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RESUMO

Os eletrolitos poliméricos sélidos tem sido alvo de estudos devido as
suas diversas aplicagdes em baterias e dispositivos eletrocromicos. O material que
estudamos € composto por amilopectina, um dos principais componentes do amido,
polimerizado com glicerol, que forma filmes. Quando dopamos esse material com sal
de litio, LiClOy, ele se comporta como um eletrélito polimérico sélido, condutor
idnico de litio (o~ 3x10° S/cm a 300K).

Nesse trabalho apresentaremos o estudo desse material utilizando técnicas de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) nos nicleos 'H e "Li. Fizemos medidas da
largura de linha e do tempo de relaxagdo spin-rede (T;) em fun¢@o da temperatura
(183K a 393K) com o objetivo de obter informagdes tanto sobre a dindmica i6nica,
através da ressondncia do 'Li, como sobre a dinimica dos prétons existentes na
cadeia polimérica e do plasticizante através da ressondncia do 'H.

Os resultados das medidas de relaxagio do 'Li mostram a presenga de um
maximo em T, a temperatura de ~320K. Nosso estudo mostra que o mecanismo de
relaxagio dominante para o 'Li ¢ a interagio entre 0 momento quadrupolar do Lie
as flutua¢des dos gradientes de campo elétrico produzidos pelas distribuigbes de
carga no sitio do nicleo. A energia de ativagio para o processo de difusdo do litio €
E.~0.19¢V, ¢ o tempo de correlagio i temperatura ambiente ¢ t~1.6x107s, que
indica uma mobilidade do litio superior as observadas em eletrélitos poliméricos com
base de PEO e com base de PEO-hidroxietilcelulose, mas comparaveis as observadas

em eletrélitos poliméricos com plasticizante
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ABSTRACT

Solid polymer electrolytes have been studied due to his several applications in
batteries and electrochromic devices. The material studied is a thermoplastic material
that was obtained from amylopectin rich starch plasticized with glycerol. When
doped with lithium salt, LiClO4, this material has the property to form films and it
can be used as a solid polymer eletrolyte, lithium ionic conductor (o= 3x10°S/cm a
300K).

In this work, we report 'H and "Li nuclear magnetic resonance (NMR)
measurements as a function of temperature in a series of amylopectin films.
Measurements of lineshapes and spin-lattice relaxation times (T)) as a function of
temperature (183K — 393K) were used to obtain information about jonic motion ("Li
resonance) and polymer chain dynamics (*H resonance) in polymer electrolytes.

The results of 'Li spin-lattice relaxation show a maximum T;" at around
320K. Our study shows that the "Li dominant relaxation mechanism is the interaction
between quadrupolar moment of "Li and the fluctuations of the eletric field gradient
produced by the charge distributions on the nucleus site. The activation energy for
the lithium diffusion process is E;~0.19¢V, and the correlation time at room
temperature is t~1.6x1 0%. That indicates a lithium mobility greater than the
observed in polymer electrolytes based on PEO and on PEO-hidroxiethilcelulose, but

comparable to the ones observed in solid polymer electrolite.
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Introducao.

Os poliéteres, de modo geral, possuem a propriedade de complexar sais alcalinos,
criando um meio propicio para que haja a difusio i6nica, e com isso, condutividade idnica.
Estes materiais que complexam um sal em uma matriz polimérica sdo denominados
eletrélitos poliméricos. Nestes casos, a macromolécula (polimero) atua ela propria como
um solvente para o sal, o qual fica parcialmente dissociado na matriz polimérica, dando
origem a condutividade ionica'’’. Este tipo de material tem sido alvo de muitos estudos,
devido as suas propriedades e potencial em aplicagdes tecnoldgicas. A importancia destes
materiais se manifesta também pelos artigos publicados nos ultimos anos nas prestigiadas

revistas Advanced Materials e Nature®*>%

. Estes materiais t€ém sido propostos para
aplicagbes em baterias de estado solido, sensores e janelas eletrocromicas. Existe

atualmente uma crescente preocupagio pelo aspecto ecoléogico de forma que o descarte

deste tipo de materiais ndo prejudique o meio ambiente!?!
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Uma das linhas de pesquisas exploradas recentemente tém como objetivo
desenvolver eletrdlitos sélidos poliméricos que se degradem facilmente no meio ambiente.
Com esta motivagdio, tm sido usados eletrolitos poliméricos baseados em polimeros
naturais, como por exemplo o amido e os derivados da celulose, ambos interessantes por
sua abundéincia natural, boas propriedades de complexacio, flexibilidade e resisténcia
mecédnica. Este tipo de material representa uma alternativa promissora para a substitui¢io
de eletrdlitos liquidos e cristais inorgdnicos usados em baterias e dispositivos
eletrocromicos®.,

Sdo considerados polimeros as moléculas relativamente grandes, de pesos
moleculares da ordem de 10° a 10® unidades quimicas. Os polimeros podem ter fase amorfa
ou fase cristalina, sendo que o estado que apresenta fase amorfa € caracterizado por um
arranjo desordenado das moléculas. De modo geral, pode se medir a cristalinidade de um
polimero e classifica-lo como cristalino (cristalinidade acima de 50%) ou como amorfo (até
10% de cristalinidade).

Quando um polimero estd a baixa temperatura (T < 150K), e esta é elevada
progressivamente, ele passard por uma transi¢do chamada de transicio vitrea, que ocorre a
temperatura T, (temperatura de transi¢do vitrea), a partir da qual as regides amorfas ou
desordenadas readquirem a sua mobilidade. A T, € um importante pardmetro para este tipo
de material, pois para temperaturas superiores a T, surgem os movimentos coordenados das
cadeias poliméricas.

Viarios procedimentos vém sendo estudados para que se possa aumentar a
condutividade e diminuir a cristalinidade dos polimeros, mantendo as suas propriedades

mecéanicas e sua alta flexibilidade.




Atualmente, sabe-se que de modo geral, a mobilidade i6nica, responsavel pela
condutividade nesses materiais, ¢ maior quando o polimero esta na fase amorfa, e que nessa
condi¢#o, a condutividade € duas a trés ordens de magnitude maior que na fase cristalinal®!.
Deste modo, as pesquisas tém se encaminhado no sentido de obter filmes com fase amorfa
estavel, baixa temperatura de transigio vitrea e boa flexibilidade das cadeias poliméricas, as
quais sdo responsaveis pelo transporte iOnico. Assim, algumas modificagdes t€m sido
propostas para se melhorar as propriedades fisicas e elétricas. Entre elas podemos
mencionar: (i) preparagdo de blendas poliméricas; (i) adigo de particulas inorganicas
(fillers), os quais ajudam a diminuir a cristalinidade da matriz polimérica sem diminuir as
suas propriedades mecénicas; (iii) adi¢io de plasticizantes orgénicos que irdo aumentar a
flexibilidade das cadeias poliméricas.

Forsyth e col.”! publicaram um estudo de eletrélitos solidos poliméricos com base
de polyether-urethane complexado com sal de litio e um solvente (plasticizante) de baixo
peso molecular. Estes autores‘ observaram um aumento na condutividade do material e
usaram as técnicas de RMN para fazer um estudo da dindmica idnica no eletrlito
polimérico. Eles observaram uma diminui¢do da associag¢do anion-cation com o aumento da
concentrag@o dos plasticizantes dimethyl formamide (DMF) e propylene carbonate (PC). O
plasticizante DMF também diminui as interagdes cation-polimero, enquanto o plasticizante
PC faz o oposto, provavelmente por proteger as interagdes anion-cation.

Ward e col. ' usaram as técnicas de RMN de gradiente pulsado para determinar o
coeficiente de difusio do 'H, "Li e '°F nos eletrolitos poliméricos na forma de gel baseados
em polyvinylidene fluoride (PVDF) com sal de litio (LiCF3S0O3), e plasticizantes tetraglyme

(TG) ou dimethylformamide (DMF). Os resultados para os eletrdlitos na forma de gel sio
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similares aos encontrados para os eletrolitos liquidos. O coeficiente de difusdo do litio a
345K ¢ da ordem de 10°m?/s nas amostras com DMF.

Chung ¢ col. ' estudaram condutividade em eletrélitos poliméricos com
plasticizantes PC e DMSO, onde conseguiram um aumento de duas ordens de magnitude na
condutividade com a adi¢io de plasticizantes, o que levanta a hipétese de que a
complexagdo entre plasticizantes e o litio tenha um papel importante no aumento da
condutividade i6nica observada. Entretanto, € dificil de estabelecer uma clara relagdo entre
a condutividade i6nica do sistema e a polaridade do plasticizante, pois outros fatores como
viscosidade do sistema e a habilidade de solvatar anions e cations também sdo fatores
importantes para a condutividade idnica. Como ¢ bem conhecido, a condutividade i6nica de
um sistema depende do niimero de portadores de carga e da sua mobilidade, € neste
trabalho foram considerados alguns critérios que levam a um aumento da condutividade
ionica do sistema: (i) a habilidade do solvente de solvatar anions e cétions indicados pelo
numero de doadores (DN; PC<PEG<DMSO) e aceitadores (AN; PEG<PC<DMSO). (ii) a
constante dielétrica (¢) do solvente. (iii) A viscosidade (n) do solvente. De acordo com
estes autores, valores altos de DN e NA, e valores baixos de € e 1 sdo importantes para se
conseguir altas condutividades i6nicas.

