , M, e M. tendem de forma exponencial

para seus respectivos valores de equilibrio, chega-se as seguintes equagdes

2 _ 36
dt 1

M, M, .
dt T,

af, M, 38

Como 7; esta relacionado com a componente z da magnetiza¢do, este €
denominado de tempo de relaxagdo longitudinal. Em oposi¢@o, 7> chama-se tempo
de relaxacdo transversal por estar relacionado com as componentes x e y da
magnetizagio.

Para que M. volte a seu estado de equilibrio térmico, o excesso de energia

adquirido pelo sistema de spins apos a aplicagdo de B, deve ser transferida para

outros graus de liberdade do meio que por razdes historicas costuma-se denominar
por rede. Por esse motivo 7; também se chama tempo de relaxagdo spin-rede.
Em contrapartida, para que M, e M, recuperem o estado de equilibrio néo €

necessario transferéncia de energia, bastando apenas que o excesso de spins

—

responsaveis por M passem a ter uma distribuigdo aleatéria. Essa perda de

coeréncia no alinhamento dos spins pode ser resultado da ndo homogeneidade do

campo magnético B = B,k ou, em muitos casos, fruto da interagdo direta entre spins
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nucleares (interagdo dipolar). Por essa razdo, também chama-se 7> como lempo de

relaxagdo spin-spin.

2.7.2 Equacdes de Bloch

Os processos de relaxagdo longitudinal e transversal sdo melhores
apresentados através das equagdes fenomenologicas de Bloch, inicialmente propostas
com o fim de descreverem classicamente a evolugdo temporal das componentes da

magnetizagao.
A forma pela qual a magnetizagio M varia no tempo quando se aplicam os

campos B = BOIE e B’l, é dada por

aM - =
onde
B, =B+B 40

—

Levando em consideragdo as componentes de B = Bk e B, diferentes de

zero, encontra-se para as componentes de B, os seguintes resultados
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Bz =BO
By = —B, senwt 41
B, = B, coswi

de onde vem

M
= y(MyBO +M B, senwt) 42
dty = y(M,B, coswt — M B, 43
am
dz‘z = —}/(MXB1 senwt + M B, coswt) 44

A variagio total da magnetizagdo € obtida associando-se as equagdes 37 e 42,

38e43,36¢e44

d]\df" = ;/(MyBO + M ,B, senwt) - A;Ix 45
2
d, M
Zy = y(M,B, coswt — M B) - Ty 46
2
aM (Mz - MO)

L = —;/(MxB1 senwt + M B, coswt)— 47

dl 7,
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conhecidas como equagdes de Bloch.

2.7.3 Teoria das perturbacdes para a relaxacio - modelo de dois niveis

Sabe-se da segdo 2.6 que nucleos em uma amostra tem seu campo local
modificado devido a movimentagdo do conjunto de nucleos vizinhos. Supondo que
esses movimentos moleculares sio do tipo brownianos (como por exemplo os
movimentos das moléculas presentes num liquido), o campo local sentido pelos
nucleos possuira uma dependéncia aleatoria no tempo.

Considerando o caso simples dum sistema de spins isolados (protons da
molécula de agua por exemplo), sujeitos a um campo local dependente aleatoriamente
no tempo, pode-se utilizar a teoria de Bloembergen, Purcell e Pound (modelo BPP),
que se baseia na teoria das perturba¢des dependentes do tempo, para se calcular as
probabilidades de transi¢des de spin nuclear estimuladas por esse campo local
aleatorio.

O hamiltoniano de spin para um préton isolado, dado por (14), corresponde a
energia Zeeman. Na presenga de um campo local, gera-se um potencial aleatorio

perturbador, V%), que se inclui no hamiltoniano total.

H=H,+V(1) 48
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Este hamiltoniano tera elementos matriciais diagonais e nao diagonais, sendo
que existe uma relagdo importante entre estes elementos matriciais e os tempos de

relaxagdo.
Sendo W/, € _ os estados de spin dos prétons com energia £, € £

perturbados pelo potencial V() dado por

V)=v°f(t) . 49

onde V” é a amplitude r.m.s. média do potencial e f{7) € um fator numérico que mede a
intensidade de J* para diferentes tempos, possuindo média nula e raiz média quadrada
unitaria.

Os elementos diagonais da matriz perturbagdo correspondentes a V.. e V.

causam flutuagdes dependentes do tempo nas energias 2, € _, enquanto que os

elementos fora da diagonal V. .e V.. induzem transi¢des entre eles.

V..

l
!
v -
T

FIGURA 17 - Sistema de dois niveis de energia £ . € E_ modulados (alargado) pelas

perturbagdes V.. e V.. , ¢ com as transi¢des induzidas por V. _e V..%)



Capitulo 2 : Principios da Ressonancia Magnética Nuclear 45

A equagdo de Schrodinger dependente do tempo

ihﬁ—qj: ] 50
ot

tem a seguinte solugdo

iE, ¢ ikt

+ -

Y=C,(y,e " +C_.(Dy_e * 51

Utilizando a representagdo matricial, pode-se substituir a equagdo (51) na

equacdo (50), e encontrar as seguintes relagdes entre os coeficientes C. e C_

a2C z(E+ —E_)t
ih—*=f(t)ye * V. _C_ 52
Py f(@) +
C i(E_-E, )t
Ih——é’T_:f(t)e h V_ +C+ 53
Supondo que em t=0 o sistema se encontra no estado y; , entdo
C(0)=1 e C(0)=0 54

Integrando a equacdo (53) num intervalo de O até 7, usando (54), obtém-se a

corre¢do em primeira ordem para C_
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j T i(E_~E )/
C (1= —EV_ Jr@e M dt 55
0

A probabilidade para o sistema sofrer uma transigdo do estado em que se

encontra, . , para o estado w._, é dada por ‘C_ (1) 2, entdo
o [°T % Yoo )10
Poyo= - fan f)f (e d1y 56
0 0

mudando as variaveis f, =+ 7 € [, =1 em (56), chega-se a

27 T NE B \:
P+9-=‘V+h5 [di [ fa+afwen” " ar 57
0 —t

Como neste caso f{?) é uma fun¢éo aleatoria de média nula e que flutua muitas

vezes no intervalo de tempo 7, sua média estatistica, dada por
- T
G(r)=/f(t+2)f(1)= lim [fa+o)f@)di 58
—>®
0

possui um valor defimdo, independente do tempo 7. G(7g ¢é a fungdo de

autocorrelag¢do ou simplesmente fungdo de correlagdo.
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A fungio densidade espectral J(w) (também conhecida como especiro de

poténcia), é definida como sendo a transformada de Fourier de G(7) paraum 7' — oo
«© .
J(w) = JG(r) e™dr 59
—0

Pode-se supor que f{?) , através da equagdo (49), estd relacionada com o
movimento browniano da molécula de agua, e embora f(7+7)f(1) difira para cada
molécula e cada valor de 7 , em média G(7) é o mesmo para todas as moléculas e

independe do tempo, dessa forma a probabilidade de transigdo dada por (57) €

constante (P, _ =P, _)eiguala

_ 1

—_—2
P = Jomy) 60

onde hw, = (E_ - E+).
A fungdo de correlagdo pode ser interpretada como uma fungdo memoria, ou

seja, ela mede durante quanto tempo uma dada propriedade do sistema persiste até ser

anulada pelos movimentos macroscopicos das moléculas vizinhas.
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f(t)

tempo

FIGURA 18 - Construgdo de uma fungfo de autocorrelagdo para uma fungdo aleatoria f{t).

G(7) é grande para 7 pequeno e enfraquece até se anular quando 7 aumenta.

Frequentemente, G(7) se comporta como uma exponencial decrescente com um

tempo de decaimento 7,

T

G(r)= ¢ 61

onde 7. é chamado de tempo de correlagdo. Este ¢ o tempo tomado por uma

flutuagdo tipica que vai enfraquecendo até se anular. Em geral G(7) ¢ uma funcéo

.

real.
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Lembrando que o espectro de poténcia da fungdo f(z) € definido como a

transformada de Fourier da fungdo de correlag@o, entdo para G(7) dado por (61) tem-

se que
2

J(w)= T; 5 62
I+wor]

e, obtém-se para a probabilidade de transi¢do a seguinte expressio
l ——2 2¢

P ==V, _(1)) —=— 63

’ n? ‘ ¥ i 1+ w(z) rcz

A FIGURA 19 mostra a dependéncia em frequéncia da fungdo densidade
espectral J(w) para alguns valores do tempo de correlagdo 7. . Nesta figura
considera-se a dependéncia com a frequéncia da fungéo Jw) para varios valores do z.
, curtos (wo7, << 1), intermediarios (Wo7, ~ 1), e longos (woz, >> 1). Deve-se notar

que a area sob as curvas para cada um dos casos permanece sempre constante

(I J(w)dw = n/ 2} o0 que implica que uma variagdo do 7. ndo altera a poténcia total
0

dos movimentos moleculares, apenas varia a sua distribui¢do de frequéncias no
intervalo -1/7, a 1/7., em outras palavras, a energia de interagdo entre os spins ¢é

modulada pelo movimento.
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T¢ longo
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FIGURA 19 - Fungdo densidade espectral lorentziana .J{w) versus w, para varios valores do
tempo de correlagio 7 ; 7. longo (w,z, =10"), 7. intermediario (w,7,=1) e 7 curto

(w,r, =107

Para o caso de se considerar uma frequéncia fixa w, (frequéncia de ressonancia
onde ¢ realizada a experiéncia de RMN), a fungdo J(w) apresentard inicialmente
valores pequenos (7 longo), que se tornardo maiores a medida que o 7. diminui,
atingindo um maximo em 7, intermediario (wp7. ~ 1). Em seguida, estes valores
novamente voltardo a se tornar pequenos (7. curto). Este comportamento da fungdo
Jw), apresentan_do um maximo, descreve a forma pela qual o tempo (ou a taxa) de
relaxacdo spin-rede (T;) varia em fungdo do 7, que por sua vez depende da

temperatura como serd discutido mais adiante.
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T1/S

To/8

FIGURA 20 - Variagdo de T, com ..

Deve-se notar notar a correspondéncia entre as linhas cheias, ponteadas e

tracejadas nos graficos da FIGURA 19 e FIGURA 20.

2.7.4 Calculo de T; e T, para spin 2

Considerando um proéton com spin %2 sob a influéncia de um campo magnético
estatico B = Byk , perturbado por campos magnéticos locais aleatorios H “(1) gerados
de movimentos brownianos. Supondo que H'(#) tenha valor médio nulo (possui as

* * * . -
componentes [, ,H, ¢ H, ndo correlacionadas) e apresenta flutuagdes com um
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tempo de correlagdo caracteristico 7, , entdo pode-se escrever a perturbagdo V(7)) em

—

termos desse campo local H'(¢) que atua sobre o dipolo /7 =y como

V(y=—yL-H (1)==y> L,H (1) 64
q

ou representada na forma matricial como

V V
Vin=|_ " 7 65
V., V.

Executando a somatoria de (64) obtém-se
V(t)= —y(LxH: +L,H, +LZH:) 66

Os operadores L, eLy sdo dados através dos operadores subida e descida

(L, e L_) da seguinte forma

[ === - 67

L, ==t | 68
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A forma com que os operadores L, € L_ atuam em uma auto-fun¢io é dada

port®!

L,

,m)=hJl(l +1)— m(m=1)

l,m+1) 69

As tinicas auto-fungdes neste sistema sdo: . , spins com maior energia € . ,

spins com menor energia. Utilizando estas auto-fun¢des (ortonormalizadas) e os

operadores Zx,iy e ]:z na equagdo da perturbagdo V(7), eq. (64), obtém-se para os

elementos da matriz perturbagio (V; = I!//: V' .dt) os seguintes resultados

v,,=-1—=% 70

Vo =4z 71

v, =- > 72
;o yh(H;; iH;) N

Os elementos da matriz perturbag@o fora da diagonal principal dependem das

componentes x € y do campo local que estdo flutuando a muitas frequéncias

e
o

3l

o

™y
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diferentes. Somente as partes que estiverem oscilando com frequéncia w, ¢ que
induzem transigdes de estado e causam a relaxacéo spin-rede.

E possivel demonstrar utilizando a teoria das perturbagdes e as equagdes de

Bloch”’!, que

1 7{ %2 __*;:I T

—=yH, +H 6 |—5— 74
I 7 Y 1wt

€

i:}/z ’[CH:2+1|:H +Hy j]__—__‘[ 75
1, 2 1+w?

A razdo 1/ 1, ¢é definida como duas vezes a probabilidade de transigio

induzida por uma forga aleatoria V(1)

Substituindo a probabilidade dada por (63) em (76)

‘V (z)j e 77
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Utilizando (72) em (77), encontra-se para 1/ 1, o mesmo resultado de (74),
logo (77) € claramente idéntica a (74) desde que os elementos da matriz perturbagéo
sejam dados pelas equagdes (70), (71), (72) e (73).

Para calcular a expressdo das taxas de relaxagdo nucleares para um caso
determinado, devem ser definidos os potenciais perturbadores V(#) que vdo dar
origem as flutuagGes de campo que resultam na relaxacdo. Um caso particular foi
analisado por Carrrignton et al® que calcularam as expressdes das taxas de relaxacio
nuclear resuitantes dos movimentos brownianos presentes numa molécula de agua.

Estes autores estimaram o valor do campo local H'(#) gerado por esses
movimentos brownianos, supondo os protons da molécula de 4gua com spin nuclear +
% , submetidos a um campo magnético estatico Hy e considerando apenas intera¢des
do tipo dipolar. Dessa forma, obtiveram para a componente z do campo local

(paralela a Hy) a.seguinte expressao

z
}‘3

H*:ih—y[l(%oszé’—l)} 78
2
onde O € o 4ngulo entre as dire¢des de dois protons submetidos ao campo estatico.

A forma funcional de cada uma das taxas de relaxagdo varia de acordo com o
tipo de movimento que esta causando a relaxagdo nuclear. Pode-se citar como outros
exemplos 0s movimentos reorientacionais dos ions NH, em compostos como
(NH4),CsHsOs e (NH4)BiC¢HsO; que produzem uma taxa de relaxagdo expressa

por®”
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1 9 ¥ n? 7. 4z, 79
T T 10 .6 72t 2 2
7, 10 r 1+wyr,  1+4wgr,

Os movimentos de uma forma geral (reorientacionais, translacionais, etc) de
cada sistema estudado, sdo os responsaveis pelos mecanismos que causam O Processo
de relaxa¢do. Estes mecanismos podem ainda se manifestar de duas formas
diferentes: 1 - através de interagdes magnéticas na forma de acoplamentos de
momento de dipolo magnético (spin nuclear 2 ) que podem ocorrer entre nicleos de
uma mesma espécie (interagdo homonuclear) e entre nucleos de espécies diferentes
(interagdo heteronuclear), e 2 - através de intera¢des quadrupolares na qual se verifica
o acoplamento nuclear de momentos de quadrupolo elétrico (spin > 1%).