Neste trabalho, foi estudado um novo eletrélito sélido polimérico com base em
amido rico em amilopectina, que é uma matriz polimérica semi cristalina formada por
granulos. O amido ¢ um material interessante devido as suas propriedades mecinicas e de
complexagdo, € também pela sua solubilidade em alguns solventes, como 4gua ou glicerol,
os quais modificam a sua estrutura, aumentando a sua fase amorfa. Com o objetivo de obter

eletrolitos sdlidos poliméricos, a amilopectina foi polimerizada com glicerol, reduzindo-se
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a cristalinidade do amido e sua temperatura de transi¢do vitrea. Para as propriedades de
condugdo, foi adicionado o sal perclorato de litio (LiClOx).

Para a caracterizagio da dindmica das cadeias poliméricas e dos ions Li’,
mecanismos de relaxagio e interagdes dominantes, foram utilizadas as técnicas de
Ressonancia Magnética Nuclear pulsada, RMN, nos nicleos 'H e "Li. Realizamos estudos
da analise da forma de linha de ressonincia e de sua evolugdo com a temperatura, e do
tempo de relaxacdo spin-rede T; em funcdo da temperatura. As freqliéncias de ressonincia
(ou freqiiéncia de Larmor) usadas foram 36MHz para o 'H ¢ 155.4MHz para o Li. A
temperatura de transigdo vitrea foi determinada por calorimetria diferencial (Diferential
Scanning Calorimetry, DSC).

O plano deste trabalho se divide em: Capitulo 1 — neste capitulo serdo apresentados
conceitos basicos em ressonincia magnética nuclear, como relaxagdo magnética nuclear e
fun¢o densidade espectral. Capitulo 2 — serdo apresentados os métodos experimentais
utilizados para as medidas de RMN. Capitulo 3 —aqui serdo apresentados os resultados do
estudo de RMN, assim como uma discussio de todos os resultados de RMN e das
caracterizagOes realizadas. Capitulo 4-Conclusdes — neste topico encerra-se este trabalho
com a apresentagio das conclusdes obtidas dos resultados mais importantes. Referéncias

Bibliograficas — aqui serfio expostas todas as referéncias bibliograficas citadas neste

trabalho.
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1. Principios de Ressonéncia Magnética Nuclear

1.1 Spins Nucleares

Para que seja possivel a existéncia das técnicas de RMN, tem que haver
interacfio entre um campo magnético externo e os momentos magnéticos dos nticleos
em estudo. Apenas os niicleos que apresentam momento angular de spin semi-inteiro
sdo passiveis de estudo por RMN. Nicleos com numero atdmico (Z) e numero de
massa (A) pares apresentam momento angular de spin nulo (por exemplo: *Cg €
'%0y), 0 que ndo torna possivel estudar estes nucleos por RMN. Os nicleos que
possuem numero atdmico (Z) impar e numero de massa (A) par apresentam
momento magnético nuclear inteiro (por exemplo: “N; e *H,), que também ndo os
torna passiveis de um estudo por RMN. Ja os nucleos que possuem numero atdmico
(Z) e nimero de massa (A) impares, apresentam momento angular de spin semi-
inteiro, que sdo alvo dos estudos por RMN.

A tabela 1.1 resume os principais nicleos estudados pelas técnicas de RMN e seus

respectivos spins.
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Tabela 1 — Principais niicleos em RMN e seus respectivos spins.

Nucleo Spin
'H Vs
19F 1/2
I3C %
31P 1/2
Li 3/2

Podemos expressar uma relagio entre o momento de dipolo magnético p € o

momento angular L do nucleo pela equagdo:

= (1.1

®
I

onde y € o fator giromagnético do nucleo, que € uma constante de proporcionalidade.

Agora vamos supor que submetemos um mniicleo do dtomo de hidrogénio a um

campo magnético constante e uniforme,conforme mostra a figura 1.1. Teremos para

a energia de interagdo entre 0 momento magnético p € o campo magnético externo B

E=-jiB (1.2)
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v

FIGURA 1.1- Momento magnético g de um micleo submetido a um campo

magnético constante € uniforme B =B, k.

Substituindo a equagdo (1.1) em (1.2), e considerando que o campo

magnético esta na diregdo do eixo z, ou seja, B = B .k, teremos

E=-yB,L, (1.3)

onde L, é a componente z do momento angular de spin.
Podemos escrever a equagio (1.3) na forma de operadores representando a
energia do sistema (E) pelo operador Hamiltoniano (I:I ) e substituindo L, pelo seu

correspondente operador (L, g

H=—yB,L, (1.4)
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Aplicando o operadorﬁ na func¢fio de onda y, obteremos os valores das auto-

energias, ou auto-valores.

Hly)=Ely) (1.5)

Substituindo a equagéo (1.4) em H , temos:

~1B,L,|w) = E|y) (1.6)

Analogamente, a forma como o operador de momento de spin Lz atua sobre a

auto-fungdo |y) ¢ dada por

L,\y) = mhly) (1.7)

onde m pode assumir varios valores, que vdo desde —/ até /

=] -l1+1,..., I-1,1 (1.8)

Esse Hamiltoniano nos da os possiveis niveis de energia

E =-mhyB, (1.9)

com
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®, = 1B, (1.10)

onde ®,¢ denominado freqiiéncia de Larmor, que € obtida a partir da diferenga de
energia entre niveis sucessiveis.

Quando /=1/2, temos dois valores possiveis para m, -/2 ¢ 7, portanto, 0s
valores encontrados para a energia de interagdo magnética, quando se aplica um

campo By constante, sdo dados por

E=+7—h2§°- (m=-1/2)
E_"7;’B° (m=1/2) (1.11)

A figura 1.2 mostra a separagdo dos niveis de energia ap6s a aplica¢do de um

campo magnético. Esse efeito ¢ conhecido como “efeito Zeeman™.

e AE=YhB,
B=0
~Lyg
o ¥ 9 0
B#0
—p

Figura 1.2 — Diagrama de energial®!

lFSC_uSP SERVII(}NOFggMBAnglOOTECA
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Pela mecénica classica, um momento magnético 4 na presenga de um campo
magnético constante ¢ uniforme B = Bk sofre a a¢fio de um torque que tende a
alinhar o0 momento na direcdo do campo (” =uxH ) O nicleo possui momento

angular ndo nulo, entfo, o produto zi x H nos diz que o nicleo terd um movimento de

{101

precessdo em torno do campo magnético' , e a frequéncia de precessdo serd dada

por (1.10). A figura 1.3 mostra esse movimento de precessdo:

Mz == T

r
-
=
T

Figura 1.3 — Precessio do momento magnético nuclear total em torno de um campo

magnético estatico.

Em uma amostra real, espera-se encontrar 10 miicleos at6micos
precessionando em torno do campo magnético aplicado. Estatisticamente, temos
duas populagdes, que podemos chamar de N* e N respectivamente e, de acordo com

a lei de Boltzman da Mecéanica Estatistica, temos que

=exXp—- (1.12)
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onde kg é a constante de Boltzman, T a temperatura e AE é a diferenga de energia

entre os dois estados sucessivos de spin

AE =B, (1.13)

Calculando esta razdo, teremos que N*/N- difere de 1 em 106, que € uma
diferen¢a muito pequena entre as populagdes dos dois niveis. Esse pequeno excesso
de populagdo de um dos niveis pode ser entendido como um ligeiro excesso de spins

precessionando a favor do campo magnético, que ira produzir uma magnetizagéo de

equilibrio M, conforme indicado na figura 1.4.

FIGURA 1.4- Magnetizagdo resultante da diferenca de populagéo.

1.2 Condigéo de Bohr

As transigGes entre niveis sucessivos de energia nos levam a condi¢io de

Bohr'®!
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AE = hv (1.14)

Substituindo o valor da diferenga de energia da equacdo (1.13) na equagdo

anterior, obtemos

B, =hv (1.15)

Na equagdo acima podemos verificar uma relagdo entre o campo magnético
externo By e a freqiiéncia das radiagdes eletromagnéticas (v) capaz de estimular as
transigdes entre os estados de spins consecutivos (Am = t1). Utilizando campos
magnéticos que variam de 1 a 10T, e y da ordem de 107 a 10® 1/Ts, os valores de v
serdo da ordem de dezenas ou centenas de megahertz, o qual estard na regido das
radio-fregii€ncias.

Um campo magnético oscilante B; na faixa da radio-frequéncia produzira
transi¢des de spin entre os niveis sucessivos de energia, levando a magnetizacéo a

um estado fora do equilibrio. Esse ¢ um dos principios da Ressondncia Magnética

Nuclear.

1.3 Interagiio entre o campo magnético rotante e os spins nucleares.

Os momentos magnéticos i estdo distribuidos aleatoriamente em relagdo a

dire¢cdo do campo magnético externo B= BOE , como sugere a figura 1. O momento

angular L e o momento magnético /i precisam ser projetados sobre a diregio de B




Capitulo 1: Principios de Ressonincia Magnética Nuclear 9

(diregdo z) para serem determinados como uma grandeza. Ja as componentes Ly € L,
do momento angular ndo s3o constantes de movimento, ou seja, considerar Ly € L, e,
portanto, u;, e 4, como ndo sendo constantes de movimento, ¢ equivalente a dizer que
o vetor i executa um movimento de precessdo em torno de B (figura 1.5). Podemos
entender isso como se 4 e u, estivessem variando periodicamente, 0 que torna
possivel a interagfo de Z com o campo magnético oscilatorio El, desde que este
tenha componentes no plano x-y, ou seja, El deve ser um campo oscilante no plano
x-y. Geralmente utilizamos para obtermos este campo El uma oscilagdo linear que
pode ser considerada como a superposigio de duas rotagdes em sentidos opostos. A

figura 1.5 mostra um exemplo de campo oscilatorio, onde temos o vetor 25’1 cos(a)t)

na diregdo de x. Este vetor € equivalente a soma de dois vetores rotativos de modulo

B; girando no plano x-y com velocidades angulares @ e -@.