Nos complexos poliméricos abordados neste trabalho, utilizou-se como
nticleos ressonantes o 'H e °F que possuem spin nuclear ¥4, de forma que ha somente
interagdes do tipo dipolar magnética. No caso do 'H, estas interagdes dipolares
sofrem modulagdes causadas basicamente pelos movimentos das cadeias poliméricas e
no caso do "F, a relaxacio nuclear observada se deve aos movimentos
reorientacionais do grupo (BF,), resultante da dissociagdo do sal LiBF, pelo
polimero. Também ¢ responsavel pela modulagio das interagdes dipolares, os
movimentos de difusdo do Li através das cadeias, no entanto, ndo foram feitas
medidas de ressonancia do "Li.

O tempo de relaxagdo spin-rede para a classe dos condutores i0nicos, na qual

se inclui os complexos poliméricos deste trabalho, ¢ dado da seguinte forma'™®
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1 3 T T
52t 53 80
I 2 | 1+wyr, 1+2wyr,

y R I(I+1)

a6

onde & = , v € a razdo giromagnética do nucleo, / o spin nuclear € a a

distancia interatdmica. Para calcular as energias de ativagdo e os pré-fatores dos
tempos de correlagdo nas amostras deste trabalho, ¢ suficiente tomar a seguinte

expressao

Aot 81

A equacdo 81 obtida através de um modelo BPP que se utiliza de uma fungao
de correlagdo do tipo exp (-1/t.) para calcular as probabilidades de transi¢do de spin
nuclear entre dois estados com energias diferentes, dando resultados para a taxa de
relaxagdo spin-rede, numa representagdo de Arrhenius, altamente simétrico como
mostra o grafico da FIGURA 20. No entanto, em complexos poliméricos ndo se
observa exatamente uma dependéncia quadratica com a frequéncia. Existem ainda
outros tipos de modelos (todos empiricos) utilizados para se prever o comportamento
das taxas de relaxa¢do que ndo possuem a forma simétrica do modelo BPP. Eles se
utilizam de fun¢des densidade espectral com dependéncia em outros parametros, além
de w e 1, que ddo conta da assimetria das curva de 1/T;. Dentre esses modelos

destacam-se!”: 1 - Havriliak-Negami (HN); 2 - Cole-Cole (CC); 3 - Davidson-Cole



Capitulo 2 : Principios da Ressonancia Magneética Nuclear 58

(DC); 4 - Fang (FAN); 5 - Fuoss-Kirkwood (FK); 6 - Bryn Mawr (BM); 7 - Wagner

or log-Gaussian (WAG); 8 - Log-Lorentzian (LL); 9 - Frohlich or energy box (FRO).
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3 Métodos experimentais

Neste capitulo serdo apresentados os métodos utilizados para a preparagio
das amostras. Também serdo discutidas as técnicas utilizadas para a caracterizagdo

dessas amostras: Motional Narrowing, tempos de relaxagdo, DSC e condutividade.

3.1 Preparag¢io das amostras

Para a preparacdo das amostras, foram utilizados os polimeros: poli(6xido de
etileno) da Aldrich Chemical Company, massa molecular 5.000.000, e o poli(etileno
glicol) da Reagen-Quimibrds Industrias Quimicas S/A, massa molecular 4.000. O sal
utilizado foi o tetra fluor borato de litio (LiBF4) da Aldrich Chemical Company,
massa molecular 93,74.

Os complexos poliméricos abordados neste trabalho foram preparados pela
simples dissolu¢do no solvente acetonitrila de quantidades previamente determinadas
dos polimeros e do sal, de forma a se obter a razio [O] / [Li"] desejada. A solugio ¢
entdo mantida em agitador durante 5 horas. Apo6s completada a dissolugdo, a mistura
¢ depositada em placa de petri, e posta a secar em estufa durante 3 horas mantendo a
temperatura entre 70°C e 80°C. A amostra é entfo tirada da estufa e novamente posta
a secar em um compartimento fechado & temperatura ambiente e sem qualquer
controle de umidade, permanecendo nesse local por 48 horas a fim de eliminar tragos

de solvente. Em seguida, a amostra em forma de filme ¢ “raspada” e colocada em
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vidros fechados e vedados contendo silica-gel. Espera-se entdo 1 semana para que 0s
ultimos vestigios de umidade sejam absorvidos pela silica. O proximo passo ¢
transferir as amostras para os tubos “porta amostra”. Isso ¢ feito em uma caixa de
manipula¢do hermeticamente fechada com taxas de umidade variando entre 10% a
15%. Finalmente, os tubos séo selados e entdo postos para medidas de RMN.

Para medidas de DSC, pequenas quantidades de amostra (aproximadamente
10mg) foram retiradas dos vidros contendo silica e colocadas imediatamente em
“panelinhas” de aluminio proprias para DSC, sem que houvesse controle da umidade
ambiente.

Nas medidas de condutividade, a amostra era retirada dos vidros com silica ¢
depositada entre dois discos circulares de metal (0.6mm de didmetro, 10.0mm de
espessura). Estes discos de material metalico ficavam em contato direto com a
amostra, servindo como eletrddos para o equipamento de medida de condutividade
(TSC). Para que a amostra adquirisse a forma de um pequeno fio com area de segdo
reta e comprimento desejado, foi utilizado uma arruela de teflon (6.6mm de didmetro
interno, 15.0mm de didmetro externo, 1.0mm de espessura) entre os discos de metal
(discos de contato).

O conjunto formado “disco+(arruelatamostra)+disco” foi submetido a uma
forte pressdo durante 48 horas. O excesso de amostra era raspado com a ajuda de

uma espatula. A FIGURA 21 mostra o esquema deste porta amostra.
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FIGURA 21- Grafico esquematica mostrando um tipo de porta amostra utilizado para

medidas de condutividade.

3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

Dentre as técnicas mais utilizadas na analise térmica, uma das mais usuais ¢ a

Calorimetria Exploratoria Diferencial. Esta técnica consiste em fazer um aquecimento
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simultineo da amostra em estudo e de uma amostra de referéncia.

Dessa forma,

quando ocorrer um evento endotérmico ou exotérmico, o equipamento de DSC

detecta mudancas na taxa de transferéncia de calor na amostra, em relagio a

referéncia. Este fluxo de calor em diregdo a amostra é registrada pelo equipamento

como uma func¢éo da temperatura.

O equipamento utilizado para as medidas de DSC nas amostras preparadas foi

o DSC 2910 da TA Instruments (FIGURA 22), operando entre -100°C até +100°C, a

uma taxa de aquecimento constante igual a 5°C/min.

Esse aparelho possibilita a determina¢do da temperatura e do fluxo de calor

associado com transi¢gdes num material, como fungdo do tempo e da temperatura.

Fornece também informagdes quantitativas e qualitativas em processos endotérmicos

e exotérmicos de materiais durante transi¢des fisicas.
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FIGURA 22 - Secgio transversal da célula DSC.
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O modulo 2910 pode ser usado para a analise de praticamente qualquer
material que possa ser colocado no sample pan. O mais importante é garantir um
bom contato térmico entre a amostra e o recipiente. Amostras de solidos e liquidos
podem ser analisadas em quaisquer das seguintes formas: filmes, fibras, amostras em
po, solugdes e compdsitos.

A analise térmica para a técnica DSC e para outras técnicas € baseada em

informagdes obtidas das curvas térmicas ilustrada na FIGURA 23 abaixo.

A e
transicao
vitrea

exotérmica

AT B: D T—

E "
endotérmic} f
(fusdo)

E
Temperatura

Fluxo de calor

>

FIGURA 23 - Curva DSC.

Da interpretagdo das curvas térmicas como a exemplificada acima chega-se a
caracterizagdo da amostra. Faz-se necessario para uma melhor interpretagiio dessas

curvas térmicas introduzir alguns termos:

(a) Linha base e picos.



Capitulo 3 : Métodos Experimentais 64

Uma linha base representa partes da curva térmica onde o fluxo diferencial de
calor ¢ aproximadamente zero (segmentos AB e DE) na FIGURA 23. Pico ¢ a parte
da curva que sobe “rapidamente” acima da linha base logo voltando a essa linha
(segmento BCD). O pico BCD ilustra um pico chamado piéo exotérmico, no qual a
temperatura da amostra atinge um valor acima da temperatura do material de
referéncia devido a variagbes quimicas e fisicas. O pico é exotérmico porque a
amostra esta cedendo calor. Existe também o pico endotérmico que é ilustrado no
segmento EFG . Ele ¢ o ponto onde a temperatura da amostra cai abaixo da
temperatura do material de referéncia devido a variagdes fisicas ou quimicas. O pico é

endotérmico porque a amostra esta absorvendo calor.

(b) Transi¢do Vitrea.

A temperatura de transigdo vitrea € a temperatura a partir da qual as regides
amorfas ou desordenadas de um material polimérico, readquirem progressivamente
sua mobilidade que se manifesta na forma dos movimentos segmentarios. Esta

temperatura pode ser observada como uma varia¢do na linha base (FIGURA 23).

(d) Ponto de Fuséo.

A transi¢do endotérmica ilustrada no pico EFG da FIGURA 23, representa a
fusdo da amostra. O ponto no qual inicia a fusdo usualmente é considerado como

ponto de fusdo da amostra (ponto E).
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3.3 Condutividade dos complexos poliméricos

Para medida da condutividade nos complexos poliméricos, foi utilizada a
técnica de TSC (“Thermal Stimulated Current”). Esta técnica fundamenta-se em
medir corrente elétrica pela variagdo da temperatura da amostra. A taxa de
aquecimento deve ser mantida constante, podendo ou ndo ser aplicado um campo
elétrico (produzido sob aplicagdo de um d.d.p.). De uma forma geral, esta técnica

emprega dois modos distintos de medidas da corrente elétrica (FIGURA 24):

r77777771/77777721
I =
Yo
A
S I V}-ELETRODOS

[ [ ]-AMOSTRAS "——_L:

(a) (b)

FIGURA 24 - (a) Modo corrente em circuito fechado e (b) modo corrente em circuito aberto.

3.3.1 Modo de corrente de circuito fechado

Neste modo sdo feitas medidas da corrente externa que flui no amperimetro
(eletrometro). Essa corrente € igual a média espacial das correntes de condugéo e de

polariza¢do (corrente total). Este foi o método utilizado em nossas medidas.
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3.3.2 Modo de corrente de circuito aberto

Neste modo, sdo feitas medidas da corrente externa no amperimetro devido a
variacdo do potencial na superficie da amostra. Este modo ¢ utilizado na técnica da
corona para carregar uma das superficies da amostra. Com o aquecimento da
amostra, as cargas que foram depositadas em sua superficie comegam a fluir pelo

interior do material provocando uma variagdo no potencial de superficie.

3.3.3 Descriciio experimental de um equipamento de TSCP

O sistema utilizado para as medidas de TSC ¢ constituido por uma camara
(FIGURA 25), que possui capacidade de controlar a temperatura. Este processo de
aquecimento é controlado por um microcomputador que regula a poténcia fornecida a

camara.

FIGURA 25 - Arranjo esquematico da camara.
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FIGURA 26 - A base da camara.

O sistema de aquisi¢do tem como fungdo coletar e armazenar dados durante

0 experimento, como a corrente elétrica medida pelo eletrometro, tempo de medida e

a temperatura em cada instante. A FIGURA 27 mostra de forma esquematica o

sistema de medidas.
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FIGURA 27 - Diagrama de blocos do sistema de medida em circuito fechado.

A camara mostrada na FIGURA 25 ¢ feita de material inox e compdem-se de
duas partes independentes: cupula e base.

A base, parte inferior da cdmara (FIGURA 26), ¢ constituida de uma abertura
que permite a realizagdo de vacuo, dois conectores tipo UHF para fazer ligagdes com
o eletrdmetro e a fonte de tensdo, uma entrada para um termopar, um eletrodo
inferior utilizado como base de suporte para a amostra e um eletrodo superior. Pode-
se observar que na haste que mantém o eletrodo superior, h4 uma mola de pressdo
que garante um bom contato sobre a amostra.

A cupula € a parte superior da cdmara. Ela é formada por duas pegas de

dimensdes diferentes encaixadas entre si, conforme mostra a FIGURA 28. No interior
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da cupula, mais precisamente na superficie interna da cupula menor, estdo fixadas

quatro resistores com poténcia de 800W, responsaveis pelo aquecimento da cimara.

VALVULAS DE ENTRADA

.\
o
>

CONECTORES TIPO UHF

O RING

RESISTENCIAS

ABERTURA PARA FIXAR
BASE

FIGURA 28 - A cupula da cimara.

Para a medida sob campo aplicado, foi utilizada uma fonte de tensio DC
fabricada pela companhia “Keithley Instruments”, fornecendo um saida de 0V a
3100V. Esta fonte de tens@o apresenta um dispositivo de seguranga para detecgio de
uma sobrecarga de corrente (como por exemplo a ruptura do dielétrico pondo em
curto os dois eletrodos), indicado por um “led overload”. O amperimetro utilizado
constitui-se de um eletrémetro analitico também fabricado pela companhia “Keithley

Instruments”, modelo 610C, que pode medir correntes desde a ordem de 107*A até
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cerca de 10A. O sistema de definigdo de fundo de escala do aparelho é uma
composic¢do direta da resisténcia de medida escolhida com a escala e sensibilidade do
instrumento. Para facilitar determinadas operagdes, bem como para a protegio do
eletrometro, ha um botdo de curto interno a seu circuito. Em geral ele ¢ acionado

automaticamente quando se muda a escala de medidas.

3.3.4 Condutividade

Para obter a condutividade nas amostras preparadas deve-se levar em

consideragdo a lei de Ohm

onde R (valor da resisténcia de um material) ¢ dado por

R=p— | 82

p € o valor da resistividade, . a espessura e 4 a area da seccdo transversal da amostra.

Deve-se lembrar ainda que

p=— 83
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onde o ¢ o valor da condutividade. Usando estas trés ultimas equagdes, chega-se a

seguinte expressdo para a condutividade

o= £]~ 84
AU

Nas medidas de TSC, foi aplicada uma tensdo de 20V (necessaria para

produzir um campo elétrico polarizante no interior da amostra) e variou-se a

temperatura entre 25°C até 80°C , & uma taxa constante de aquecimento de 2°C/min,

obtendo-se um valor de corrente para cada valor de temperatura. Em seguida,

conhecidos os valores do diametro e da espessura de cada amostra, bem como o valor

da corrente para cada ponto da temperatura, pode-se fazer uso da expressio de o

para calcular a condutividade dos complexos poliméricos.
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3.4 Medidas de Ressonincia Magnética Nuclear

3.4.1 Técnicas de medidas de tempo de relaxaciio e forma de linha

Nesta se¢do, serdo descritos os métodos de RMN utilizados neste trabalho
para as medidas de forma de linha e da taxa de relaxagdo magnética nuclear 1/T.

As medidas de RMN dos nicleos de 'H e "°F , foram feitas a frequéncia de
36MHz num regime de aquecimento constante desde -80°C (temperatura obtida
através do resfriamento rapido das amostras utilizando-se fluxo de nitrogénio,
conforme serd descrito na segéo 3.5.3) até +100°C. A sequéncia de pulsos utilizada
para medir o tempo de relaxagdo spin-rede (T,) foi a saturagdo-recupera¢do (segdo

3.4.1.2), usando pulsos de n/2 de aproximadamente 1us.

3.4.1.1 Forma de linha

A forma de linha, ou espectro de RMN, € obtida pela transformada de Fourier
do sinal de precessdo livre, FID (Free Induction Decay). Para entender como se
forma este sinal, devem ser feitas as seguintes consideragdes iniciais: primeiro adotar
um sistema de coordenadas em trés dimensdes no qual estdo localizados todos os

nacleos atdmicos da amostra. Em seguida aplica-se paralelo ao eixo z do sistema de
coordenadas, o campo magnético B = B,k constante que faz com que todos os

momentos de dipolo magnético nucleares da amostra passem a precessionar com uma
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certa frequéncia w,, chamada de frequéncia de Larmor, em torno desse eixo, de
forma a se obter um vetor resultante desses momentos de dipolo magnético, paralelo
ao eixo z. Tal vetor € denominado magnetizacdo liquida. Nesta situacio inicial de

equilibrio, a componente z desse vetor, M, , ¢ igual a um valor constante M,, e nio

existem componentes x e y diferentes de zero, ou seja, M, = M, = 0. Aplica-se agora

—

um segundo campo magnético B, perpendicular a B = Boki € que estd girando no

plano x-y na frequéncia de Larmor (condigdo para que ocorra ressonancia). Esse

segundo campo magnético possui uma certa duragdo de forma a configurar um

—_

“pulso”. Geralmente, B, é produzido por uma bobina de RF que envolve a amostra.

CIRCUITO RESSONANTE
/H\

——————— B,

FIGURA 29 - Esquema basico de um dispositivo para experiéncias em RMN.
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O efeito do pulso de RF € o de fazer o vetor magnetizagdo precessionar (na
frequéncia de Larmor) em torno do eixo z de forma a se obter componentes desse
vetor no plano x-y. Um exemplo seria um pulso ©/2 que faz com que o vetor

magnetizacio  passe a  precessionar  todo ele no plano X-y

M,#0,M,#0 e M, =0), possibilitando assim obter na propria bobina que
x y z

gerou o pulso, e que se encontra paralela ao plano x-y, uma tens3o induzida por essa

magnetizacdo FIGURA 16.
Devido a ndo homogeneidade do campo magnético B = Boki e da interacdo

direta existente entre os spins nucleares (interagdo dipolar), o vetor magnetizagio
tende a diminuir até¢ desaparecer do plano x-y. Esta diminui¢do (decaimento) na
intensidade do sinal ¢ denominada FID (segdo 2.4).

Este decaimento ¢ do tipo exponencial simples para o caso da frequéncia do

—

campo rotante B, coincidir com a frequéncia de ressonincia de um sé tipo de

nicleos. Se B, apresentar uma frequéncia diferente da frequéncia de ressonancia dos

nucleos, entdo apos a aplicagdo de um pulso de /2, a magnetizagdo passa a rodar no
plano transversal do referencial girante. Portanto, o detector que se encontra fixo
nesse referencial, ira detectar um sinal de decaimento exponencial com efeitos de
interferéncias resultantes da magnetizagdo no plano transversal se encontrar
alternadamente em fase e fora de fase com o detector. Obtém-se assim um sinal de

variagdo senoidal com amplitude de decaimento exponencial. Como em geral, o

campo magnético B = B,k ¢ inomogéneo, o sinal observado decai com uma

constante de tempo 7. 2* menor que 7, (1/7, =1/T, + yAB,,), entdo
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M, ()= M, exp(—/T;j cos(w — w, )t 85

Para a situagdo em que AB, , é desprezivel (limite de baixas temperaturas),

tém-se somente os efeitos da interagdo do tipo dipolo-dipolo (se¢do 2.5) provocando
modulagdes no campo local sentido por cada nucleo. Estas modificagdes no campo
local, provocam pequenas mudangas na frequéncia de Larmor desses nucleos,
obtendo assim um sinal FID que resulta da sobreposigdo de varias fungdes do tipo 85
que possuem frequéncias de Larmor w, ligeiramente diferentes da frequéncia w do
campo rotante Bl.

A FIGURA 30 mostra uma fun¢@o senoidal no dominio do tempo (FID) e sua
respectiva transformada de Fourier, correspondendo a uma fungfo lorentziana no

dominio de frequéncias, centrada em w, . Dé-se o nome de espectro de ressondncia

ou forma de linha a esta transformada de Fourier.

4
L TF

\M Iiee

W

w

FIGURA 30 - Sinal FID induzido por todos os nucleos atémicos do complexo POE;LiBF,

sujertos a pequenas variagdes na frequéncia de ressonincia, e sua respectiva transformada de

Fourier.
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3.4.1.1.1 Motional Narrowing - Estreitamento causado pelo movimento

Uma das maneiras de se estudar condutores idnicos poliméricos € analisar a
forma como varia a meia largura de linha a meia altura (HWHH - Half Width at Half
Height) quando a amostra ¢ submetida a diferentes temperaturas. Esta forma de
como de como varia a largura de linha ¢ conhecida como “Motional Narrowing”
(estreitamento provocado pelo movimento).

Este estudo fornece importantes informagdes de carater dindmico sobre as
cadeias poliméricas ('H) e sobre os ions dissociados pela cadeia (*°F), como por
exemplo o fempo de correlagdio 1. que pode ser interpretado como o tempo
caracteristico de algum movimento de origem i6nica ou molecular que ocorre quando

as amostras sdo submetidas a um regime de temperatura variavel. A frequéncia

caracteristica desses movimentos, U, = % , € dada pela expressdo modificada de
4

Bloembergen, Purcel e Pound (modelo BPP):

Av(T)=Av,
7| (Au(T)-Av,)

2| (Av,—Av,Y

86

onde AUy € definido como a largura de linha de rede rigida a baixas temperaturas,
Av, ¢ a largura de linha residual a altas temperaturas ¢ Av(T) é a variagio da
largura de linha em fung¢do da temperatura. A eq. 86 mostra uma dependéncia com a
tangente da largura de linha. Esta dependéncia surge da integral®" que relaciona a

largura de linha real com a densidade espectral obtida do modelo BPP.
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Aw
[J(w)w

Aw? = Aw) = 87
[J(w)aw

onde Awfj' corresponde a largura de linha da rede rigida e J(w) a fun¢do densidade

espectral dada pela eq. 62.

O grafico do logaritmo de v, versus temperatura, mostra uma dependéncia

entre esses dois parametros que pode ser descrita por uma relagdo de Arrhenius para

um sistema termicamente ativado

kT

onde, o inverso do pré-fator do tempo de correlagdo, 1/19, é uma frequéncia
vibracional da ordem de frequéncia de um fonon optico (10 - 10" s™).

A energia de ativagdo, £, nos eletrolitos poliméricos corresponde a um
processo de vencer pequenas barreiras de potencial (da ordem de 0.1eV até 1eV) para
que algum tipo de movimento termicamente ativado possa ocorrer. Para o caso da
ressonancia do 'H, a £, é a energia minima necessaria para que uma cadeia polimérica
passe de um estado de conformagdo para outro estado, produzindo os movimentos
segmentarios.

Para a ressonancia do '“F, a E, corresponde a barreira de energia que deve ser
vencida para que os movimentos do tipo reorientacionais isotropicos do grupo (BF,)

possam ocorrer. Neste tipo de movimento todas as distdncias F-B permanecem
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inalteradas, apenas variando sua orientag@o espacial. A constante de Boltzman € &z e
a temperatura em que se encontra a amostra ¢ 7. A energia de ativagdo, £, , € obtida
do coeficiente angular da reta x 1000 x kg num grafico de Arrhenius do logaritmo de

L, versus temperatura.

3.4.1.2 Medidas de T,

Para medir T, em uma amostra, utilizou-se uma sequéncia de pulsos chamada
de saturagdo-recuperagdo. Esta sequéncia gera inicialmente uma série de pulsos /2
com uma pequena separagio entre eles.

Para os complexos poliméricos abordados neste trabalho de disserta¢do, foram
utilizados cinco pulso n/2 com separagdo de ~4us, ja4 que para esta configuragio,
determinada de forma totalmente experimental, observou-se uma efetiva situagio de
saturagdo na qual se verifica uma igualizagdo de populagdes de spins nos dois estados
de energia, correspondendo a situagdo de destrui¢do da magnetizagdo em qualquer

das diregdes dos eixos coordenados (M, = M, = M, = 0). Em seguida espera-

se um tempo T para que o sistema relaxe de forma a retomar a diferenga de
populagbes de spin nucleares entre os dois estados, produzindo uma pequena
componente da magnetizagdo no eixo z. Neste instante, aplica-se um pulso 7/2 para
fazer a lettura no plano plano x-y do sinal FID induzido por essa pequena
componente. O proximo passo € repetir toda a sequéncia, mas aumentando um pouco

o tempo 7, de modo a ter uma componente da magnetizagdo maior no €ixo z, para em
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seguida efetuar a leitura (com um outro pulso 7/2) do sinal FID dessa nova
componente.

O processo todo € repetido até que o tempo T tenha um certo valor que
permite que o vetor magnetizagdo relaxe completamente em direcio ao eixo z,
obtendo assim sinais FID com amplitude maxima constante. O grafico de t versus
amplitude maxima do sinal FID, mostra um comportamento exponencial do seguinte

tipo'>*!

89

onde M,(t) ¢ a amplitude méaxima do sinal FID para cada valor de t , M; ¢ o valor de
equilibrio da componente z da magnetiza¢do (quando ap6s um certo tempo T , 0 vetor
magnetizagdo € todo recuperado no eixo z) e T; o tempo caracteristico da amostra,
para a relaxagéo longitudinal.

A FIGURA 31 ¢€ o resultado de algumas medidas feitas no espectrometro de
RMN deste laboratorio em uma das amostras preparadas. Nela observa-se a
exponencial definida pelos picos sucessivos dos espectros de ressonincia magnética

nuclear.
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Intersidade de M, (ua)

Frequéncia (KHz)

FIGURA 31 - Grafico mostrando sucessivas aquisigdes do espectro de RMN do “F a
frequéncia de 36MHz.

3.4.1.2.1 Estudo por T,

O préximo passo neste trabatho ¢ estudar o comportamento de T; variando a
temperatura da amostra. O grafico da taxa de relaxagdo, 1/T;, em fungdo do inverso
da temperatura, 1000/T, d4 uma boa estimativa do valor da energia de ativacdo dos
complexos poliméricos preparados, pois através do modelo BPP (ver segdo 2.7.4) é
aceitavel para o caso destes materiais, tomar a seguinte expressio para a taxa de

relaxacio
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— o —— 90
T, 1+wir?

Sabe-se da segdo 2.7.3 que, para o caso de se considerar uma frequéncia fixa
wy (frequéncia de precessdo de Larmor), a taxa de relaxagdo 1/T; dada por 90
apresentara inicialmente valores pequenos (1. longo), que se tornario maiores a
medida que T. diminui, atingindo um maximo em 7. intermediario (wo 1.=1), para em
seguida voltar a se tornarem pequenos (1. curto).

Considerando que o 7. (tempo de correlagdo) é descrito por uma lei de

Arrhenius do tipo

T,=T7,.€" 91

entdo, as condigdes: 1. longo (wo T>>1) e 1. curto (wp 1.<<l) sdo obtidas
respectivamente, de acordo com a equagdo 91, nas regides de baixas temperaturas

(antes do méaximo de 1/T:) e nas regides de altas temperaturas (apo6s o maximo de

1/T).
Para a regido de baixas temperaturas, a taxa de relaxagio dada por 90 se torna
-E
1 1 y
—C——.e ksT 92

I wyr,
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assim, 1/T, passa a ter o comportamento de uma exponencial decrescente. O grafico
de In(1/T;) vs. 1000/T d4 uma reta cujo (coeficiente angular) x 1000 x kg da a energia
de ativagdo (E,) em Joules.

Para a regido de altas temperaturas, a taxa de relaxagdo dada por 90 se torna

E
1 %
—oC 7.8 kst 93
I

assim, o comportamento de 1/T; € o de uma exponencial crescente. O grafico de
In(1/Ty) vs. 1000/T da uma reta com o mesmo valor em moédulo do coeficiente
angular que a outra para baixas temperaturas. Pode-se obter da condi¢io do maximo

de 1/T, (w,7, =1), o valor de 1o da lei de Arrhenius, pois

Ea//
i
T,=7,.€ " 87 94
que substituindo em w,7, =1 da
-E
1 Py
Ty = e kT 95

onde wy ¢ a frequéncia de Larmor.
Dessa forma € possivel caracterizar através dos parimetros energia de
ativagdo (E,) e pré-fator do tempo de correlagio (19), a dindmica dos sistemas

poliméricos.
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3.5 Espectrometro de RMN

O sistema de medidas utilizado constitui-se de um espectrometro de RMN

pulsado. A FIGURA 32 mostra o diagrama em blocos desse espectrometro.
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FIGURA 32 - Diagrama simplificado de um espectrometro de RMN.

Para se evitar detalhes técnicos de construgdo, para os quais seria necessario
um conhecimento mais aprofundado nas areas de eletronica digital e analdgica, sera
dada uma descrigdo simplificada do espectrémetro de RMN.

Esse sistema € composto por um magneto resistivo fabricado pela Varian,
modelo V-7200, com espagamento util éntre as pegas polares de aproximadamente
Scm gerando um campo magnético estatico de 0 a 15Kgauss, e suprido por uma fonte

de alimenta¢do Walker Scientific Inc.



Capitulo 3 : Métodos Experimentais 84

Para a produgdo dos sinais de radio-frequéncia (RF), utiliza-se um gerador
sintonizavel de RF, modelo PTS 160, capaz de gerar sinais entre 0.1MHz a 160MHz
de frequéncia, e com 0.1Volt a 1.0Volt de amplitude. Estes sinais siio entdo
modulados e amplificados na forma de “pulsos” retangulares de RF, com amplitudes
da ordem de kVolts e duraco (tamanho do pulso) variando entre 1us até 100us. Os
dois modulos responséaveis pela geragdo dos pulsos amplificados que irfio excitar os
nucleos da amostra analisada, correspondem a um modulador Tecmag (que também
gera a sequéncia de pulsos especificas para cada tipo de medida), e a um amplificador
Matec, modelo 525. A sequéncia de pulsos é. entdo dirigida para a bobina de RF
utilizada no ressonador (descrito a seguir), € que envolve a amostra. Os sinais
induzidos (FID s) de amplitude méaxima da ordem de nVolts (dependendo do tipo de
material esta amplitude pode ser maior ou menor) devem agora ser amplificados para
valores da ordem de mVolts pelo modulo amplificador Tecmag. A ultima etapa na
aquisi¢ao dos dados, consiste na digitalizagdo do sinal FID através de um digitalizador
Nicolet, modelo 430 capaz de realizar médias para melhorar a razio sinal/ruido.
Estes dados s3o entdo armazenados por um microcomputador PC-486DX2 para
posterior andlise. Todo o sistema de geragdo de pulsos e aquisicio de dados é
controlada pelo microcomputador que programa o gerador de pulsos com os

intervalos de tempos requeridos para as sequéncias especificas de medidas.