Figura 1.5 — Decomposi¢éio do vetor campo magnético oscilatdrio 25’1 cos(a)t) na

diregdo x em dois vetores rotativos de intensidade B, ®.
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O vetor El de velocidade angular - gira no sentido oposto a g, portanto

estes dois vetores nunca estardo em fase, assim o vetor Z ndo terd nenhum tipo de

interagfio com o vetor B,. Ja o vetor B, que gira com velocidade angular @ estara em

fase com o vetor i, pois ambos giram no mesmo sentido. Para que haja ressonancia
entre 4 € EI , € necessario que @ = @, .
O campo magnético B] de velocidade angular @ provoca um torque sobre i,
que tende a alterar o 4ngulo O entre 4 e B, portanto, teremos:
7, = iix H, (1.16)
A figura 1.6 mostra a orientagio da forga que atua sobre £ para o caso de El

ser perpendicular ao plano definido pelas dire¢bes £ e B.

-

Figura 1.6 — Atuacfio do campo rotante B, na orientagio de z quando o campo ¢

perpendicular ao plano definido pelas dire¢des 1 e B.
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Podemos considerar o campo magnético rotante B, como uma perturbagio

(El << By) que ir4 se somar ao Hamiltoniano total do sistema.
A probabilidade de transi¢do dos spins nucleares depende das fungGes de

onda y: e y que os determinam e também do operador Hamiltoniano H,(r)
dependente do tempo correspondente a perturbagdo provocada por B,. o

Hamiltoniano perturbativo H,(t) ¢ dado por:

H,(t)=—fi- 2B, cos(ax) (1.17)
como El ¢ uma oscilagdo linear na diregéo x:

H,(t)= -2, B, cos(at) (1.18)
utilizando o resultado de (1.1), teremos:

H,(t)=-2yB,L, cos(at) (1.19)

A probabilidade da transi¢io de spins entre dois estados € dado por:

2

refp

Hl(t)‘//->

(1.20)

Utilizando (1.19) em (1.20), encontra-se a seguinte probabilidade de transi¢do:
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2

(1.21)

L)

P }/ZB]ZKW+

A equagiio (1.21) nos diz que a probabilidade de transi¢io é maior quanto
maior for o fator giromagnético e 0 campo magnético rotante perturbador E, .0
operador L, (e também o iy) podem ser expressos pelos operadores i+ e L_,

assim, teremos que

Zx|w_> (1.22)

v.

nio serd nula se y+ e yw. diferirem de 1 no correspondente nimero quantico
magnético m. A partir disto, temos a regra de sele¢do para as transigdes de spin

nucleares:

Am = +1 (1.23)

1.4 Precessio da magnetizacio

Como j4 vimos anteriormente, nicleos com seus momentos magnéticos

alinhados aleatoriamente, ao sofrerem a agdo de um campo magnético constante
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B= B(,I; , terdo um momento magnético total ou uma magnetizagio de equilibrio

M ,- Esta magnetizacdo, dada por (1.24) esta ilustrada na figura 1.7.

Figura 1.7 — Magnetizagio liquida resultante do ligeiro excesso de spins no estado

V.-

1 -
My = 3 B (1.24)

M, se alinha na dire¢do de B = B,k . Para retirar a magnetizagdo do seu
estado de equilibrio, aplica-se um campo rotativo El que esteja na frequéncia de
Larmor e que seja perpendicular a B= BOIE , pois assim teremos uma alteragdo na
distribui¢io dos momentos magnéticos dos spins nucleares.

Pela mecanica quintica, isso equivale a transigbes v, > y_ € y_ >y,
sendo que as primeiras tém maior probabilidade de ocorréncia. A equagfo (1.16) nos

diz que o torque resultante da aplicagio de BI promove transi¢des de spins nucleares
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entre os estados y, € y_, ¢ também tende a agrupar os vetores [ em semi-cones,

como mostra a figura 1.8.

Figura 1.8 — Agrupamento de momentos magnéticos nucleares do estado y, devido

a atuacgdo do campo rotativo B’l 8],

A figura 1.9 mostra como evolui a magnetizagio em sistemas de coordenadas
diferentes, em um sistema de coordenadas fixo do laboratorio ¢ num suposto sistema
de coordenadas onde os eixos x ¢ y giram em torno do eixo z. Podemos considerar
esse novo sistema como um sistema girante de coordenadas X,y ez, onde Z

coincide com o eixo z do sistema fixo do laboratério.
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)

~
-r—>
N

a =15 graus

o =90 graus

o = 180 graus

Figura 1.9 — Evolugdo temporal da magnetizagio no sistema fixo do laboratorio

(esquerda) € no sistema de coordenadas girantes (direita), para pulsos de 15°, 90° ¢

180°.
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O éngulo que a magnetizagio forma com o eixo z, ird depender
principalmente do tempo em que o campo 173] ¢ aplicado. E] se encontra na faixa da

radiofrequéncia, ou seja, alguns MHZ, e é comum dizer que aplicamos “pulsos” de

RF. O angulo 0 ¢ dado por:

0 =BT (1.25)

onde 7, € o tempo de duragfo do pulso, y é o fator giromagnético do niicleo e B, a
intensidade do campo magnético de RF. Os 4ngulos 6 mais utilizados sfo 7/2 e ,
que produzem o efeito de levar a magnetizagdo para o plano X-y, ou entfio, invertem
a sua posi¢do original. Geralmente se utilizam campos de RF da ordem de 1G, que
determina uma duragdo para os pulsos da ordem de unidades a dezenas de
microsegundos. Esse campo pode ser considerado como uma perturbagdo muito
menor que o campo magnético externo, ou seja, By << By,

Em um espectrémetro de RMN, a bobina utilizada para enviar os pulsos de
RF € mesma utilizada para receber de volta o sinal da amostra em estudo.

Ao se aplicar um pulso de RF que gira a magnetizagdo , por exemplo, de um
angulo de 90° com o eixo z, ou seja, aplicando um pulso de n/2, esta comegara a
precessionar no plano x-y na frequéncia de Larmor, possibilitando obter na mesma
bobina que gerou o pulso, e que se encontra paralela ao plano x-y, uma tensdo
induzida por essa magnetizagdo. Aqui devemos lembrar que a aplicagdo de um pulso

n/2 faz com que haja uma mistura das populagdes de spin entre dois niveis, j4 a
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aplicagdo de um pulso de & inverte totalmente as populagdes de spin entre dois
niveis.

Um outro ponto a se considerar, ¢ a quantia de amostra que estara dentro do
“probe”. O sinal obtido em experimentos de RMN ¢ proporcional ao nimero de
niicleos e, portanto, proporcional a quantidade de amostra que temos envolvida pelo
bobina do “probe”. Desse modo, para obtermos um bom sinal, devemos ter uma
bobina que nos proporcione isso, assim sendo, devemos ter alguns cuidados com a
sua construgdo, como por exemplo, rigidez mecénica, producio de campo

homogéneo dentro dela e ndo utilizagdo de materiais ferromagnéticos.

1.5 Interagio dipolar magnética

A interacdo dipolar magnética ¢ a interagdo direta entre momentos de dipolos
magnéticos nucleares''*). O momento de dipolo gera um pequeno campo magnético
que atuard na sua vizinhanga e que sera sentido pelos momentos de dipolo
magnéticos vizinhos.

Quando colocamos esses nucleos na presenga de um campo magnético
externo By, ocorrerd uma modificagéo do campo local sentido por cada nticleo, assim

teremos:

B[ocal = B() + Bdipolar (126)

O campo dipolar depende dos momentos de dipolos magnéticos dos nucleos

u;, das distancias internucleares 7 e dos ingulos que os vetores internucleares fazem

com o campo externo By. Um exemplo de interagfio dipolar magnética esta na figura
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1.10, onde o par de nicleos 'H e X estdio separados por uma distancia rxy e inclinada

de um 4ngulo 0 com relagdo ao campo magnético externo.

B 4

(4]

Figura 1.10 — Interagdo dipolar entre dois momentos de dipolos magnéticos na

presenga de um campo externo By, onde ri; = ryy.

O campo local sentido pelo nucleo X é:

B, =B, +-£7 (3cos?0-1) (1.27)

onde o sinal + depende da orientaggio do spin do nucleo.

Na auséncia da interagdo dipolar, o micleo estaria interagindo somente com o
campo magnético externo, o que apresentaria um espectro com uma unica linha
centrada na frequéncia ®ox, onde @,, =y,B,. Ao considerar a interagdo dipolar

magnética do nucleo X com o 'H, a frequéncia de ressondncia sera dada em termos

do campo local sentido pelo nucleo:
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@y =yYxBy =7x (Bo * Bdipolar) (1.28)

que resultars num desdobramento da linha de ressondncia em duas linhas,

correspondendo as duas situagdes de spins do 'H, como na figura 1.11.

W= - 172 M= +1/2

|
I o. I

Figura 1.11 — Separag8o das linhas espectrais

A separagdo entre as linhas dependera de p, r € 6, o que torna possivel através
do espectro caracteristico da interagdo dipolar, determinar a distancia internuclear de
uma amostra cristalina.

Para uma amostra liquida, a contribui¢do da interagdo dipolar torna-se nula,
devido a0 movimento rapido e aleatorio dos vetores internucleares, o que resulta em
um espectro com uma Unica linha estreita ¢ bem definida, que € conhecida como
espectro de alta resolug@o.

Para uma amostra solida, o espectro apresenta uma forma alargada,
caracteristico de uma interagdo dipolar magnética. Analisando trés valores de 0O ¢
mantendo r fixo, é possivel verificar a dependéncia das posi¢des das linhas em

funcdo de 0.
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1)

2)

3)

Quando 6 = 0, o termo (300529 - 1), sera igual a 2, o que causard uma

maior separagio entre as linhas.

Quando 6 = 90°, o termo (3cos’@ - 1), sera igual a —1, que causara a

inversdo das posigdes das linhas em relagfo a frequéncia wy.

Outra situagdo possivel € que o termo (3cos’0 - 1) seja igual a zero, isso
ocorre quando 0 = 54°74°. A anulagfo desse termo faz com que as duas
linhas de ressondncia se sobreponham, formando um espectro semelhante
ao de uma amostra liquida. Esta situagfio é conhecida como condi¢do de

angulo magico, que serve como técnica utilizada para eliminar a

contribuigdo dipolar. A figura 1.12 ilustra estes trés casos.
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T I}
I 8=0%=> (3 cofp-1)=2
TIell
0=0 m=54,74%=> (3 cos’@-1)=0
1 I
l I 0 =90°=> (3 cof9-1)=-1
g —p
W
(a) (b)

Figura 1.12 — (a) Variagio da orientagdo do vetor internuciear em rela¢do ao campo
externo. (b) Posigdo das linhas espectrais em fungdio da orientagdo do vetor

internuclear.

Uma amostra policristalina tera todas as orienta¢des possiveis do angulo 0, o
que resultard em uma distribuigdo continua das linhas no intervalo de frequéncia
dado por © = 0° até 6 = 90°. A contribui¢do de cada par de niicleos que leva a uma
determinada frequéncia é diferente para cada dngulo 0. Fica mais simples entender,
considerando uma esfera de raio r, tendo ao centro um nicleo X, ¢ em toda a sua
superficie colocam-se nucleos 'H. Estabelecendo o eixo z como referéncia,
identifica-se a presenga de dois micleos de 'H no eixo z. No plano perpendicular a

esse eixo, encontra-se um numero maior de 'H, o que significa uma contribuigio
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maior do campo dipolar quando 6 = 90° ¢ uma menor contribui¢éo quando 6 = 0°. A

forma espectral estd mostrada na figura 1.13.

— 0=90°

1.

()

Figura 1.13 — Espectro para uma interagfo dipolar de uma amostra policristalina.

1.6) Relaxac¢iio Magnética Nuclear

Quando os nucleos estio se movimentando, eles causam flutuagdes nos

campos magnéticos locais. Considerando um dado micleo e seu momento magnético
precessionando em torno do campo aplicado B = Byk , ele experimentara também o

efeito da flutuagio de campo provocada pelo movimento dos nicleos vizinhos.
Quando estas flutuagdes ocorrem na frequéncia de precessdo de Larmor (wp), elas
induzem transi¢des entre os niveis de energia.

Pode-se concluir que a relaxagio nuclear consiste em transi¢des de spins
estimuladas por campos magnéticos que possuem uma dependéncia aleatoria do

tempo, na frequéncia de Larmor.
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1.6.1) Tempos de relaxagio spin-rede (T;) e spin-spin (T2)

Sabemos que ao aplicar um campo magnético constante B= BOIE , este ira

promover uma pequena diferenga entre a populagio de spins nucleares
precessionando a favor com campo (spins com menos energia) € contra 0 campo

(spins com maior energia). Sabemos que essa diferenca de populagdes produz uma
magnetizagdo resultante de equilibrio M , segundo o eixo z, que esta alinhada com
B =BOI€ . Nesta situagdo de equilibrio, temos que M,=M, ¢ M, =M =0.
Quando se aplica o campo rotante E, , desfaz-se a situagdo de equilibrio, ou seja,
MM »- A partir dai, come¢am os fendmenos da relaxacio, que tendem a restaurar
a situagfio de equilibrio inicial.

Considerando que as componentes M,, M, e M, tendem para seus valores de

equilibrio exponencialmente, podemos usar as seguintes equagdes para descrever

essa situagdo:

dt T, )
M M
. __M, (1.30)
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Yoy (1.31)

Como T; esta relacionado com a componente z da magnetizagdo, este €
denominado de tempo de relaxagdo longitudinal. Como T esta relacionado com as
componentes x e y da magnetizagdio, este ¢ chamado de fempo de relaxagdo
transversal.

Para que M; retorne ao seu estado de equilibrio é necessério que o excesso de
energia adquirido pelo sistema de spins apds a aplicagéo de E’l seja transferido para
outros graus de liberdade do meio, que s3o chamados, por razbes historicas, de
“rede”, portanto chamamos T; de tempo de relaxagdo spin-rede.

Por outro lado, para que M; e M, recuperem o estado de equilibrio, nfo ¢

necessério que haja transferéncia de energia, bastando apenas que o excesso de spins

responsaveis por M passem a ter distribuicdo aleatoria. Essa perda de coeréncia no

alinhamento dos spins pode ser resultado da ndo homogeneidade do campo
magnético B= BOE ou, em muitos casos, pode ser devido ao fato de haver interagdo

direta entre spins nucleares (interagio dipolar). Por esta razio, T, também ¢ chamado

de tempo de relaxagdo spin-spin.

1.6.2) Equacdes de Bloch
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Os processos de relaxagio longitudinal e transversal sdo melhor entendidos
através das equagdes de Bloch, que foram propostas inicialmente para descreverem
classicamente a evolugdo temporal das componentes da magnetizag&o.

A forma pela qual a magnetizag:ﬁoM varia no tempo quando se aplicam os

campos B = B,k ¢ B,, ¢ dada por:

—_— = Y, X —., 1.32
- ¥ (¥ = B, ) (1.32)
onde

B, =B+B, (1.33)

Levando em consideragdo as componentes de B = B,k ¢ B, diferentes de

zero, encontramos para as componentes de B, os seguintes resultados:

B, = B, cosar (1.34)

de onde vem




Capitulo 1: Principios de Ressondncia Magnética Nuclear 26

dM

- = (M, B, + M,B, senax) (1.35)
dM

” =)/(MZB1 cosa)t—MxBO) (1.36)
dg 2 = —y(M,B, senot + M B, cosar) (1.37)

A variagdio total da magnetizagio ¢ obtida associando as equagdes (1.35) e

(1.30), (1.36) e (1.31) e também (1.37) e (1.29).

M
a, _ y(M B, + M,B, senat)- M, (1.38)
dt T,
dM M,
=y(M,B, coswt — M B,)——= (1.39)

dt T,
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dZZ =—y(M B, senet + M B, cosat)— (ili;io) (1.40)
1

As trés equagdes acima, (1.38), (1.39) e (1.40) sdo conhecidas como equagdes

de Bloch.

1.6.3) Teoria das perturbacdes para a relaxacio — modelo de dois niveis.

Sabemos que os nicleos em uma amostra tém seu campo local modificado
devido a movimentagio dos nicleos vizinhos. Vamos supor que esses micleos
tenham um movimento aleatorio, € que o campo local sentido pelos nicleos também
possuam uma dependéncia aleatéria no tempo. Utilizaremos a teoria de
Bloembergen, Purcell ¢ Pound (modelo BPP), que se baseia na teoria das
perturbagdes dependentes do tempo para calcular probabilidades de transigéo.

O Hamiltoniano de spin para um préton isolado, dado por (1.4), corresponde
a energia Zeeman. Na presen¢a de um campo local, gera-se um potencial aleatorio
perturbador, V(#), que é incluso no hamiltoniano local. O hamiltoniano, pode ser
escrito como:

H=H,+V() (1.41)
resolvendo a equagio de Schroedinger dependente do tempo para o Hamiltoniano
acima e fazendo algumas substitui¢bes de varidveis, chegamos a probabilidade do

sistema sofrer uma transi¢céo do estado . para y.

V+_ 2 =T =Tt i( 5.
PH-Jh—Z' far [re+o)r@e
=0 ¢

t= ==t

¥ ar (1.42)
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Como neste caso f{t) ¢ uma fungfo aleatoria, que tem média nula e que flutua

muitas vezes no intervalo de tempo ¢, sua média estatistica € dada por:
t=T
(Ge) = Fl+D)f@)=lim [r(t+2)f()ar (1.43)
1=0

e f{t) possui um valor definido, independente do tempo . G(7 € a fungdo de

autocorrelagdo ou simplesmente fungdo de correlagdo.
Devemos tomar o integrando da equagdo (1.42), f (t+r) f (t), como sendo

igual a fungio G(7), pois este € 0 responsavel pela probabilidade de transi¢do P,

A fungéo densidade espectral J (w) , que também ¢ conhecida como espectro

de poténcia, é definida como sendo a transformada de Fourier de G(7) para um tempo

T > o

J(w)= a]'G(r)ei“”dr (1.44)

Pode-se supor que f{t), através da equagdo (1.43), esta relacionada com o

movimento browniano da molécula, e embora f(t+7)f(f) seja diferente para cada

molécula e cada valor de ¢, em média, G(7) ¢ o mesmo para todas as moléculas e
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independe do tempo, dessa forma a probabilidade de transigdo dada por (1.42) é

constante e igual a

0 A (1.45)

onde iw, =(E_ - E,).