3.5.1 Ressonador

O ressonador ou “probe” ¢ o aparelho responsavel pela excitagio e deteccio

do sinal da amostra. Ele é composto por um circuito ressonante do tipo LC
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sintonizado na frequéncia de Larmor do nucleo a ser estudado. A FIGURA 33 mostra
esse dispositivo.

. discos circulares —____

N [ :
T 7 7 T C,
% ¢
\ cilindro oco
montantes de sustemagﬁo< ;
/ bobina_RF
amostra
LAY [
i T \ LRSI C.
W/ L
(a)
cabegote
G
L [—
C.

(b)

FIGURA 33 - (a) Desenho esquematico do interior do probe de RMN. (b) Esquema de um

circuito elétrico do tipo LC.
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Nesta figura pode se observar um pequeno cilindro de cobre de dimensdes
1.7cm de didmetro e 4.0cm de comprimento (porta amostra), onde estdo alojadas a
bobina de RF e a amostra. Também se observam os dois capacitores variaveis C; e C,
para sintonia de ressonancia e ajuste do acoplamento. Os dois montantes
longitudinais sustentam firmemente os dois discos circulares transversais no qual esta
montado o circuito LC. O sistema como um todo é introduzido num cilindro de
aluminio de dimensdes 5.0cm de didmetro e 45.0cm de comprimento.

Para que possa haver eficiéncia maxima de transmissdo de energia pela RF a
amostra, o circuito mostrado pela FIGURA 33-(b) deve possuir uma impedancia total,
Zr, igual a 50Q"% Esta é a impedancia das linhas de transmissdo de RF e do proprio

gerador de RF. Este “acoplamento” ¢ feito através dos dois capacitores variaveis C; e

Cs.

3.5.2 Sistema de alta temperatura

Para medidas de RMN em temperaturas superiores a temperatura ambiente,
foi utilizado um sistema experimental desenvolvido neste laboratério. Este sistema

encontra-se ilustrado na FIGURA 34,
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FIGURA 34 - Desenho esquematico das resisténcias de aquecimento que envolvem o cilindro

de cobre (porta amostra).

O aquecimento das amostras ¢ feito por meio de uma resisténcia de niquel-
cromo colocada ao redor do cilindro de cobre. A amostra é entdo aquecida no
interior deste cilindro.

A resisténcia de aquecimento ¢ ligada a uma fonte estabilizada Tectrol modelo
TCA 15 - 30A. Sua temperatura é obtida por um termopar de cobre-constantan
posicionado junto a resisténcia, e conectado a um controlador de temperatura Gerfran
3300 que controla a corrente elétrica nas resisténcias de aquecimento. A faixa de

temperatura vai desde a ambiente até 150°C aproximadamente.



)
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3.5.3 Sistema de baixa temperatura

Para medidas de RMIN em temperaturas inferiores a temperatura ambiente, foi
utilizado um outro dispositivo experimental desenvolvido neste mesmo laboratorio.

Este dispositivo encontra-se ilustrado na FIGURA 35.

posicionador ¢ regulador
de vaziio do N. N
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resisténcias de aguecimento

s

capacitores varidveis porta awostea

FIGURA 35 - Desenho esquematico que mostra o sistema de resfriamento do probe de RMN.

O resfriamento da amostra € feito através de um fluxo frio de N, conduzido
por uma linha de transferéncia em dire¢do ao cabegote. Este fluxo é mantido
constante por meio de uma valvula de agulha localizada entre a linha de transferéncia
e o cabegote (as setas indicam o fluxo de N, através do sistema). Os desvios de
temperatura para baixo sdo ajustados pelo controlador de temperatura que produz
uma d.d.p. nas resisténcias de aquecimento, até o sistema estabilizar na temperatura

desejada. Pode-se obter temperaturas desde a ambiente até -196°C aproximadamente.
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4 Resultados Experimentais

4.1 Analise Térmica - DSC

As curvas de DSC para os eletrolitos poliméricos formados pelas blendas
[POEx : PEG1]sLiBF4 (x=0.25, x=0.37, x=0.50, x=0.63 € x=0.75) e para o complexo
puro de referéncia POELiBF, , estdo graficadas na FIGURA 36 (as medidas de DSC
nos complexos com x=0.37 e 0.63 foram feitas 4 meses apos as medidas dos demais

complexos poliméricos).

D.S.C. 5°C/min [POE, : PEG, ] LiBF,
A x=0.25 =8 ._.___// e \\
. 72 ——
E _
5 4x=0.37 n=8 —_——
~— . ///"\
‘*g 1x=0.50 n=8 g // /\'\\_‘__‘_
E 1x=0.63 n=s e -_—
/-d_—f ,,‘/h\\._
3 1%=0.75 n=8 - N
am
1x=1.0 n=8 ]

-50 -25 0 25 50 75 100

T (°C)

FIGURA 36 - Termogramas de DSC para os eletrolitos formados por blendas POE:PEG ¢ o

complexo puro de referéncia.
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E possivel observar nos termogramas de DSC da FIGURA 36, a presenga de
uma T, para cada um dos complexos poliméricos estudados. A existéncia da T, nos
complexos (blendas e complexo puro), ¢ um indicativo da presenga de regides
amorfas nestes materiais. O intervalo no qual a T, aparece nos complexos varia entre
~-50°C até ~-40°C.

Também notam-se a presenca de eventos endotérmicos referentes a fusio das
regides cristalinas dos complexos analisados. A temperatura dos “picos de fusdo” se
encontram no intervalo de ~60°C até ~50°C. Os termogramas da FIGURA 36
permitem ainda o calculo do calor necessario para fusdo das regides cristalinas dos
complexos, AH.

Nas amostras formadas por blendas polimérica, observa-se que as T, sdo
ligeiramente menores que a T, do complexo puro de referéncia (exceto para
composi¢do x=0.50). Embora estas diferengas entre as T, sejam muito pequenas
(alguns poucos graus), ainda é possivel pensar que nas blendas com x=0.25 e 0.75, os
movimentos moleculares iniciam um pouco antes dos movimentos do complexo puro.

Wang et al™ também observou essa mesma tendéncia para as blendas
formadas por LiCF:SO;3[0.5POE : 0.5Y]o (Y=PEGDMEs,, LiPEGgp, PEGeoo,
PEGMME,y), em relagdo ao complexo puro LiCF;SOsPOE,, no entanto as
diferengas nas T, sdo bem maiores.

Adamic er al*® observaram a presenga de dois eventos associados a duas T, s
(-73°C e -25°C) na blenda [MEEP 4 : POEy33]10LiClO, as quais eles associou com
cada um dos polimeros. A transi¢do de T, maior (-25°C), eles associaram ao
polimero POE tendo em vista que a T, do complexo POE;NaCF;SO; ocorre a -

22°C*¥. No entanto, eles nio verificaram a presenga das duas T, s na blenda com os
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mesmos polimeros e na mesma propor¢do, mas com LiBF; (n=10) ao invés de
LiClO4. Este autores atribuiram este fato as fortes interagdes cation-anion no sal
LiBF, que altera a solubilidade relativa do Li" dissociado pelos polimeros MEEP e
POE, provocando um “endurecimento” do complexo polimérico. Esta poderia ser
uma possivel explicagdo para o fato dos complexos poliméricos deste trabalho
apresentarem uma unica T,.

Mani et al*® ndo observaram mudangas significativas na T, das blendas
[PMMA; : PPGJsLiCF350; (x=0.04, 0.08 e 0,12), que permaneceu em torno de
33°C a medida que se aumentava a concentragio de PMMA para formagio dos
complexos. Esta tendéncia foi parcialmente observada nos complexos no trabalho
desta dissertagdo, que de uma forma geral mostraram uma T, variando entre ~-45°C &
~-42°C.

Kim ef al™ observaram uma relativa diminui¢do na T, das blendas [PES; :
POE,.4]10LiClO, (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ¢ 1.0) a medida que a concentra¢io do
polimero PES aumentava. A T, mais baixa obtida por eles foi -30.8°C para a blenda
com x=0.8, enquanto que para o complexo tomado como referéncia (x=0) a T, foi de
-24.9°C. A diferenga entre as T, s destes dois complexos (=6°C) é mais significativa
do que a maior diferenga encontrada nas T, s entre a blenda com x=0.75 e 0 complexo
puro no trabalho desta diésertagéo, que foi da ordem de ~2.5°C.

Foi observado nas amostras deste trabalho de dissertagdo, que a adigio do
PEG em diferentes concentragdes para a formagdo das blendas, provocou uma
pequena mudanga na temperatura de fusdo destes materiais em relagdo ao complexo
puro com n=8. Nas blendas com x=0.25, 0.37 e 0.75, T; diminuiu cerca de 10°C,

enquanto que nas blendas com x=0.50 e 0.63, T¢ diminuiu cerca de 5°C. Nao foi
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possivel obter um segundo pico endotérmico de fusdo, pois o aquecimento acima de
100°C provocava a degradagdo das amostras.

Kim et al™ também observaram mudangas na T; de seus complexos. Eles
verificaram que aumentando a concentragdo do polimero PES, a T; nas blendas se
tornava cada vez menor quando comparada a Tr do complexo puro. Esta tendéncia é
parcialmente observada nos complexos no trabalho desta dissertagdo, que indicam
uma certa diminui¢do na Ty das blendas em relagdo ao valor da Tr do complexo puro,
a medida que se aumenta a concentragéo de PEG (excegio feita a blenda com 25% de
PEG, ou seja, x=0.75).

As curvas de DSC na FIGURA 36 parecem indicar que o valor de AH para os
picos endotérmicos referentes as blendas x=0.25, 0.37, 0.50 e 0.63, diminuem com o
aumento da concentragdo de PEG. Nas blendas com x=0.50 e 0.63, a diferenca entre
seus respectivos valores entalpicos € muito pequena, enquanto que a composi¢do com
x=0.75 AH, é menor quando comparado com o AH das outras blendas (exceto para
x=0.25). Kim et al”! também observaram essa tendéncia da diminui¢do do calor de
fusdo com o aumento da concentragdo do polimero PES nas blendas [PES, : POE,.
«J10LiClO4. Eles encontraram os seguinte valores:AH=49.0J/g para x=0, AH=35.2
para x=0.2, AH =8.7 para x=0.4 ¢ AH =3.1 para x=0.6. Esta tendéncia observada na
diminuigdo dos valores de calor dos picos endotérmicos, podem sugerir a formagéo de
complexos que possuem um taxa de cristalinidade cada vez menor.

A TABELA 2 resume os dados referentes a temperatura de transi¢do vitrea

(Ty), temperatura de fusio (Ty) e calor de fusdo (AH) das amostras preparadas.
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TABELA 2 - Resultados da analise por DSC dos eletrélitos poliméricos [POE,.PEG;.

«JsLiBF4 (x=0.25, 0.37, 0.50, 0.63 ¢ 0.75) ¢ POEsLiBF, .

composto T, (°C) T (°C) AH(J/g)
[POE, »stPEGy 75]sLiBF, -455+1.0 500%+1.0 328120
[POE, 37+PEGg63])sLiBF, -443 +£1.0 500+1.0 501+£20
[POE; s0+PEGy 50]sLiBF, -423+1.0 550+£1.0 51.7+£20
[POE4:+PEGq37]sLiBE, -447+1.0 557+£1.0 66.4+20
[POE, 7stPEGy2s]sLiBF, 454+10 512+£1.0 36.7£20
POELiBF, -43.1+1.0 623+1.0 265120

4.2 Condutividade

Os valores encontrados para a condutividade dos eletrdlitos baseados nas
blendas POE : PEG e no complexo puro de referéncia, estdo graficados em fungio do

inverso da temperatura como mostra a FIGURA 37.
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FIGURA 37 - Grafico mostrando a variagdo da condutividade em fungido da temperatura

para o complexo puro ¢ as blendas.

Observa-se nesta figura que para regido de temperaturas abaixo de ~50°C, os

valores de condutividade aumentam proporcionalmente com a temperatura, indicando

que este comportamento pode ser descrito por uma lei de Arrheniust*®!

. Estas curvas
apresentaram um comportamento semelhante ao observado por Chiodelli e a/™ e

Zahurak ef al conforme mostra a FIGURA 38 ¢ a FIGURA 39.
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FIGURA 38 - Grafico do logaritmo da condutividade em fung¢do do inverso da temperatura

para PEO,LiBF, . A razdo n est indicada em cada curval'”.
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FIGURA 39 - Grafico do logaritmo da condutividade em fung¢do do inverso da temperatura

para as varias composigdes de PEO,LiBF,[").

Zahurak et al' utilizando-se do modelo de Arrhenius, obteve as energias de
ativagdo em duas regides de temperatura que ele chamou de regidio de baixa
temperatura e alta temperatura. As amostras deste estudo também apresentaram duas
regides de temperatura: regido de alta temperatura (acima de ~50°C) com uma
pequena variagdo da energia de ativagdo (0.01eV até 0.02eV) e regido de baixa
temperatura (abaixo de ~50°C) com valores da energia de ativagio relacionados pela

TABELA 3.
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TABELA 3 - Resultados obtidos das medidas de condutividade dos eletrolitos poliméricos
[POE; : PEG, ]sLiBF, (x=0.25,0.50 ¢ 0.75) ¢ POE;LiBF, .

Composto c (S/cm) a 90°C | Eu(eV) - regido de baixa temperatura
[POE 25+PEGy.75|sLiBF, 2.42x 107 0.58 +0.01
[POE.s0+PEGy s0]sLiBF.4 228 x 107 0.36 + 0.01
[POE, 75+PEGy 25]sLiBF, 2.68 x 107 0.33+0.01
POE4LiBF, 2.35x 107 0.15+0.01

A TABELA 3 mostra que os valores de E, nas blendas sdo maiores que a do
complexo puro de referéncia. Abraham e a/*" verificaram uma tendéncia oposta da
E. extraida dos seus dados de condutividade através de uma lei de Arrhenius na faixa
de temperatura abaixo de 60°C. Estes autores observaram uma diminui¢io da E, nas
blendas [MEEP; : POE]7;LiBF,, que se manteve entre 0.73eV a 0.49eV. em
relagdo ao complexo puro (x=0) com energia igual a 1.34eV.

Em relagdo aos valores de condutividade, Acosta et al™®! utilizando o método
das impedancias complexas, observaram nas blendas [POE/PPOJ-LiCF:SOs, os
seguintes valores de condutividade: para composigdo 80/20, c = 4.00 x 107 S/cm,
para a amostra pura 100/0, 6 =3.93 x 107 S/cm e para a composi¢do 50/50, c = 8.37
x 10® S/cm. Esta tendéncia parece se verificar nos complexos deste trabalho de
dissertagdo, pois, conforme mostram os dados da TABELA 3, observou-se que a
composi¢io x=0.50 possui o menor valor de condutividade idnica quando comparada
a blenda com x=0.75 e ao complexo puro de referéncia. Este comportamento da
condutividade para blenda com x=0.50 sera discutido mais adiante na se¢fo 4.3.