A fungdo de auto-correlagdo pode ser interpretada como uma fungdo
memdria, ou seja, ela mede durante quanto tempo uma dada propriedade do sistema
exibe um certo comportamento até este ser anulado pelos movimentos
macroscopicos das moléculas vizinhas.

A figura 1.14 mostra um exemplo de uma fungfo de auto-correlagdo em

fungdo do tempo.

f(t) ]

2 dN

A SN
A

Figura 1.14 — Construgdo de uma fungfo de autocorrelagdo para uma fungio

aleatoria ().
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Segundo o modelo BPP, G(7) se comporta como uma exponencial

decrescente com um tempo de decaimento 7,

T

Glz)=e * (1.46)

onde 7, é chamado tempo de correlagdo. Este ¢ o tempo que uma flutuacdo tipica

leva até se anular, ou seja, atingir aproximadamente 37% do seu valor original. Em
geral, G(7) ¢ uma fungfo real.
Lembrando que a fungdo densidade espectral J(w) € definida como a

transformada de Fourier da fun¢iio G(7), dado pela equacdo (1.46), temos que

27

J(w): l+w

;T : (1.47)
Essa fungio densidade espectral apresenta valor miximo quando w=0, resultando em

J(0) =27, . Substituindo a equagdio (1.47) na equagdo (1.45), obtemos para a

probabilidade de transigdo a seguinte expressdo

1

- T 12
h2

2 2t
— 1.48
1+w 7! (148)

+p—

Em um processo termicamente ativado, o tempo de correlagio ¢ uma fungdo
da temperatura, ou seja, 7 = r(T). A figura 1.15 mostra a dependéncia em frequéncia

da fungdo densidade espectral J(w) para alguns valores do tempo de correlagdo 7.




Capitulo 1: Principios de Ressondncia Magnética Nuclear 31

Nesta figura considera-se a dependéncia com a frequéncia da fungdo J(w) para varios
valores do 7,: curtos (worc << 1), intermediarios (woz'c ~ 1) e longos (worc >> 1).

Deve-se notar que a 4rea sob as curvas para cada um dos casos permanece sempre
o0
z o I .
constante (IJ (w)aw 25} o que implica que uma variagdo de r, ndo altera os
0

movimentos moleculares, apenas varia a sua distribuigdo de freqti€ncias no intervalo

~1/7, a 1/7,, ou seja, a energia de interagdo entre 0s spins ¢ distribuida de maneiras

diferentes para cada valor de t.

T¢ longo

> o an,,

J (w)

Figura 1.15 — Fungdio densidade espectral J(w) em funcgdo de w, para varios valores
do tempo de correlagdo 7, ; 7, longo (woz'c = 10‘3), r, intermediario (w,7, =1) e 7,

curto (worc =10°)®,

Para o caso de se considerar uma frequéncia fixa wy (frequéncia de Larmor ou

a frequéncia onde ¢é realizada a experiéncia de RMN), a fungdo J(w) apresentard
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inicialmente valores pequenos (z, longo), que se tornardo maiores a medida que o
7, diminui, atingindo um valor méaximo em z, intermediario (w,7, >> 1). Em
seguida, estes valores novamente voltardo a se tornar pequenos (7, curto). Este

comportamento da fungdo J(w), apresentando um maximo, descreve a forma pela
qual o tempo (ou a sua taxa) de relaxagéo spin-rede (T;) varia em funcdo do 7., que

por sua vez depende da temperatura, como sera discutido mais adiante.

1.7) Relaxagiio Dipolo-Dipolo

A expressio para a energia magnética entre dois nucleos 4 e B, cujos

momentos de dipolos magnéticos sfio fi, € 4, , ¢ dada port®l:

7'3

Y4

E:ﬂ\:ﬁlﬁl _3(ﬁlFX5/72F):| (149)
r

12(X)

Figura 1.16 — Interagdo dipolar entre p; e p; (defini¢o geometrica).
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A expressdo quntica para a interagdo dipolar ¢ obtida utilizando 4 = yhf .
2 7 .47 .7
a, =(ﬂ°—)ﬂ{1,.@—3 LT M, ”)} (1.50)

Expandindo os produtos escalares e utilizando coordenadas polares, de

acordo com a figura, obtemos a seguinte equagéo:

2
a, :(i‘_o)_ul?gh [A+B+C+D+E+F] (1.51)
T r

onde os termos de 4 a F sdo definidos pelas equagdes abaixo:

A=-T1,1,,(3cos? 0-1) (1.52)
ﬁ:%[iljz_+1”,_1"2+K3cos20—1) (1.53)
¢ =211, +1.1,.] “

=L + LT, sen@ cosbe (1.54)
b=-2[.1, +1.1,] "

==l ,. +1,_1,, |sen@cosbe (1.55)
= 32 2 2 o, -2ip
E=-=1I,I, sen” Ge (1.56)
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_37 T, sen? e (1.57)

- 2-

)
Il
&

Cada um dos termos 4 a F contém um fator de spin e um fator geométrico
cujos efeitos serfio discutidos separadamente mais adiante.

O fator comum

~
I

2
(:‘—;)——7 IZ o (1.58)

recebe 0 nome de constante de acoplamento dipolar, que ¢ responsavel pelo grande
alargamento dos espectros de RMN de solidos.

A seguir temos um diagrama de niveis de energia, que mostra as possiveis

transi¢des relacionadas aos termos dipolares de 4 a F para o caso heteronuclear

Figura 1.17 — Diagrama de niveis de energia.
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- —_ ~

Os termos 4 e¢ B apresentam Am =0, portanto, o termo A4 mantém o

sistema no mesmo estado. O termo B ¢ o responsavel pela troca entre os estados de

—_

spin af e Bo, pois contém os operadores f+ e I . Ostermos C e D sdo os

responsaveis pelas transi¢des que envolvem Am=z1. Os termos E e F sdo os

)

responsaveis pelas transi¢des que envolvem Am =12. Os termos de B a F estio
relacionados a0 movimento molecular, € estes termos sdo responsdveis pela criagdo
de campos magnéticos locais, os quais resultario na relaxagfo spin-rede caso tenham
freqiiéncias adequadas. Todos os seis termos contribuem de alguma forma para os
fendmenos da relaxagio, no entanto, quando se trata das transi¢des induzidas por RF,

estas estdo limitadas a regra de selecdo Am =+1.

1.8) Cilculo de T, e T, para spin Y.

Para esta secgfio, vamos tomar como exemplo um préton com spin %2 sob a

influéncia de um campo magnético estatico B= B(,I; , perturbado por campos
magnéticos locais aleatorios H *(t) gerados a partir de movimentos brownianos.
Supondo que H ‘(t) tenha valor médio nulo, pois possui as componentes H,, H y e
H. ndo correlacionadas, apresenta flutuagdes com um tempo de correlagéo
caracteristico 7., entdio, podemos escrever a perturbagdo V(t) em termos desse

campo local H'(f) que atua sobre o dipolo i = yL como!'”)
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ve)=—L-H'(t)=-y>.L,H,{) (1.59)

ou, podemos representar (1.59) na forma matricial como

NS

V()= Vie V- (1.60)
” .
Executando a somatdria na equagédo (1.59), obtemos
v(e)=—-y(L,H, + L, H, +L.H,) (1.61)

Podemos escrever os operadores L, ¢ L, através dos operadores L, ¢ L_ da

seguinte forma

[ =Ll (1.62)
2

-~ L -L

L== (1.63)

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

Bloch que

IFSC-USP *=7'50, 25512510708
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l 2[ 2 :2] 7
LI A f 1.64
o Y 1+ wit? (1.64)

A forma das expressdes das taxas de relaxagdo varia de acordo com o tipo de
movimento que estd causando a relaxagio nuclear, como por exemplo, em

movimentos reorientacionais podemos usar a expressdo

432 4
1 oymf = % (1.65)
T l+wyz, 1+4wyr,

O segundo termo dentro do parénteses na expressio acima se deve ao fato de
considerarmos o termo de interagdio dipolar composto por todo o alfabeto dipolar (4
a F') que induzem transi¢es de niveis de energia.

De modo geral, os movimentos de cada sistema em estudo sdo os
responsaveis pelos mecanismos que causam o processo de relaxagho. Esses
mecanismos podem se manifestar de duas formas, a primeira delas € através de
interagdes magnéticas na forma de acoplamentos de momento de dipolo magnético
entre micleos de uma mesma espécie (interagdo homonuclear) e entre nucleos de
espécies diferentes (interagdo heteronuclear). A segunda forma de interagdo ocorre
através de interagdes quadrupolares, que é o acoplamento nuclear de momentos de
quadrupolo elétrico, que ocorrem quando temos momentos de spin > 2.

Nos complexos poliméricos estudados neste trabalho, estudamos os nicleos
'H e "Li, sendo que o 'H possui spin nuclear % € o "Li possui spin nuclear 3/2. Para o

1 P ~ . ra* ~ . P .
H ha interacdio dipolar magnética, que sdo verificadas através dos movimentos das
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cadeias poliméricas. Para o 'Li hd interagdo quadrupolar magnética e hd o
movimento idnico do "Li saltando de sitio em sitio nas cadeias poliméricas.

Para os complexos poliméricos que estudamos, o tempo de relaxagdo spin-
rede ¢ expressado da seguinte forma para interagdes homonucleares (I-I) e

heteronucleares (I-S), como temos na equagéo (3.4).