Os valores de condutividade dos eletrélitos deste trabalho, obtidos pelo

método DC, possuem uma certa contribuicdo da resisténcia do material utilizado
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como eletrddo (discos circulares - FIGURA 21). Esta contribui¢do embora pequena
(da ordem de 10" S/cm), pode provocar uma ligeira diminui¢do da condutividade
destes materiais. Uma forma de excluir a contribui¢do desses eletrddos, seria a de
utilizar a técnica de medida Impedéncias Complexas (condutividade AC), onde
poderia se separar as contribuigdes das amostras e dos eletrddos. Na época das
medidas de condutividade ndo se dispunha de um equipamento como esse para

medidas com variagdo de temperatura.

4.3 Dinamica das cadeias poliméricas por RMN

4.3.1 Espectros de proton (‘H)

Os espectros de ressondncia foram obtidos das amostras [POE::PEG,]sLiBF,
com x=0.25, 0.50 e 0.75 (blendas poliméricas) ¢ POE,LiBF, com n=8 (complexo
puro). A FIGURA 40 mostra a dependéncia com a temperatura do espectro para a

blenda com x=0.75.

By oo
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RMN. [POE0.75 + PEGo_zslsL‘BFLt
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FIGURA 40 - Evolugio do espectro de ressonincia com a temperatura (‘H).

A FIGURA 40 evidenéia o estreitamento dos espectros com o aumento da
temperatura. O fenémeno do estreitamento conhecido como Motional Narrowing
(se¢do 2.5) tem sua origem nos movimentos moleculares das macromoléculas
poliméricas.

Através da evolugdo da forma de linha, pode-se obter importantes
informagdes a respeito da dindmica das cadeias poliméricas (ver se¢io 3.4.1.1.1) de
ambos os polimeros POE e PEG. No entanto, ndo € possivel fazer distingdes entre as
dindmicas de cada polimero separadamente, para isto seria necessaria a técnica de
ressondncia magnética de alta resolugdo pela qual seriam obtidos espectros de

ressonancia compostos por linhas correspondendo a pequenos deslocamentos (ppm)
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da frequéncia de ressonancia dos diferentes grupos quimicos que compdem o
polimero.

Pelo fato de ambos os polimeros POE e PEG serem semi-cristalinos, as
informagdes obtidas da evolugdo do espectro de ressondncia devem refletir este fato
indicando a presenga de uma dindmica associada as regides que possuem uma maior
mobilidade das cadeias poliméricas (menos cristalinas) e uma dindmica associada as
regides com menor mobilidade das cadeias (mais cristalinas). Todos os espectros
coletados apresentaram sempre um mesmo padrdo na forma de linha, constituido de

uma forma lorentziana sobreposta a uma forma gaussiana, justificando a hipotese

acima.
T=00°C [POEX: PEGI_X]HLIBF4
200 ﬂ 500
~ ,,;/~ \\“m
-] =T e,
d # r—)
=
[P
=]
&
=]
@ 208 200
E - gauss,
140 ol 50
/H\ . lor.
58 5 / 50
-126 -90 54 -18 18 +54 +80 126
Frequéncia (kHz)

FIGURA 41 - Ajuste do espectro de ressondncia para blenda com x=0.50 (n=8) utilizando-se
uma curva lorentziana sobreposta a uma gaussiana. A parte superior da figura mostra o

resultado do ajuste, € a parte inferior as duas curvas do ajuste.
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Para identificar as duas dindmicas em separado, verificou-se que a
componente lorentziana sempre apresentava uma femperatura de estreitamento
(Testreitamento) da linha de ressondncia menor que a Tegreitamento d2 COMponente gaussiana
(FIGURA 42 e FIGURA 43), indicando que a componente lorentziana retrata a
evolugdo dos movimentos responsaveis pelo processo de estreitamento que estdio
ocorrendo antes dos movimentos associados a componente gaussiana.

Também foi encontrado que a Tesueitamento de cada uma das componentes
(lorentziana/gaussiana) sempre ocorria apos a T,. A maior diferenga encontrada entre
a Ty € @ Testreitamento das componentes se manteve em torno de ~30°C para as blendas
com x=0.25 e 0.50, enquanto que a menor diferenca oscilou em torno de ~10°C para
a blenda com x=0.75. Para o complexo puro com n=8, a diferenca se manteve em
torno de ~20°C. A tendéncia observada da componente lorentziana apresentar uma
Testreitamento menor que a da componente gaussiana, mas acima da T,, € um indicio de
que esta componente retrata a evolugdo com a temperatura das regides que possuem

4 .
Y mencionam o fato

uma maior mobilidade das cadeias poliméricas. Alguns autores?
de que proximo a T, , a dependéncia com a temperatura das larguras de linha torna-se
muito forte, em particular para a fase amorfa a qual observaram um comportamento
para o estreitamento semelhante ao encontrado neste trabalho de dissertagio para
componente lorentziana. Neste sentido ¢ associada a componente lorentziana a fase
amorfa.

Para a componente gaussiana do espectro de ressondncia, foi observado que a
Testreitamento S€MPre ocorre apos a Tegreitamento d@ cOmponente lorentziana, indicando que

a regido a qual se associa a componente gaussiana, possui movimentos moleculares

mais lentos que a regido associada a componente lorentziana. Isto é um indicio de
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que para a componente gaussiana deve-se associar as regides que possuem uma
mobilidade reduzida das cadeias poliméricas. Por este motivo associa-se esta
componente com as regides cristalinas dos complexos poliméricos. As figuras abaixo
mostram as diferengas na temperatura de estreitamento entre as duas componentes do
espectro de ressonancia para a blenda com x=0.75 (FIGURA 42) e para o complexo
puro com n=8 (FIGURA 43). Nestes dois graficos foram tomados os valores de

larguras de linha totais & meia altura (FWHH).
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FIGURA 42 - Diferengas entre as Tegrwitamento das larguras de linha (FWHH) das
componentes gaussianas € lorentzianas para blenda com x=0.75 (os circulos indicam as

regides onde se tomam as Tegyreitamento)-
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FIGURA 43 - Diferengas entre as Tesueitamento das larguras de linha (FWHH) das
componentes gaussianas ¢ lorentzianas para a amostra pura com n=8 (os circulos indicam as

regides onde se tomam as Tesyreitamento)-

4.3.1.1 Motional Narrowing

Para a analise da evolugdo dos espectros de ressonincia com a temperatura,
foi utilizado somente os dados obtidos da componente lorentziana pelo fato desta

estar ligada as regides amorfas dos eletrolitos poliméricos que estdo associadas com a

(1

condutividade i6nica”' . Como ja foi visto na se¢do 1.4, a condugdo ibnica envolve

um processo permanente de solvatagdo/dessolvatagéo do cation pela macromolécula

{12

assistido pelos movimentos segmentarios do polimero*'“. Quanto maior a mobilidade

das cadeias poliméricas, maior a facilidade com que elas podem mudar de
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conformagdo para maximizar a interagio com os ions do sal dissociado,
principalmente com os cations responsaveis por uma grande parcela da conducdo
i6nica destes materiais. Estes fatos justificam a escolha da componente lorentziana
para obter importantes informagdes de carater dindmico das cadeias poliméricas que
possuem maior grau de mobilidade, correspondendo as regides amorfas dos
complexos poliméricos.

Os resultados do estudo da largura de linha em fun¢do da temperatura sdo
mostrados na FIGURA 44, FIGURA 45 ¢ FIGURA 47. Em todas elas se observa o

fenémeno do estreitamento da linha de ressonincia devido ao movimento.
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FIGURA 44 - Grafico mostrando o estreitamento da largura de linha em funcio da

temperatura para a blenda (x=0.75) ¢ para o complexo puro (n=8).

O grafico da FIGURA 44 mostra que o estreitamento da linha de ressonéncia

do 'H na blenda com x=0.75, ocorre numa temperatura inferior a temperatura do
p
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estreitamento do complexo puro com n=8. Este fato concorda com os dados obtidos
por DSC que mostram uma temperatura de transi¢do vitrea (T,) ligeiramente menor
para a blenda em relagdo ao complexo puro, indicando que as regides amorfas deste
material adquirem mobilidade a uma temperatura menor que as regides amorfas do
complexo puro. Este fato esta de acordo com os dados de RMN para o estreitamento
da linha de ressonancia do 'H nas duas amostras como mostra a FIGURA 44,

As informagdes obtidas da temperatura de estreitamento por RMN sio
consistentes com os resultados de DSC e de condutividade, onde se observou que a
condutividade da blenda com x=0.75 € ligeiramente maior que a condutividade do

complexo puro com n=8 na regido de altas temperaturas.
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FIGURA 45 - Grafico mostrando o estreitamento da largura de linha em funcdo da

temperatura para a blenda (x=0.25) e para o complexo puro (n=8).
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O grafico da FIGURA 45 mostra que o estreitamento da linha de ressonancia
do 'H na blenda com x=0.25, ocorre numa temperatura ligeiramente superior
(aproximadamente 7°C) a do complexo puro com n=8. Para esta composi¢io x=0.25,
verificou-se uma pequena discordancia entre os dados obtidos por DSC que indicam
uma T, ligeiramente maior (cerca de 2.5°C) para o composto puro (n=8) em relagio a
blenda (x=0.25). No entanto, os dados de RMN parecem concordar com os dados de
G que mostram que a blenda €é menos condutiva na faixa de temperatura que vai de
25°C até 50°C. Esta diminui¢do da condutividade pode ser devida a um menor grau
de mobilidade das cadeias poliméricas da blenda em relagdo ao complexo puro
conforme sugere 0s dadoé de ressondncia para temperatura de estreitamento.

Este comportamento da condutividade com a temperatura parece estar de
acordo com os dados de RMN para o tempo de correlagdo obtido por Arrhenius
(secdo 3.4.1.1.1) caracteristico dos movimentos moleculares na regiio de baixas
temperaturas (abaixo de 50°C) onde o modelo de Arrhenius para a condutividade
também € valido. O grafico da FIGURA 46 mostra esse comportamento para a blenda

com x=0.25 e para o complexo puro com x=1.0.
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FIGURA 46 - Comportamento do t. (extraido de uma lei de Arrhenius) em fungdo da

temperatura para blenda (x=0.25) e para o complexo puro (x=0.1).

Neste grafico pode-se notar que os movimentos moleculares da blenda
(x=0.25) sdo mais lentos que os do complexo puro (x=1.0) na regiio de baixas
temperaturas.

Nos complexos poliméricos deste trabalho, t. reflete o tempo caracteristico
das mudangas conformacionais das cadeias poliméricas (movimentos segmentarios),
sendo suficiente para uma analise qualitativa tomar a expressdo que relaciona ¢ e 1.
(eq. 03 da se¢do 1.4) como a aproximagdo ¢.T o 1/t . Como os movimentos
moleculares na blenda com x=0.25 sdo mais lentos que os movimentos do complexo
puro com x=1.0, obtém-se que a blenda € menos condutiva no intervalo de

temperatura considerado de forma a satisfazer a aproximagao.
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A analise dos dados obtidos pelas trés técnicas de medidas revelou que
embora a blenda com x=0.25 possua uma T, ligeiramente menor que a do complexo
puro com x=1.0, ndo significa neste caso que ela seja mais ou menos condutiva,
apenas indica o inicio dos movimentos das cadeias dos polimeros POE ¢ PEG. Para
se prever o comportamento da condutividade, sdo necessarias medidas de RMN que
possibilita obter informagdes a respeito da dinamica das cadeias poliméricas ('H),
cujos movimentos estdo associados com o0 processo permanente de
solvatagio/dessolvatagdo do cation pela macromolécula dando origem a uma parcela
da condugdo i6nica. Também contribui para a condutividade, os movimentos
reorientacionais e/ou translacionais do grupo (BF,;) que ocorrem de forma
independente aos movimentos segmentarios. Além das medidas de RMN, sdo

necessarias medidas de ¢ dos eletrolitos.
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FIGURA 47 - Grafico mostrando o estreitamento da largura de linha em funcio da

temperatura para a blenda (x=0.50) ¢ para o complexo puro (n=8).
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O gréfico da FIGURA 47 mostra que o estreitamento da linha de ressonéncia
do 'H na blenda com x=0.50, ocorre numa temperatura superior (aproximadamente
8°C) a do complexo puro com n=8. Para essa composigio x=0.50 verificou-se uma
certa concordancia com os dados obtidos por DSC que indicam uma T, ligeiramente
maior (cerca de 1°C) para a blenda em relagdo ao complexo puro. No entanto, pelo
fato da diferenga entre as temperaturas de transi¢do vitrea dos dois compostos ser
muito pequena, ndo se pode afirmar com certeza que um material possui maior ou
menor condutividade que o outro. Porém, devido aos movimentos das cadeias
poliméricas da blenda (x=0.50) iniciarem apds aos movimentos das cadeias do
complexo puro (n=8), ¢ valida a suspeita de que para esta composi¢do x=0.50,
obtém-se um complexo ligeiramente menos condutivo.

Para verificar se a blenda com x=0.5.0 ¢ realmente menos condutiva, foi
plotado através de um modelo de Arrhenius, o grafico do tempo de correlagdo obtido
dos dados extraidos de largura de linha de ressonincia, em fungfio do inverso da

temperatura na regido de baixas temperaturas (abaixo de ~50°C).
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FIGURA 48 - Comportamento do 7. (extraido de uma lei de Arrhenius) em fungdo da

temperatura para blenda (x=0.50) e para o complexo puro (x=0.1).

Neste grafico nota-se claramente que os movimentos moleculares da blenda
(x=0.50) sdo mais lentos que os do complexo puro em toda a extensdo de
temperatura. Ja que 1. € maior, entdo a condutividade ¢ é menor para que a
proporcionalidade 6.T o« 1/1. seja satisfeita. " Os dados obtidos das medidas de o
estdo totalmente de acordo com estes resultados, mostrando que a blenda com x=0.50

€ sempre menos condutiva que o complexo puro com n=3.
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TABELA 4 - Dados obtidos do estreitamento da linha de ressondncia do 'H para os
complexos [POE, + PEG,]sLiBF,.

Complexos Ea (eV) To (S) Testreitamento (DC) AVrl (kHZ) Avr (kHZ)
x=025 |047+003 | 1.5x 10" -15+3 258+13 | 037+030
x=050 |044+005]|83x10™" -13+3 243+15 | 060+0.20
x=075 |040+005|61x10™M" 35+3 242409 | 036+0.25
x=10 |043+003|58x10H 20+3 267+1.1 | 052+0.14

Os valores para a largura de linha da rede rigida (Avy,) indicados pela
TABELA 4, foram o‘btidos da média das larguras de linha na faixa de temperatura
entre ~-50°C até ~-80°C (FIGURA 44, FIGURA 45 e FIGURA 47). Para os valores
da largura de linha da rede residual (Av,), foi utilizado o mesmo método de médias
para os valores de larguras de linha que permanecem constantes apOs o processo de
estreitamento. Através desses dois pardmetros, bem como dos dados de largura de
linha, foi possivel obter utilizando-se da expressdo modificada BPP (eq. 86), o tempo
de correlagdo caracteristico dos movimentos moleculares. Apesar dos complexos
poliméricos de uma forma geral ndo apresentarem um comportamento exatamente
igual ao previsto pelo modelo BPP que prevé uma dependéncia quadratica com a
frequéncia, a eq. 86 se constitui numa forma simples e aproximada de parametrizar os
dados extraidos das medidas de RMN.

Sabendo que a dependéncia entre o T. e a temperatura ¢ descrita por um

relagdo de Arrhenius (eq. 89), foi possivel chegar aos valores da energia de ativacio

(E.) e ao pré-fator do tempo de correlagio (ty) conforme relaciona a TABELA 4.




Capitulo 4 : Resultados Experimentais 112

A TABELA 4 mostra ainda a temperatura em que se observa o estreitamento
da linha de ressonéncia, que indica a presenga dos movimentos moleculares. Esta
temperatura foi obtida no meio ponto da reta ajustada para os valores de largura de

linha limitados entre Av, e Av, .

Observa-se na TABELA 4 que os valores obtidos para a energia de ativacéo
(E.) das blendas poliméricas, aumentam com o aumento da concentracio de PEG nos
complexos, enquanto que o pré-fator do tempo de correlagio (1y) se mantém
aproximadamente constante (107" - 10"° 5). Um comportamento semelhante foi
observado nos valores da E, extraidos dos dados de condutividade através de uma lei
de Arrhenius na regido de temperaturas abaixo de ~50°C (se¢io 4.2, TABELA 3),
onde se observa um acréscimo na E, com o aumento de PEG nas blendas. Apesar das
medidas de largura de linha (RMN) e condutividade mostrarem a mesma tendéncia
para a E, este ndo ¢ um comportamento geral encontrado em outras blendas
poliméricas. Abraham ef al* utilizando-se de uma lei de Arrhenius na faixa de
temperatura abaixo de ~60°C, obteve um comportamento oposto para a E, Ele
verificou  que quando a concentragio do polimero MEEP, poly[bis-
(methoxyethoxyethoxide)phosphazenel], aumentava nas blendas [MEEP, : POE,.
x]77LiBFy, os respectivos valores da E, diminuiam (0.73eV para x=0.50; 0.59eV para
x=0.60; 0.49¢V para x=0.70). A energia de ativagdo que pode ser extraida dos dados
de T, (RMN) do 'H de Wang et al'*! para a blenda [0.5POE : 0.5PEGg]oLiCF3SOs,
esta entre 0.3eV a 0.4eV. Este valor esta proximo dos valores encontrados para E,
das blendas estudadas nesta dissertagdo. As energias de ativagio extraidas dos dados
de largura de linha (RMN) do 'Li de Adamic er a/t** para as blendas (MEEP

POE),LiClO,, também apresentaram valores proximos das energias das blendas deste



Capitulo 4 : Resultados Experimentais 113

trabalho de dissertagdo. Os valores encontrados foram: 0.18eV para blenda de

propor¢ao (46/38) e n=10, e 0.33¢V para blenda (60/26) e n=12.

Os valores da temperatura de estreitamento (Testreitamento) dOs complexos
poliméricos relacionados na TABELA 4, apresentam uma consideravel diferenca entre
os seus respectivos valores da T, (cerca de 20°C acima de T,). Esta diferenga poderia
ser atribuida ao fato de que na Tegreitamento j4 €xistiriam movimentos moleculares,
enquanto que na T, estes movimentos estariam apenas comegando. Ao tomar a
Testreitamento d€ cada complexo polimérico como sendo a temperatura onde se inicia o
processo de estreitamento, ou seja, quando iniciam os movimentos moleculares, a
diferenca entre esta temperatura com a T, de cada complexo se reduz para cerca de
5°C. Verifica-se dessa forma que tanto a T, como a Tesyeiaments tomada no inicio do
processo de estreitamento, correspondem ambas a um mesmo processo fisico que
ocorre nos materiais poliméricos. Este processo diz respeito ao inicio dos
movimentos das cadeias poliméricas da fase amorfa & partir de uma determinada
temperatura. Adamic et a/*® mediu os valores de largura de linha do 'Li das blendas
(MEEP/POE),LiCIO,  (46/38 com n=[O)/[Li]=10 e 60/26 com n=12),
(MEEP/POE),LiBF, (47/38 com n=10 e 62/26 com n=11) e (MEEP/PPO),LiClO4
(48/39 com n=11), além dos complexos puros MEEP,LiClO, (n=16) e PPO,LiCIO,
(n=8). Ele verificou que todas as amostras mostraram claramente que a temperatura
do principio do processo de estreitamento corresponde a T,. Este fato esta
plenamente de acordo ao encontrado neste trabalho que diz respeito a
correspondéncia entre a Tesreitamento tomada no principio do estreitamento com a T,,
pois nos eletrdlitos poliméricos, sabe-se que os movimentos do 'Li estio

. . . . 12
correlacionados com os movimentos das cadeias poliméricas!'?.
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A TABELA 4 mostra que os valores da largura de linha da rede residual (Av;)
apresentam pequenas diferengas. Deveria-se esperar que estes valores fossem todos
iguais para os complexos, ja que no limite da rede residual (apos o processo de
estreitamento) todas as composi¢des apresentam exclusivamente uma unica fase
amorfa onde se encontram cadeias poliméricas com alta mobilidade, responsaveis em
promediar as interagdes dipolares a valores proximos de zero. Dessa forma, o
segundo momento M, dos espectros de ressondncia que mede a intensidade das
interagdes dipolares, seria muito pequeno, levando a valores de largura de linha AH
proximos a zero independentemente da composi¢do dos eletrolitos. No entanto esse
fato ndo se verifica como mostra a TABELA 4. A explicagdo para estas pequenas
diferengas entre os valores de Av; se deve a contribuigdo da inomogeneidade do
campo magnético By no campo local visto por cada spin nuclear, produzindo
pequenos desvios na frequéncia de ressonincia de Larmor como mostra a FIGURA

30.

Os valores da largura de linha da rede rigida (Av,) mostrados na TABELA 4
ndo sofrem variagdes dentro da margem de erro das medidas. Este fato indica que o
segundo momento M, do 'H associado a rede rigida permanece aproximadamente
igual para todos os complexos, o que ¢ um resultado de certa forma inesperado pois
para as varias composi¢des preparadas, as interagdes dipolares entre 'H - 'H
(dominantes nos complexos) e 'H - X (X = "F, "Li) deveriam apresentar diferencas
devido as diferentes estruturas conformacionais adquirida pelas cadeias poliméricas de

cada complexo.
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Para se obter um valor mais preciso para o M, da rede rigida, deve-se utilizar
a técnica de RMN de alta resolugio capaz de separar a contribui¢o entre os pares de
spin do grupo CH, das cadeias poliméricas. Também € necessario levar em conta a
contribui¢do dos spins dentro das cadeias (contribui¢do intra-molecular) e fora das
cadeias (contribui¢o inter-molecular), além das contribuigdes 'H - X (X = '°F, Li).
A soma de todas essas contribuigdes resulta num valor correto para o M, da rede
rigida nos eletrolitos (blendas e complexo puro) deste trabalho, no entanto, estes

céalculos ndo foram feitos aqui.

4.3.2 Taxa de relaxagio spin-rede do '"H

Pelo fato dos eletrdlitos poliméricos possuirem heterogeneidade de fases,
pode-se esperar que a medida do tempo de relaxagdo spin-rede reflita essa natureza
multifdsica. Em todas as composi¢es dos eletrolitos estudados neste trabalho, foi
observado nas medidas do tempo de relaxagdo spin-rede (T;) uma recuperagio da
magnetizagdo de equilibrio de forma bi-exponencial, sobretudo nas regides de
temperaturas proximas a T, de cada composto (FIGURA 49). Este comportamento

indica uma co-existéncia de fases amorfas e cristalinas nestes complexos.
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FIGURA 49 - Curva de recuperagdo da magnetizagdo de equilibrio M (escala logaritmica)

em fungdo do tempo de aquisi¢do T, para a blenda com x=0.50 e n=8.

Através da curva mostrada na FIGURA 49, ajustam-se duas exponenciais na
forma da eq. 90 para se obter dois tempos caracteristicos para a relaxacdo
longitudinal. Uma alternativa de interpretagdo para estes dois tempos de relaxacio
seria a de associa-los as fases em que se encontram os eletrolitos poliméricos®"!
(amorfa ou cristalina).

Associa-se ao tempo de relaxagdo longo extraido do ajuste as fases cristalinas
dos complexos poliméricos, enquanto que o tempo de relaxagio curto, associa-se as
fases amorfas dos eletrolitos. O motivo que levou a esta associagdo se encontra nas
proprias curvas de recuperagdo da magnetizagdo de equilibrio (My). Foi observado

que proxima a temperatura de fusdo .dos compostos, as duas componentes da curva
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da magnetizagdo se fundem em uma Unica componente com um Unico tempo de
relaxag@o caracteristico. Este fato se deve a fusdo das fases cristalinas, resultando
numa Unica fase com alta mobilidade das cadeias poliméricas, as fases amorfas. Para
as regides de temperaturas proximas a T,, as curvas de recuperagdo de M, sempre
apresentaram duas componentes associadas a dois tempos de relaxagio caracteristicos
correspondentes as fases cristalina e amorfa. No entanto, na temperatura limite em
que as duas componentes se fundem em uma Unica, tem-se uma apreciavel quantidade
de fase amorfa que se torna ainda mais expressiva & temperaturas maiores que a
temperatura limite, € menos expressiva & temperaturas menores. Ao se fazer o ajuste
da curva de recuperagio da magnetizagdo a temperaturas ligeiramente menores que a
temperatura limite, onde ainda hid uma certa predomindncia de fases amorfas,
encontrou-se que a exponencial utilizada para se obter o tempo de relaxagdo curto
possuia uma amplitude maior que a exponencial associada ao tempo longo. Como
essa amplitude corresponde a M (eq. 90), e My é proporcional ao niimero de spins
nucleares (protons) que estdo relaxando, entdo ao tempo de relaxacdo curto associa-
se as fases amorfas, ja que nessa fajxa de temperatura existem mais protons nessa
fase.

Como ja foi visto na se¢fo 4.3.1.1, a fase amorfa dos eletrolitos poliméricos é
a principal responsavel pela condutividade idnica destes materiais!’, dessa forma foi
utilizado o tempo de relaxagdo curto (associado a fase amorfa) para se obter
importantes informagdes & respeito da dindmica das cadeias poliméricas. Porém, a
partir da temperatura de fusdo dos complexos, foi feito um ajuste da curva de

recuperacdo de My utilizando-se uma unica exponencial que fornecia um tnico tempo
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de relaxagdo refletindo a dindmica das fases amorfas e das cristalina que sofreram

fusio.

[POE +PEG | LiBF ©  Taxa de relaxagdo (s-1)
X 8 4 & Largura de linha (kHz)

102 ¢ T T T T T T

A A A A
OOOoooooOO A A i
CpO . OO A
o o o " E
O@O :
a 00, o]
A © 5 o
L o _
100 A E
A ]
A ]
A ]
AAA
101 1 ] ] 1 1 |
25 3,0 35 40 T 45 50 55
g
1000/T (K-1)

FIGURA 50 - Grafico logaritmico da taxa de relaxagdo (1/T)) e largura de linha (AH) em

fungdo da temperatura para a blenda com x=0.25.

A FIGURA 50 dos graficos de 1/T; e AH do 'H para a blenda com x=0.25, em
fungfio da temperatura, mostra que ambos os processos iniciam a partir da T, do
complexo. Este fato indica que a taxa de relaxa¢do e o estreitamento da linha de
ressondncia sdo governados pelo mésmo mecanismo. Este mecanismo corresponde
aos movimentos segmentarios das cadeias poliméricas.

Em alguns graficos da taxa de relaxagdo (1/T;) em fun¢do do inverso da
temperatura (1000/T), foi observado uma certa assimetria nas curvas de 1/T;. Em
particular, esta diferenga ¢ mais expressiva para a blenda com composi¢io x=0.50.

Também foi observado uma curva assimétrica na blenda com x=0.25, no entanto de



Capitulo 4 : Resultados Experimentais 119

uma forma um pouco menos expressiva. Esta assimetria poderia ser atribuida a
existéncia de duas possiveis dindmicas moleculares diferentes para as cadeias
poliméricas do POE e PEG.

Os resultados do estudo da taxa de relaxagdo spin-rede em fungdo da
temperatura, mostraram a presenga de um unico maximo de 1/T, para a blenda com
x=0.75 e para o complexo puro (FIGURA 51). Para as blendas com x=0.25 e 0.50,

observou-se a presenga de dois maximos sobrepostos de 1/T; (FIGURA 53 e FIGURA

57).
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FIGURA 51 - Grafico mostrando a variagdo de 1/T; em fungdo da temperatura na blenda

com x=0.75 e no complexo puro com n=§.

A FIGURA 51 mostra que o maximo da taxa de relaxagao (1/T) para a blenda
com x=0.75 esta ligeiramente deslocado para uma temperatura mais baixa que o

maximo de 1/T; do complexo puro com n=8. Este resultado parece indicar que a
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mobilidade das cadeias poliméricas na blenda é maior que a do complexo puro. Os
dados obtidos por DSC mostraram que a T, na blenda com x=0.75 € um pouco menor
que a T, do complexo puro com n=8 (ver TABELA 2, se¢do 4.1), confirmando os

dados de RMN sobre a temperatura do maximo de 1/T;.

Foi encontrado que a energia de ativagdo, E,, extraida da parte da curva acima
da temperatura do maximo de 1/T;, da blenda € ligeiramente superior (0.31eV) que a
E, do complexo puro (0.27eV). As energias de ativagdo da blenda com x=0.75 e do
complexo puro com n=8, extraidas dos dados de condutividade (ver TABELA 3,
se¢do 4.2), mostraram um comportamento semelhante, no entanto a diferenga entre as

energias € bem maior, aproximadamente 0.2eV.
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FIGURA 52 - Comportamento do tempo de correlagdo (obtido por Ty) em fungdo da

temperatura para blenda (x=0.75) ¢ para o complexo puro (x=0.1).
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O grafico da FIGURA 52 mostra claramente que a blenda com x=0.75,
possui movimentos moleculares sempre mais rapidos que o complexo puro com
x=1.0 exceto na regido de baixas temperatura (aproximadamente -80°C até -
40°C), onde os movimentos dos dois complexos estio “congelados”. Este fato
indica que a mobilidade para o cation Li" também ¢ maior na blenda, ja que os
movimentos deste estdo correlacionados com os movimentos da cadeia
polimérical’®. A analise deste grafico revela que a blenda com x=0.75 é mais
condutiva que o complexo puro com x=1.0, pois os valores obtidos para o T.
nesta composi¢do de x=0.75 e na faixa de temperatura abaixo de ~50°C sdo
menores, de forma a se ter um ¢ maior ja que 6. T o« 1/ 7. (eq. 3, se¢do 1.4).
Este dados estdo parcialmente de acordo aos obtidos pelas medidas de
condutividade que mostraram que a blenda com x=0.75 € mais condutiva a partir

de ~30°C, e ndo em toda extensdo de temperatura como mostra o grafico da

FIGURA 52.
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FIGURA 53 - Grafico mostrando a variagdo de 1/T; em fungdo da temperatura na blenda

com x=0.50.