1 —3—a e, % L C T, N 3z, N 67,
T, 2 {1+wit}? 142wz N+(w, —w V2 1+wizl 1+(w +w,) o]
(1.66)

onde

432
o AE(A) (1.67)
r

onde y é o fator giromagnético do nucleo, I o spin nuclear, r € a distancia

interatdmica e Cq € a constante de interagdo quadrupolar, dado por (1.75).

1.9 Interagdes quadrupolares.

Nucleos com nimero quintico de spin maior que 2 possuem também um
quadrupolo elétrico, o que significa dizer que comportam-se como uma tUnica
distribuig¢do ndo esférica de carga elétrica.

A interagdo entre o quadrupolo e o ambiente eletrénico a sua volta faz com

que diminua o tempo de vida dos estados magnéticos de spin nuclear de quadrupolo,

0 que pelo principio da incerteza, faz com que haja uma maior incerteza no valor de
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energia desses estados, que causa o aparecimento de bandas largas nos espectros de

RMN.

Para as interagdes entre os nuicleos quadrupolares, o Hamiltoniano referentes

a estes interagGes sera dado porl?l:
7, e’qQ { 2 2,1 (50
H,=—"=3I, - 1" +—n\I, +1I: 1.68
(S 2"( ) (1.68)

onde I = —lﬁL , n é um pardmetro de simetria e eQ ¢ o momento de quadrupolo.

Os desdobramentos de primeira e segunda ordem dos niveis de energia

devido as interagdes quadrupolares elétricas, para um nicleo com spin 3/2, podem

ser vistos na figura 1.18"

m
3 — —— g ——
L le c ¢
-4 - _
L B B B
z ~— —~
A A
j—t ~
10 343 3 4 3
A,B.C a | 5 B
w Y, v

. S s

Figura 1.18 — Desdobramentos e formas espectrais esperadas nas interagdes

quadrupolares de primeira e segunda ordem.
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A parte superior da figura mostra os desdobramentos de primeira e de

segunda ordem dos niveis de energia. A parte do meio mostra o espectro devido a um
finico nticleo, sendo que os mimeros indicam as intensidades relativas, onde v, € a

frequéncia de Larmor. A parte inferior da figura ilustra a forma da linha em uma
amostra policristalina, sendo que a ilustragdo a esquerda mostra as linhas sem as
interagdes quadrupolares, ao centro tem-se o desdobramento de primeira ordem,
revelando os “satélites”, ¢ a direita temos o desdobramento de segunda ordem
transformando os satélites em uma componente central.

A distribuiciio casual das orientagdes em um sistema policristalino e
desordenado leva a um aumento para uma continua distribuigdo de frequéncias. A
linha resultante é denominada powder pattern, e as interagdes quadrupolares devem

ser fracas para que as linhas sejam observadas.

1.10 Relaxac¢do quadrupolar.

O fendmeno de relaxagdo quadrupolar ocorre devido as interagdes entre o
momento nuclear quadrupolar e as flutuagdes dos gradientes de campo elétrico ao
seu redor. Quando o spin do nucleo é maior que 2 (como o ’Li, por exemplo) este
momento de quadrupolo elétrico se acopla com o gradiente de campo elétrico
produzido pelas distribuigdes de cargas no sitio do micleo, assim as flutuagdes
associadas ao nucleo sdo a fonte do mecanismo de relaxagdo.

Para um sistema onde a relaxagdo ¢ devida principalmente a interagéo do

momento de quadrupolo eQ com os gradientes de campos elétricos nucleares
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presentes, a recuperagio temporal da magnetizagdo apés um pulso de 7 /2 ¢ a soma

de duas ou mais exponenciais.

M,-M =—M0Ee'wf 23w ] (1.69)

onde W, e W, sio transigdes induzidas pela relaxagdio com Am =1¢e Am =2

2
W, = 2(;5) J(w,) (1.70)
W, = 2(;?)2 J(2w,) (1.71)

Podemos perceber os efeitos da vizinhanga molecular na densidade espectral.

Assim, temos que

(i] =2, +am,) (1.72)
0 5

que resultara em

(L]g ) 3(%?_)2 [7(w)+ 47 (2, (1.73)

5

substituindo a funciio densidade espectral, obtemos
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1 T 47
—1 =C = £ 1.74
(T]JQ Q[l+w§rf +1+4w§rf} (1.74)
onde
Cy= {321+ 3)/10P21 + D}vy®  (1.79)

onde v, é a constante quadrupolar. Podemos observar que o segundo termo a direita
da equagiio (1.74) é o mesmo encontrado na expressdo (1.65) o qual resulta das
densidades espectrais no modelo BPP. Isto implica que a dependéncia térmica, que
aparece através do tempo de correlagdio t da relaxagdo dipolar (1.65) e da relaxagdo
quadrupolar (1.74) sdo idénticas e se superpdem. A relaxagdo quadrupolar ¢ uma
ferramenta muito sensivel para investigar movimentos idnicos em sistemas
desordenados porque a dindmica do fon que difunde causa as flutuagGes no

gradientes de campo elétrico locais provocando a relaxagdo magnética.
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2. Caracterizacgoes e Métodos experimentais

Neste capftulo serd descrito o método de preparagdio e caracterizagdo das
amostras utilizadas neste trabalho, bem como a metodologia empregada no estudo

realizado através da RMN.

2.1 Preparacio e caracterizaciio das amostras.

O objeto de estudo deste trabalho sdo eletrdlitos sélidos poliméricos que foram
obtidos através da polimerizagdo de um amido rico em amilopectina com glicerol e
contendo o sal perclorato de litio.

As amostras de amido rico em amilopectina (Amidex 4001 produtos de milho
Brasil Ingredientes Industriais Ltda.) foram misturadas com agua (2% peso/volume) e
aquecidas durante duas horas a 100°C. Apds isso, a solugdo foi resfriada até a
temperatura ambiente e foi adicionado glicerol (Sinty) com diferentes porcentagens
(entre 10% e 30%) da massa do amido. Também foi adicionado perclorato de litio

(LiClO4) com concentragdo [O}/[Li] = 4-40. A solug@o final foi espalhada em uma placa

sintonizavel de RF, modelo PTS 160, capaz de gerar sinais entre 0.1MHz a 16UMHz de
freqiiéncia, ¢ com 0.lvolt a 1.0volt de amplitude. Esses sinais sio modulados e
amplificados na forma de “pulsos” retangulares de RF, com amplitudes da ordem de

Kvolts ¢ duragdo variando entre 1us até 100us. Os dois médulos responsiveis pela
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de Teflon e secada por 48 horas a 40°C. As amostras foram armazenadas em uma
cémara seca.

O material obtido foi caracterizado por drifragdo de raios-x, condutividade e
calorimetria diferencial (differential scanning calorimetry DSC), sendo que para as
medidas de DSC foi usado o equipamento SHIMADZU DSC 50 ¢ assim foi encontrado
sua temperatura de transicfio vitrea T,. Essas analises foram feitas duas vezes na faixa de
temperatura entre —100° a 200°C. A primeira analise foi feita a uma taxa de aquecimento
de 20°C/min, e a segunda, usada para a determinagio de Tg, a uma taxa de aquecimento
de 10°C/min.

As medidas de difragio de raios-X foram feitas em amostras com diferentes
proporgdes de [O)/[Li], usando o equipamento URD-6, Carls Zeiss Jena Instruments
com radia¢do CuKar.

As medidas de condutividade foram feitas usando um PGSTAT 30 Eco Chemie-
Autolab com médulo FRA2 em atmosfera de vacuo na faixa de freqliencia de 10° a

10Hz com amplitude de SmVP).

2.2 Espectrometro de RMN

O espectrOmetro utilizado para obter os sinais d¢ RMN do "H ¢ um equipamento
construido no laboratério, constituido de um eletroimé, um gerador de RF, um divisor de
poténcia, um modulador, um amplificador, uma sonda, um receptor, um digitalizador e

um computador. A figura 2.1 mostra o diagrama em blocos desse equipamento.
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————————————————————————————————————— B SINAL DE  REFERENCIA

GERADOR DE PULSOS

RECEPTOR

Y l/
GFRADOR DE

RADIO FREQUENCIA (RI') AMPLIFICADOR
MODULADOR

t PROCESSADOR

ARl DF
TRANSMISSOR y
, ¢ DADOS

f

N
1

CTRCIITTO  RESSONANTE

Figura 2.1 — Diagrama simplificado de um espectrémetro de RMN pulsado.

Para evitar detathes técnicos de construgdo, que ndio pertence ao escopo desse
trabatho, vamos dar uma descrigfio simplificada do espectrometro de RMN pulsado.

Esse sistema é composto por um magneto resistivo fabricado pela Varian,
modelo V-7200, com espago util entre as pegas polares de aproximadamente 5 cm,
gerando um campo magnético estatico de 0 a 15 Kgauss, e suprido por uma fonte de
alimentagdo Walker Scientific Inc.