Na FIGURA 53, observa-se uma assimetria bem evidente das curvas da
taxa de relaxac@o entre as regides dé alta e baixa temperatura (antes e depois do
maximo de 1/T;) para a blenda com x=0.50. Esta assimetria sugere a presenca
de duas dinamicas diferentes entre as cadeias poliméricas do POE e PEG,
refletindo numa possivel divisio entre os tempos de correlagio de cada
polimero. E provavel que nestas blendas se produza, ao menos para uma dada
composi¢do x, um certo ordenamento entre as duas cadeias poliméricas, como
por exemplo a cadeia curta se ordenando em torno da cadeia mais longa.
Seriam necessarios mais estudos complementares para verificar esta

possibilidade.
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Para tentar identificar estas duas dindmicas separadamente, foi feito um
ajuste da curva de 1/T; da blenda com x=0.50 utilizando-se duas curvas
lorentzianas sobrepostas. Os resultados deste ajuste estdo mostrados na

FIGURA 54 ¢ FIGURA 55.
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FIGURA 54 - Curvas lorentzianas utilizadas para o ajuste de 1/T; da blenda com x=0.50.
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FIGURA 55 - Resultado da superposigdo das duas curvas lorentzianas sobre a curva de

/Ty .

O gréfico da FIGURA 54 revela a presenca de dois pontos de maximo
das curvas ajustadas, que poderiam ser associados com a temperatura do
maximo de 1/T; dos polimeros em separado. Para a curva identificada como
lorl, que apresenta um maximo numa temperatura maior (T(1/T ) ~ 48°C)
que o maximo da curva identificada como lor2 (T(1/T msx) = 11°C), associa-se a
dinamica das cadeias poliméricas do polimero POE. Esta associagdo ¢ feita pelo
fato de que o maximo de 1/T; do complexo puro (que sé contém POE) com
n=8, ocorre numa temperatura (*35°C) que esta mais proxima da temperatura

do maximo da curva lorl. A curva remanescente, lor2, que possui uma
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temperatura de maximo menor, ¢ associada com a dindmica das cadeias

poliméricas do PEG.

Os parametros extraidos das curvas ajustadas, referentes a energia de
ativagdo (E,) e ao pré-fator do tempo de correlag@o (t,), permitem identificar as

duas dinamicas dos polimeros separadamente na blenda com x=0.50.
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FIGURA 56 - Comportamento do tempo de correlagdo em fungdo da temperatura para a

dinamica das cadeias do POE e PEG na blenda com x=0.50.

O grafico da FIGURA 56 revela que os movimentos das cadeias poliméricas
do POE sdo sempre mais lentos que os movimentos das cadeias do PEG na faixa de
temperatura analisada. Este fato pode ser devido as diferencas de tamanho entre as
duas cadeias. As cadeias poliméricas do POE sendo mais longas (da ordem de pm),

apresentam maiores dificuldades em se movimentar, enquanto que que as cadeias
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poliméricas do PEG que sdo bem mais curtas (da ordem de nm), os movimentos se
processam sem muita dificuldade.
A TABELA 5 resume todos os dados obtidos a partir do estudo de 1/T; na

blenda com x=0.50, referentes a dindmica dos dois polimeros.

TABELA 5 - Dados obtidos do estudo de 1/T; do 'H para a blenda com x=0.50.

polimero E. (eV) o (s) T(°C) para o maximo de 1/T,
POE 0.32 425 x 10 321.0
PEG 0.42 157x 1071 2838
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FIGURA 57 - Grafico mostrando a variacdo de 1/T, em fungdo da temperatura na blenda

com x=0.25.

O grafico da FIGURA 57 mostra uma assimetria das curva da taxa de

relaxagdo nas regides de alta e baixa temperatura (antes e depois do maximo de
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1/Ty) para a blenda com x=0.25. Da mesma forma que anteriormente sio
identificadas duas dinamicas diferentes. Fazendo um ajuste da curva de 1/T, da
blenda com x=0.25 através de duas curvas lorentzianas sobrepostas, chega-se

aos resultados mostrados pela FIGURA 58 ¢ FIGURA 59.
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FIGURA 58 - Curvas lorentzianas utilizadas para o ajuste de 1/T; da blenda com x=0.25.
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FIGURA 59 - Resultado da superposigdo das duas curvas lorentzianas sobre a curva de
1/T,.

Assim como no caso da blenda com x=0.50, associa-se a curva
identificada como lor3, que apresenta um maximo numa temperatura maior
(T(l/Tlm;X) ~ 40°C) que o maximo da curva identificada como lord (T(1/T i) ~
0°C), a dindmica das cadeias poliméricas do polimero POE, ja que o maximo de
1/Ty do complexo puro (que s6 contém POE) com n=8, ocorre numa
temperatura (=35°C) que esta mais proxima da temperatura do maximo da curva
lor3. A curva remanescente, lord, que possui uma temperatura de maximo
menor, € associada com a dindmica das cadeias poliméricas do PEG.

Oé pardmetros extraidos das curvas ajustadas, referentes a energia de
ativagdo (E,) e ao pré-fator do tempo de correlagio (7o), permitem identificar as

duas dindmicas de cada polimero separadamente na blenda com x=0.25.
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FIGURA 60 - Comportamento do tempo de correlagdo em fungdo da temperatura para a

dinamica das cadeias do POE e PEG na blenda com x=0.25.

O grafico da FIGURA 60 revela que os movimentos das cadeias poliméricas
do POE para temperaturas entre ~-55°C a ~-35°C (baixas temperaturas), s3o
ligeiramente mais rapidos que os movimentos das cadeias do PEG nesse intervalo de
baixa temperatura. No entanto, a partir de ~-35°C os movimentos segmentarios do
PEG passam a ser mais rapidos que os movimentos das cadeias do POE. Uma
possivel explicagdo para esse fato seria que & baixas temperaturas, os polimeros, POE
e PEG, apresentam baixas mobilidades de suas cadeias, porém essa mobilidade ¢
menor ainda nas cadeias poliméricas do PEG. Os resultados das curvas apresentadas

na FIGURA 60, sugerem que a partir de ~-35°C, as cadeias do PEG mais curtas,
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apresentam menos dificuldades em se movimentar, e de fato seus movimentos tornam-
se bem mais rapidos que os movimentos das longas cadeias do POE.
A TABELA 6 resume todos os dados obtidos a partir do estudo de 1/T; na

blenda com x=0.50, referentes a dindmica dos dois polimeros.

TABELA 6 - Dados obtidos do estudo de 1/T; do 'H para a blenda com x=0.25.

polimero E. (eV) To (S) T(°C) para o maximo de 1/T,
POE 0.26 293x 10" 313.2
PEG 0.50 242x 1078 271.7

4.4 R.M.N. do F

Com a finalidade de se caracterizar a dindmica do grupo (BF,) dissociado
pelas cadeias poliméricas, e que podem apresentar movimentos do tipo
reorientacionais como também translacionais, foram feitas medidas de RMN do “F

referentes a largura de linha (AH) e taxa de relaxagdo (1/T;). As amostras analisadas

foram as blendas [POE : PEG;.]sLiBF, e o complexo puro POELIBF,.

4.4.1 Medidas de largura de linha

Os resultados do estudo da evolugdio da largura de linha em fun¢do da

temperatura estdo relacionados na FIGURA 61. Em todas as curvas obtidas de
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largura de linha (AH), se observa o fenomeno do estreitamento da linha de

ressonancia devido a existéncia de movimentos.
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FIGURA 61 - Curvas obtidas dos valores de largura de linha do "F das blendas
(POE:PEG);LiBF4¢e do complexo puro (n=8).

Pode-se observar na FIGURA 61, na regido entre ~-80°C a ~-50°C, a presenga
de uma largura de linha de rede rigida (Av,) associada a cada um dos complexos. Os
valores de Avy relacionados na TABELA 7, obtidos da média dos valores da largura
de linha na faixa de temperaturas acima mencionado, variam entre 7.5kHz na blenda
com x=0.25 e 9kHz na blenda com x=0.50. A média dos valores de Av, extraidos
dos dados da ressonancia do °F é trés vezes menor que o valor médio de Avy obtido
dos dados de 'H nas mesmas amostras. Esta diferenca indica que as interacdes

dipolares “F-X (X="F, 'Li e 'H) sio menos intensas quando comparadas as
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intera¢Ges sentidas pelos prétons das cadeias poliméricas, sugerindo que o grupo
(BF,) esta relativamente afastado das cadeias poliméricas e do cation Li", de forma
que a interagdo dipolar magnética do flior com os protons e os litios € relativamente
fraca**7

Para se obter os valores da largura de linha da rede residual, Av, , (TABELA
7) foi utilizado o mesmo meétodo de médias (como no caso de Av,; ) para os valores
da largura de linha que permaneceram constantes apds o processo de estreitamento.
A contribuicdo para o segundo momento (M,) da rede residual, é devida apenas a
contribuigdo intermolecular, uma vez que os rapidos movimentos reorientacionais do
grupo (BF,) anulam a contribuiggo intramolecular.

Foram observadas pequenas diferengas entre os valores de Av, que deveria-se
esperar igual em todos os complexos, ja que os movimentos do tipo reorientacionais
do grupo (BFs), que para essa faixa de temperatura (acima de ~30°C) s3o bastantes
rapidos, deveriam promediar as intera¢des dipolares a valores proximos de zero. A
explicagdo para este fato, novamente se reside na contribuigdo da inomogeneidade do
campo magnético By, provocando pequenas alteragdes na frequéncia de ressonincia
dos spins.

A fim de caracterizar a dindmica do grupo (BF,)", foram utilizados os valores
encontrados de Avy € Av, , bem como os valores de largura de linha, para se obter
através da eq. 86 da secdio 3.4.1.1.1 (expressdo BPP modificada) os pardmetros
caracteristicos dos movimentos. Lembrando que a dependéncia entre o tempo de
correlagdo (1.) e a temperatura € descrita por uma relagdo de Arrhenius, foi possivel
obter os valores da energia de ativagdo (E.) de cada um dos complexos analisados.

Estes valores se encontram relacionados na TABELA 7 .
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TABELA 7 - Dados obtidos do estreitamento da linha de ressonincia do "°F para os
complexos [POE; + PEG,,]sLiBF,

Complexos E, (eV) Testreitamento (C) | Av (KHz) Av, (kHz)
x=0.25 031+0.04 -15+£3 73+£02 0.60 £0.28
x=0.50 0.33 £0.08 -10+£3 91+£06 0.74 £0.40
x=0.75 0.37£0.04 -35%3 83+04 0.15+£0.08
x=1.0 094 +0.17 -22%3 84+08 1.00+£0.21

Pode-se observar na TABELA 7 que os valores obtidos para a E, das blendas
parecem diminuir a medida que se aumenta a concentragdo de PEG. Deve-se notar a
existéncia de uma apreciavel diferenga entre as energia de ativagdo das blendas em
relacdo a E, do complexo puro (cerca de 0.6eV). Esta diferenca pode sugerir uma
certa dificuldade de movimentagdo do grupo (BF4) no complexo puro no sentido em
que se precisa dar mais energia para que estes anions possam executar algum
movimento.

Encontram-se relacionados na TABELA 7, os valores da temperatura de
estreitamento (Teseitamento) €Xtraidos no meio ponto da reta ajustada para os valores de
largura de linha limitados entre Avy e Av, . A andlise do comportamento dessa
temperatura revela que os movimentos do grupo (BF;) na blenda com x=0.75,
tornam-se mais efetivos numa temperatura menor que a de todos os outros
complexos, sugerindo uma certa facilidade de movimentagao destes grupos na blenda
com essa compésigﬁo. Em relagdo a Tegreitamento das outras blendas, verificou-se que
os valores encontrados sd0 um pouco maiores que a Tegreitamento dO COmplexo puro

(ver TABELA 7), no entanto, se for considerada a temperatura na qual se inicia o
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processo de estreitamento, que corresponde ao inicio do movimentos anidnicos, esta
diferenga se reduz para cerca de 4°C entre a blenda com x=0.50 e o complexo puro, €
torna-se aproximadamente 20°C menor para a blenda com x=0.25 em relagdo ao
mesmo complexo puro. Este fato sugere que em todas as blendas, os movimentos,
provavelmente do tipo reorientacional, do grupo (BF;) iniciam antes (blendas com
x=0.25 e 0.75) ou aproximadamente a0 mesmo tempo (blenda com x=0.50) que os
movimentos reorientacionais presentes no complexo puro. Uma das possiveis forma
de se verificar que os movimentos do grupo (BF4)" que provocam o estreitamento da
largura de linha do fluor ndo estdo correlacionados com os movimentos segmentérios
das cadeias poliméricas, seria o de tragar as curvas de largura de linha obtidas dos
dados de ressonincia do '"F numa escala de temperaturas reduzida por T,
(temperatura de transi¢@o vitrea) que indica a presenga dos movimentos das cadeias

poliméricas. A FIGURA 62 mostra esse grafico.
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FIGURA 62 - Curvas obtidas dos valores de largura de linha do "F das blendas

(POE:PEG);LiBF. e do complexo puro (n=8) numa escala de temperaturas reduzidas por T,.

Nota-se na FIGURA 62 uma forma para as curvas de largura de linha
totalmente equivalente as curva obtidas na FIGURA 61 que possui a escala normal de
temperaturas. O resultado observado do comportamento das curvas de AH (largura
de linha) ao se introduzir o pardmetro responsavel em indicar a presenga de
movimentos segmentarios (T,), € uma forte evidéncia de que os movimentos do &nion
sdo independentes dos movimentos das cadeias poliméricas nestes complexos. No
entanto, Johansson ez al®*! observaram que ao fazer o grafico de escala reduzida por
as curvas de estréitamento da linha de ressondncia do "F nos complexos

T

g

POE.Pb(CF;S0;), (n=7, 9, 16 e 24) se colapsavam, verificando dessa forma haver
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uma correlagdo entre a mobilidade do ions triflate (CF3S0;),” com a mobilidade das

cadeias do POE nos complexos que eles prepararam.

4.4.2 Relaxacio spin-rede do “F

Os resultados do estudo do comportamento da taxa de relaxagdo spin-rede
(1/T)) em fungdio da temperatura sio mostrados na FIGURA 63, FIGURA 64 e
FIGURA 65. Em todas elas observa-se a presenga de um maximo, assim como a

sugestdo de um segundo maximo (na regido de baixas temperaturas) na taxa de

relaxagdo.
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FIGURA 63 - Grafico mostrando a variagdo de 1/T; em fungdo da temperatura na blenda
25/75 (POE:PEG) e no complexo puro.
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O grafico da FIGURA 63 mostra que o maximo de 1/T; para a blenda com
x=0.25 (25/75) ocorre numa temperatura cerca de 15°C maior que a temperatura do
maximo de 1/T,; do complexo puro. Esta diferenga pode sugerir que os movimentos
do grupo (BF,) na blenda 25/75 sdo ligeiramente mais lentos que os do complexo
puro.

A fim de se determinar a dindmica que governa 0s movimentos
reorientacionais do grupo (BF,) dissociado pelos polimeros, utiliza-se o0 modelo BPP
que relaciona a taxa de relaxacdo com o tempo de correlagdo (t.) caracteristico de um
movimento de reorientagdo do anion (eq. 90, secdo 3.4.1.2.1). Sabendo que a
dependéncia do 1. com a temperatura € descrita por uma lei de Arrhenius, foi possivel
extrair os valores da energia de ativagdo (E,) e o pré-fator do tempo de correlagio
(o). Os valores encontrados para a E, , extraidos no intervalo de temperatura acima

do ponto em que 1/T,; ¢ maximo, estdo relacionados na TABELA 8.
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FIGURA 64 - Grafico mostrando a'variagdo de 1/T, em fungdo da temperatura na blenda
50/50 (POE:PEG) e no complexo puro.

Nesta figura, verifica-se que ambas as temperaturas para o maximo de 1/T; na
blenda com x=0.50 (50/50) e no complexo puro, apresentam valores
aproximadamente iguais (cerca de 15°C), o que sugere uma certa equivaléncia na
dindmica dos movimentos anidnicos nos dois complexos. Os valores encontrados
para a E, (extraida no intervalo de temperatura abaixo do maximo de 1/T;) e 1o destes

complexos, estdo dispostos na TABELA 8.
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FIGURA 65 - Grafico mostrando a variagdo de 1/T, em fungdo da temperatura na blenda

75/25 (POE:PEG) e no complexo puro.

Na FIGURA 65, observa-se uma diferenca mais apreciavel entre as

temperaturas do maximo de 1/T; nos dois complexos. Para a blenda com x=0.75

(75/25), a temperatura do maximo é cerca de 10°C menor que a do complexo puro,

indicando que na blenda os movimentos sdo um pouco mais rapidos. A E, , extraida

da mesma forma que a dos outros complexos, € Ty s80 mostrados na TABELA 8.
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TABELA 8 - Dados obtidos da taxa de relaxagdo spin-rede da ressonancia do "°F para os

complexos [POE; + PEG4]sLiBF,.

Complexos E. (eV) To (8) T (°C) do maximo de 1/T,
x=0.25 0.11 £0.01 578 x 10" 30+2
x=0.50 0.17 +0.02 7.32x 107 13+2
x=0.75 0.13 £0.03 1.53x 107 3+2
x=1.0 0.12£0.02 3.40 x 10! 15+2

Johansson et al® encontraram a partir dos seus dados de relaxagdo do 'F,
que a E, para uma rapida rotagio do ion triflate (CF3SOs), permaneceu em torno de
0.1eV para os complexos POE,Pb(CF;S0;), (n=7, 9, 16 e 24). Esta energia de
ativagdo € semelhante as obtidas neste trabalho de dissertagdo, sugerindo uma certa
coeréncia nas energias de ativagdo para os movimentos reorientacionais de grupos
moleculares (CFs;, BF,). Estes autores também verificaram que os tempos de
correlagdo extraidos dos dados de relaxacgdo, sio muito semelhantes para os diferentes
complexos, fato que eles explicaram afirmando que a mobilidade do ions triflate
(CF3S0s), se mostrou independente da concentragéo e da morfologia dos complexos.

Pode-se estimar a partir da equag@o de van Vleck o valor tedrico do segundo
momento da rede rigida devido a contribuigdo intraidnica do grupo (BF,). Esta

equagio € citada na referéncia 38 da seguinte forma:

(1 —3cos’ 6,])2
6
if

M) =%y[4h2](1+1)z 96
J
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para interagdes entre mesmos nucleos, e

(1 —3cos’ 0, )2
6
l'j'

M) = %}/fyéth(S +1)2. 97
-

para interagOes entre nucleos diferentes. As letras I e .§ identificam o spin nuclear de

cada nuacleo, ¥ € o fator giromagnético dos ntcleos, rjj a distdncia entre estes nuicleos

e 6; o angulo formado com o campo magnetico By. A contribuigdo no segundo
momento se deve basicamente as interagdes magnéticas entre os niicleos F - X (X =
PF B e 'B). As distancias que separam dois nucleos de fliior, e um nicleo de fluor
com um de boro sdo respectivamente 0.234nm e 0.143nm, com abundancia natural
dos dois isétopos de boro de 18.83% para o B e 81.17% para o ''B. Na auséncia de
movimentos (rede rigida) a orientagdo do vetor r;; em relagdo ao campo magnético By
(angulo &), pode ser considerada aleatoria, de forma que deve ser efetuada uma

média sobre todas as orienta¢des possivels de r;; em relagdo a By, Quando esta média

2 .
¢ realizada, o termo (1——3COS2 QJ) das equagdes 1 e 2 passa a ter um valor

constante igual a 4/5. A partir de todas as informacdes levantadas acima, encontra-se
que My("°F-""F) = 5.75G*, My("’F-""B) = 3.40G’ e My(’F-''B) = 9.50G’, dando uma
contribuicdo total para o segundo momento intraidnico a baixa temperatura de
14.1G>. No limite de altas temperaturas (rede residual), se os movimentos de
reorientagdo do grupo (BF,)" forem isotropicos, e;ltao todas as interagdes
intramoleculares s3o anuladas de forma a se obter um M, total praticamente nulo.

Encontra-se dessa forma que a diferenca entre o M, da rede rigida com o M; da rede
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para interagdes entre mesmos nucleos, e
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para interagdes entre nicleos diferentes. As letras I e S identificam o spin nuclear de

cada nucleo, ¥ é o fator giromagnético dos nucleos, r;; a distancia entre estes nucleos

e 6 o angulo formado com o campo magnético By. A contribuigdo no segundo
momento se deve basicamente as interagdes magnéticas entre os nucleos “F - X (X =
PF B e "B). As distincias que separam dois nicleos de fliior, € um nucleo de flaor
com um de boro sdo respectivamente 0.234nm e 0.143nm, com abundancia natural
dos dois isotopos de boro de 18.83% para o "'B e 81.17% para o "B. Na auséncia de
movimentos (rede rigida) a orientagdo do vetor r; em relagdo ao campo magnético By
(angulo 8;), pode ser considerada aleatéria, de forma que deve ser efetuada uma

média sobre todas as orientagdes possiveis de 7;; em relagéio a By. Quando esta média
. . 2 g \? ' ~
¢ realizada, o termo (1—3COS Hy) das equagdes 1 e 2 passa a ter um valor

constante igual a 4/5. A partir de todas as informagdes levantadas acima, encontra-se
que My(“’F-"F) = 5.75G*, My("’F-""B) = 3.40G” ¢ My("’F-"'B) = 9.50G’, dando uma
contribuigdo total para o segundo momento intraidnico a baixa temperatura de
14.1G*>. No limite de altas temperaturas (rede residual), se os movimentos de
reorientagdo do grupo (BF,)" forem isotropicos, eﬁtio todas as interagdes
intramoleculares sdo anuladas de forma a se obter um M, total praticamente nulo.

Encontra-se dessa forma que a diferenga entre o M, da rede rigida com o M, da rede
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residual, ¢ teoricamente igual a AM,; = 14.1G*>.  Para verificar se os dados
experimentais referentes a taxa de relaxagdo do ®F estdo de acordo aos dados
teoricos, utilizou-se a expressdo que se encontra na referéncia 34 responsavel por
relacionar o valor do segundo momento reduzido (AM;) com a taxa de relaxagao

(1/T,). Esta expressdo ¢ dada por:

l 2AM T 47

+ 98
3 ll+wic® l+4wr

Para o caso do maximo de 1/T,, tem-se que w,7=1 ou 7= %/ , que
0
levando na eq. 98 da

L
T,

Imax

13 AM,

15 w,

i

99

Introduzindo o valor de AM; tedrico, 14.1G%, e a frequéncia de ressonancia
(wp=21*36MHz), obtém-se que 1/T imax € aproximadamente 355", Este valor € maior
que o valor medido de aproximadamente 125" (FIGURA 63, FIGURA 64 ¢ FIGURA
65).

Utilizando os valores medidos de 1/Timax dos complexos desta dissertagdo,
encontra-se que AM; ~ 5G%. A diferenca significativa entre os valor tedrico e
experimental, pode indicar que existem contribuicdes intermoleculares significativas,
por exemplo as contribuigOes entre os grupos (BF,)" com as cadeias poliméricas, ou

que os movimentos reorientacionais do grupo (BFs)" ndo séo totalmente isotropicos,
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correspondendo a movimentos que sdo mais restringidos.  Reynhardt ef al™
estudaram o solido LiBF, e verificaram que a contribui¢do intraiénica para o Ma(F)
devido a uma reorientacio isotropica com dois graus de liberdade, era menor que o
M,(F) para uma reorientagio isotropica com trés graus de liberdade.

A TABELA 8 revela um comportamento incomum para as energias de
ativacdo em fungdo da concentragdo de PEG nas blendas. Para a blenda com x=0.25
(baixa concentragdo de PEG), o valor encontrado para a E, ¢ ligeiramente maior que
a E, da blenda com x=0.75 (alta concentragdo de PEG). No entanto, a E, da blenda
com x=0.50 (concentragio média de PEG), € maior que a de todos os outros
complexo (blendas e complexo puro). Esta tendéncia foi parcialmente observada nos
dados de largura de linha do F, que mostraram que para a blenda com alta
concentracio de PEG, a E, era menor do que a blenda com baixa concentragdo de
PEG.

Nota-se também na TABELA 8 que, ao contrario dos dados obtidos de largura
de linha, ndo foi encontrado uma diferenca significativa entre a E, do complexo puro
com as E, s das blendas. Na verdade, em alguns casos a E, do complexo puro chega a
ser menor que a E, das blendas. Este comportamento bastante atipico da E,, sugere
que a dindmica dos movimentos reorientacionais do grupo (BF,) parece ndo sofrer
grandes alteragdes com a introdugdo do polimero PEG, o que mostra novamente uma
certa independéncia dos movimentos anionicos em relagdo aos movimentos das
cadeias poliméricas.

Esta tendéncia de movimentos independentes do grupo (BF,) ndo permite que
sejam feitas comparagdes validas entre a E, extraida dos dados da ressonancia do °F

com a E, extraida dos dados de condutividade, ja que esta reflete basicamente a
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condugio catidnica que sabe-se estar correlacionada com o0s movimentos

, . . - - 7,18
segmentarios das cadeias poliméricast' ™",
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5 Conclusoes

O objetivo deste trabalho foi estudar a dindmica dos complexos poliméricos
formados por blendas dos polimeros POE : PEG, e no complexos puro de referéncia.
Para este estudo foram utilizadas as técnicas de DSC, condutividade (o) e ressonancia
magnética nuclear (RMN) pulsada dos niicleos de 'H e "F.

O estudo dos dados de analise térmica obtidos por DSC revelaram uma ligeira
diminui¢do na temperatura de transi¢do vitrea (T,;) das blendas em relacdo ao
complexo puro, sugerindo que o inicio dos movimentos segmentarios das cadeias
poliméricas destas blendas ocorrem ha temperaturas mais baixas. Também foi
observado que, de uma forma geral, as blendas com maiores concentragdes de PEG
mostraram ser menos cristalinas. Exceg¢do feita para a blenda de composigdo 75/25
(POE : PEG) que se mostrou bastante amorfa.

Os dados de condutivide;de mostraram um comportamento tipico de Arrhenius
em duas regides de temperatura, abaixo de 50°C (regido de baixas temperaturas) e
acima desta temperatura (regi'ﬁo de altas temperaturas). Na regido de altas
temperaturas encontrou-se uma energia de ativag@o (E,) aproximadamente igual para
todos os complexos poliméricos (em torno de 0.01eV). Para a regido de baixas
temperaturas, verificou-se que as E, s das blendas eram maiores que a E, encontrada
no complexo puro. Também se observou que a condutividade idnica a 90°C das
blendas de composi¢do 25/75 e 75/25 (POE : PEG) era maior que a do complexo

puro na mesma temperatura.
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A analise dos dados de RMN do 'H (largura de linha e taxa de relaxago spin-
rede) revelaram uma natureza multifasica nos eletrolitos poliméricos formados a base
de POE. Esta natureza multifasica, em que se encontram fases amorfas e cristalinas,
foi refletida pelos dados de largura de linha que mostraram espectros de ressonancia
compostos por duas curvas (lorentzianas ¢ gaussianas), e pelos dados de taxa de
relaxagdo que indicaram a presgnga de dois tempos caracteristicos de relaxagdo
(longo e curto).

Os dados obtidos a respeito da evolug@o da linha de ressonancia do 'H com a
temperatura (processo de estreitamento), indicaram a presenga de uma correlagdo
entre a T, e a temperatura do inicio do processo de estreitamento (Tesreitamento) NOS
eletrolitos analisados. Esta € uma clara evidéncia que ambas as temperaturas se
referem a um mesmo processo dindmico que estd ocorrendo nestes materiais. Este
processo diz respeito ao inicio dos movimentos segmentarios das cadeias poliméricas.
Os dados de largura de linha a respeito da dindmica das cadeias mostraram ainda que
nas blendas, a energia de ativagdo encontrada era diretamente proporcional a
concentra¢do do polimero PEG. Uma analise detalhada desses dados dindmicos (E, e
7o) mostraram ainda que a blenda com x=0.75 foi a Gnica que apresentou melhoras
significativas na condutividade i6nica, quando comparada com as outras blendas € ao
complexo puro.

Em relacdo aos dados de taxa de relaxagdo (1/T;) do 'H, foi observado que
algumas blendas apresentararﬁ um comportamento assimétrico das curvas de
relaxagdo, sugerindo a presenga de duas dindmicas associadas as cadeias poliméricas
do POE e PEG. Um estudo detalhado dessas curvas, permitiu a caracterizagdo das

dindmicas de cada polimero. "Foi encontrado que o polimero PEG apresentava
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movimentos de suas cadeias mais rapidos que os movimentos das cadeias do POE.
Na tentativa de se explicar esta diferenga nas dindmicas entre as duas cadeias, chegou-
se a conclusdo de que a grande diferenga de tamanho das cadeias dos dois polimeros,
¢ um fator determinante no grau de dificuldade de movimentagdo, ou seja, quanto
maior o tamanho das cadeias poliméricas, maior sera a dificuldade em se movimentar.
Este fato foi observado nas longas cadeias do POE (da ordem de um) que
apresentaram movimentos mais lentos que os movimentos das curtas cadeias do PEG
(da ordem de nm) que mostraram ser mais rapidos.

Os estudos realizados sobre o comportamento da taxa de relaxagdo e largura
de linha do F em fungiio da temperatura, indicaram que a dindmica dos movimentos
reorientacionais do grupo (BFz)" nos complexos preparados (blendas e complexo
puro) demonstrou uma certa independéncia em relagéo a dindmica dos movimentos
das cadeias poliméricas.

Este trabalho revelou que as blendas poliméricas estdo longe de serem bem
compreendidas no que diz respeito as informagdes sobre as conformagdes adquiridas
pelas cadeias poliméricas e as consequéncias que estas exercem na condutividade
idnica. Até o presente momento existem poucos trabalhos na literatura que estudam
estas blendas de uma forma sistematica. Observa-se porém, que muitos estudos com
blendas diferentes apresentam resultados contraditorios, o que leva a crer que sio
necessarios estudos sistematicos mais amplos, de forma a compreender melhor estes

sistemas complexos.
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