Para a produgio de 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
freqiiéncia, ¢ com 0.lvolt a 1.0volt de amplitude. Esses sinais sdo modulados e
amplificados na forma de “pulsos” retangulares de RF, com amplitudes da ordem de

Kvolts ¢ duragio variando entre lps até 100ps. Os dois modulos responsaveis pela
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geragio dos pulsos amplificados que irdo excitar os nicleos da amostra, correspondem a
um modulador Tecmag (que também gera a seqiiéncia de pulsos especifica para cada
tipo de medida) e um amplificador Matec, modelo 525. O sinal produzido pelo gerador
de RF segue para um divisor de poténcia, que divide o sinal em dois com as mesmas
caracteristicas iniciais. Um dos sinais segue para o receptor (referéncia), € o outro vai
para um modulador onde o sinal ¢ modulado na forma de pulsos retangulares. Os pulsos
passam por um filtro de diodos cruzados para cortar os ruidos de pequena amplitude,
seguindo entdio para a bobina de RF utilizada dentro do ressoador, onde excitard a
amostra. O sinal induzido (FID) retornara por um cabo de A/4 de 50Q2. Depois de passar
pelo cabo de A/4, o sinal vai para um pré amplificador e dai para o receptor, o qual
multiplicara esse sinal pelo sinal de referéncia que vem do divisor de poténcia. O sinal
segue agora para um digitalizador (Nicolet 430), que acumula a digitalizagéo dos sinais
e faz médias para melhorar a razfio sinal/ruido. Os dados sdo armazenados em um micro
computador para posterior analise, sendo que este mesmo micro computador controla

todo o sistema de geragdo de RF e aquisi¢do de dados.
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2.3 A sonda de RMN

O aparelho responsavel pela excitagdo e detecgdo do sinal da amostra ¢ a sonda
ou “probe”, o qual é composto por um circuito LC. Este circuito possui dois capacitores
variaveis C; e C,, que operam na faixa de 0.9 a 1.2pF, uma bobina com induténcia de
aproximadamente 2.54x107H e fator de qualidade de aproximadamente 250. Este
circuito deve ser acoplado pelos capacitores C; e C; de forma a obter uma impedancia
total de 50Q e estar sintonizado na frequéncia de Larmor do micleo da amostra. A figura

2.2 ilustra esse circuito.

Figura 2.2 — Esquema que simboliza o circuito dentro do “probe”.

O circuito LC foi montado conforme mostra a figura 2.3, onde duas barras
paralelas sustentam todo o sistema. Um pequeno cilindro de cobre com 17mm de
didmetro por 40mm de comprimento guarda a bobina de RF. Todo o sistema €
introduzido num cilindro de aluminio com 50mm de didmetro por 450mm de

comprimento.
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Barras de sustentagfio

Bobina
e

Cilindro
de cobre

<P
]

Figura 2.3 — Sistema de sustentagio do probe.

Uma resisténcia de niquel-cromo é colocada em torno do cilindro de cobre, para
medidas em temperaturas entre aproximadamente 20 a 150°C. A resisténcia €
alimentada por uma fonte estabilizadora Tectrol modelo TCA (15 a 30A). A temperatura
¢ controlada por um controlador de temperatura Gefran 3300 acoplado a um termopar
cobre-constatan.

Um outro dispositivo acoplado ao cilindro de aluminio € responsavel pelo

resfriamento através de um fluxo de N,. A figura ilustra 2.4 esse dispositivo.

Regulador de vazdo do N,
Resisténcia de aquecimento Agulha

1 NS |
o~ — Entrada de N,
) ——— e

— @ = —— 1.~
4

""" Saida de N,

Porta Amostra

Figura 2.4 — Sistema de alta e baixa temperatura.
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Uma valvula de agulbha controla a vazio de N de forma a manter sempre
constante o fluxo de N,. A temperatura é controlada pelo mesmo controlador que produz
uma tensdo na resisténcia de aquecimento para estabilizar o sistema na temperatura

desejada. Dessa forma, conseguimos variar a temperatura de —150°C a 150°C.

2.4 O espectrometro Varian de campo magnético de 9.4 Tesla

Para as medidas do "Li, utilizamos um espectrometro Varian modelo unity Inova
400, constituido por um magneto super condutor da Oxford de 9.4 Tesla, conectados a
uma SparcStation 5 da Sun.

O “probe” utilizado é o 7mm Wideline da Dotty Scientific, modelo DSI-V186,
cujo sistema de variagdo de temperatura permite o intervalo de —1 50°C a 120°C, sendo
este controlador também da Dotty Scientific.

A figura 2.5 mostra o probe utilizado.
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Figura 2.5 — Probe “wide line”da Dotty Scientific; a esquerda temos o probe fechado
com a chaminé; a parte superior a direita temos o “probe” aberto mostrando o porta

amostras; a parte inferior a direita mostra a parte inferior do probe com os capacitores

variaveis.
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O resfriamento é feito através do fluxo de nitrogénio gasoso resfriado. Esse
resfriamento é conseguido através de uma bobina de cobre imersa em N liquido, no

qual circula gas, como mostra a figura 2.6.

Medidor de Fhno
Foruechmento de Cas N,
r— Magnetn
Chasing
= Probe

e Hemter

N, Liquide

Entradn de Gis a Resfrismsento

Figura 2.6 — Esquema do magneto Varian com o “probe’ conectado ao criostato para

resfriamento.

Para o ajuste da temperatura, uma resisténcia conectada ao controlador ¢

acionada.

2.5 Medidas de Ressonincia Magnética Nuclear

Nesta se¢fio serdo apresentadas as sistematicas das medidas de ressondncia

magnética.
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2.5.1 Técnicas de medida de forma de linha e de tempo de relaxacio.

As medidas do 'H foram realizadas no espectrometro de campo magnético
variavel, a freqiiéncia de 36MHz, ¢ sob um regime de aquecimento de —110°C a 110°C
para as taxas de relaxagio e também para a forma de linha.

A seqiiéncia utilizada para medir os tempos de relaxag¢do spin-rede do 'Héade
“saturagdo-recuperagio”, que sera melhor explicada mais adiante. A forma de linha foi
obtida através da transformada de Fourier do FID.

Para as medidas de RMN do nucleo "Li, foi utilizado o espectrometro da Varian
de 9.4 Tesla, a uma freqiiéncia de 155.4MHZ. A sistemitica de variag&o de temperatura
foi a mesma empregada para as medidas do 'H no espectrdmetro a 36MHz, contudo,
para as medidas da taxa de relaxagdo spin-rede, a temperatura foi variada de —40°C a

120°C.

A sequéncia para medida dos tempos de relaxagdo a baixas temperaturas (—40°C

a 0°C) foi a de “eco quadrupolar” com “trem de pulsos”, e para as outras temperaturas,

utilizamos a sequéncia de “saturagio-recuperacdo”.

2.5.2. Forma de linha

A forma de linha, ou espectro de RMN ¢ obtida pela transformada de Fourier do
sinal de precessdo livre, o chamado FID (Free Induction Decay). Para entender como se

forma esse sinal, devemos adotar um sistema de coordenadas em trés dimens3es no qual
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estiio localizados todos os niicleos atdmicos da amostra. Em seguida, aplica-se paralelo
a0 eixo z do sistema de coordenadas um campo magnético B= BOE constante, que faz

com que todos os momentos de dipolo magnético nucleares da amostra passem a
precessionar com a frequéncia de Larmor wy em torno desse eixo, de forma que obtemos
um vetor resultante desses momentos de dipolo magnético, paralelo ao eixo z, que €
denominado de magnetizagdio liquida. Nesta situagfo inicial de equilibrio, a componente

z do vetor M; é igual a um valor constante, que podemos chamar de My, € 0s valores

—

médios de M, e M, sio zero. Aplicamos agora um segundo campo magnético B,
perpendicular a B= BOE e que esteja girando no plano x-y na frequéncia de Larmor,
que é a condigdo para que ocorra ressonincia.

O efeito do pulso de RF ¢é fazer com que o vetor magnetiza¢do precessione na
freqiiéncia de Larmor em torno do eixo z, para que seja possivel obter as componentes
desse vetor no plano x-y. Como exemplo, podemos citar um pulso de 7/2, que faria com
que o vetor magnetizagio precessionasse totalmente no plano x-y e ndo tivesse nenhuma
componente no €ixo z, ou seja, terfamos M #0, M, #0 e M, = 0. Dessa forma ¢é

possivel obter na propria bobina que gerou o pulso, e que esta paralela ao plano x-y, uma

tensdo induzida por essa magnetizagéo.
Devido a ndo homogeneidade do campo magnético B= BOE ¢ das interagdes

dipolares (entre os spins nucleares), o vetor magnetizagdo tende a diminuir até zero no

plano x-y, e essa diminui¢do, ou decaimento, é geralmente da forma exponencial e ¢

denominado FID.
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Caso a frequéncia do campo rotante B, coincida com a frequéncia de ressonéncia

de um s6 tipo de nucleo, o decaimento (FID) serd uma exponencial simples. Caso El

tenha uma frequéncia ligeiramente diferente da frequéncia de ressonéncia dos nicleos da
amostra, ap0s a aplicagdo de um pulso de /2, a magnetizagdo passard a precessionar no
plano transversal do referencial girante. Assim, a bobina que detecta o sinal, € que se
encontra em um referencial fixo, ira detectar um sinal de decaimento exponencial que se
encontra ora em fase ora fora de fase com o plano da bobina, sendo que nesse caso,
teremos um sinal de varia¢do senoidal com amplitude de decaimento exponencial.

A figura 2.7 mostra uma fungdo senoidal em fungfo do tempo (FID) e a sua
respectiva transformada de Fourier, correspondendo a uma fungéo Lorentziana em
fungdo da frequéncia, com centro em wy, que é denominado de espectro de ressondncia

ou forma de linha.

\
I :

J
Al
J

S

\ A
VA '
(a) (b)

Figura 2.7 - O FID e a sua respectiva transformada de Fourier.
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2.5.3 Motional Narrowing — Estreitamento de linha

Um dos métodos mais utilizados nas técnicas de ressondncia magnética para
estudar condutores idnicos poliméricos é analisar como varia a meia largura da linha a
meia altura (HWHH - half width at half height) quando a amostra € submetida a
diferentes temperaturas. Esse tipo de estudo, de como varia a largura de linha, ¢
conhecido como “Motional Narrowing”, ou seja, estreitamento provocado pelo
movimento idnico quando ha variagdo de temperatura.

Esse tipo de estudo nos fornece dados sobre a dindmica das cadeias poliméricas
(motional narrowing do 'H), sobre os fons dissociados na estrutura polimérica (motional

narrowing do 'Li), e também o tempo de correlagdo 7., que pode ser interpretado como

o tempo caracteristico dos movimentos de origem idnica ou molecular que ocorre

quando as amostras sdo submetidas a uma variagio de temperatura. A frequéncia

o . | S . .
caracteristica desses movimentos, v, =—, é dada pela expressdo modificada de

7.

Bloembergen, Purcell e Pound, ou seja, o modelo BPPPL

o= AV(T)—AV, .1

e

onde Av, é definido como a largura de linha de rede rigida a baixas temperaturas, Av,

¢ a largura de linha residual a altas temperaturas e Av(T) ¢ a variagfio da largura de
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linha em funcdo da temperatura. A equacdio acima mostra uma dependéncia com a
tangente da largura de linha, essa dependéncia surge de uma relagdo entre a largura de
linha real com a densidade espectral obtida pelo modelo BPP, sendo que esta relagdo ¢

mostrada pela equagdo

Aw
oo
AW = Aw 22— (2.2)

-J-J (w)dw

onde Aw? corresponde a largura de linha da rede rigida e J (w) a fungio densidade
espectral dada pela equagdo (1.47).
Fazendo o grafico do logaritmo de v, em fungdo da temperatura, teremos uma

dependéncia entre esses dois pardmetros que pode ser descrito pela relagdo de Arrhenius

para um sistema termicamente ativado

2.3)

onde, o inverso de 7, é uma frequéncia vibracional da ordem da frequéncia de um fonon
6ptico (10'2 a 10" s).
A energia de ativagdo, E, corresponde a barreiras de potencial, que sdo

tipicamente da ordem de 0.1eV até 1eV, sendo que esta ¢ a responsavel pelos processos

termicamente ativados.

BIBLIOTECA
IFSC-USP **""'fVrormacio
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Para a ressondncia do 'H, a energia de ativagio faz com que uma cadeia
polimérica passe de um estado de conformagdo para outro estado qualquer, produzindo
movimentos segmentarios. Para a ressonéncia do "Li, a energia de ativagdo corresponde
4 barreira de energia que um ion precisa para “saltar” de um sitio polimérico para outro,

fazendo com que haja condugdo idnica no eletrélito polimérico.

2.5.4 Medidas de T

Para as medidas de T,, foram utilizadas dois tipos de seqiiéncias de pulsos, para o
'H em toda faixa de temperatura e para o Li acima de 280K aproximadamente, foi
utilizada a sequéncia de saturagfio-recuperagio. Para o Li abaixo de 280K, utilizamos
eco quadrupolar com “trem de pulsos”.

A sequéncia de saturagfo-recuperacio consiste em dar cinco pulsos de 7/2, sendo
que o primeiro pulso gira a magnetizagio no plano transversal e os outros quatro pulsos
servem para anular toda a magnetizagdo existente em outras orientagdes possiveis,
criando entfo uma espécie de saturagdo. Em seguida, cessam os pulsos temporariamente
e 0 sistema passa a um estado de relaxagdo durante um tempo 7 para que o sistema
relaxe de forma a retomar a diferenca de populagdes de spins nucleares entre 2 estados,
produzindo uma pequena componente da magnetiza¢do no eixo z, sendo que apos esse
tempo ¢ dado um novo pulso de 7/2 para fazer a leitura no 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 obter uma nova e maior componente da
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magnetizagdo no eixo z, para em seguida efetuar outra leitura com um novo pulso de n/2

do sinal FID dessa nova componente. A figura 2.8 ilustra essa seqiiéncia de pulsos.

[(O0) -1 -90"-T],

HS
9(° T 9°

Figura 2.8 — Sequéncias de pulso do método saturagdo-recuperagdo

O processo todo € repetido até que o tempo 7 tenha um certo valor que permita
que o vetor magnetizagio relaxe completamente em diregdo ao eixo z, obtendo assim
sinais FID com amplitude maxima constante. Fazendo um gréfico de 7 em fungdo das

amplitudes dos sinais FID, observamos um comportamento exponencial do seguinte tipo

M. (r)= Mo[l - eT‘} (2.4)

onde M _(r) é a amplitude maxima do sinal FID para cada valor de 7, M, ¢ o valor de

equilibrio da componente z da magnetizagio (quando apds um certo tempo 7 0 vetor
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magnetizagio é todo recuperado no eixo z) ¢ T, ¢ o tempo caracteristico da amostra para
a relaxacdo longitudinal.

A sequéncia de eco quadrupolar com trem de pulsos consiste em repetir a
execucdio da sequéncia de pulsos por algumas vezes sem que haja aquisi¢dio de dados,
pois é necessario que se crie uma situagdo estacionaria. Para se medir T, ¢ implantado
na sequéncia uma tabela de tempo entre um pulso ¢ outro, semelhante a tabela para a
sequéncia de saturagfo-recuperacdo, porcm, este tempo de espera esta posicionado no

inicio da sequéncia, como mostra a figura 2.9.

Figura 2.9 — Sequéncia “eco quadrupolar”

Nesta sequéncia ndo é necessirio o tempo de espera, uma vez que o estado
estaciondrio criado para cada tempo 7 na magnetizacio elimina a necessidade de se
esperar que ela retorne ao equilibrio, e para a obtengdo de T; usamos novamente a
relagio expressa em (2.4).

A utilizagio da sequéncia de eco quadrupolar com trem de pulsos torna-se

apropriada quando o decaimento FID de um simples pulso /2 é muito rapido e devido a
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limitagSes do equipamento sua aquisi¢éo ¢ impossibilitada, e também ela ¢ util quando
os tempos de relaxagio spin-rede sdo relativamente longos (T; maior que cinco

segundos).

2.5.5 Estudo por T

Um estudo padriio para RMN é o comportamento de T, em fung¢do da variagdo da
temperatura. O grafico da taxa de relaxagdo, 1/T;, em fungdo do inverso da temperatura,
1000/T, nos da uma estimativa do valor da energia de ativagdo dos complexos
poliméricos desse trabalho, pois para estes materiais é possivel utilizar o modelo BPPE),

Para a taxa de relaxagio, temos a seguinte expressao:

1 T
—c —— 2.5
T, 1+wir! 23)

onde 7, ¢ o tempo de correlagdo descrito por:

(2.6)

Na condigdio de maximo de 1/Ty, w,7, =1, pode-se determinar o valor de 7.
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Para um processo termicamente ativado, € possivel caracterizar através dos
parametros de energia de ativagdo (E.) ¢ do pré-fator do tempo de correlagdo (t0), 2

dinAmica dos sistemas poliméricos em estudo.
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3. Resultados e Discussao

Neste trabalho foram realizadas medidas da forma de linha e do tempo de
relaxagdo spin-rede T, em fungfo da temperatura dos nicleos 'H e 'Li nos eletrélitos
poliméricos amilopectina/glicerol/LiClOs.

Os resultados das medidas de forma de linha nos ddo informagdes sobre as
interagbes que atuam nos nicleos. A evolugio da forma de linha com a temperatura nos
da informag@es sobre a dindmica dos eletrélitos poliméricos, ou seja, os movimentos das
cadeias poliméricas através dos resultados do estudo do 'H, os movimentos do cation Li"
através dos estudos do 'Li.

As medidas do tempo de relaxagio em fungdo da temperatura nos ddo
informagdes sobre os mecanismos de relaxagdo nuclear do 'H e do "Li assim como

pardmetros dindmicos.
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3.1 RMN do 'Li

As medidas de RMN do 'Li foram feitas a uma freqiiéncia de 155.4MHz, ¢
através delas estudamos a forma e a variagio da largura de linha (Av) e do tempo de

relaxagfo spin-rede (T)) com a temperatura.

3.2. Estudo da forma de linha de ressoniancia do "Li.

Como j4 descrito anteriormente, os nicleos com mimero quantico de spin 3/2,
possuem um momento de quadrupolo elétrico, o qual interage com os gradientes de
campo elétrico gerado pela distribuigdo de cargas no sitio do nucleo. Esta interagio
quadrupolar depende do inverso do cubo da disténcia entre nucleos vizinhos, portanto, €
considerado como uma interagéo forte.

Como a amostra em estudo tem em sua composi¢do perclorato de litio (LiClO4), €
esperado que o espectro de RMN do ’Li mostre um comportamento tipicamente
quadrupolar de primeira ordem, ou seja, que apresente uma linha central devido a
transicdo 1/2¢>-1/2, e dois satélites devido as transi¢des 326172 e —-126-3/2. O
eletrolito polimérico em estudo, por ser constituido de amilopectina, glicerol e perclorato
de litio, é considerado um sistema heterogéneo e desordenado, por isso, € esperado que
haja uma distribuigdo de gradientes de campo elétrico, 0 que resulta em uma forma de
linha larga para as transi¢des dos satélites. A superposi¢do de uma linha estreita € uma

linha larga é tipica de sistemas desordenados.
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Para o estudo da forma de linha do espectro de ressonéncia do "Li, foram feitas
medidas no eletrolito solido polimérico preparado com amilopectina/glicerol/LiClO4, de
concentragdo 6[O}/[Li]. A temperatura na qual fizemos a medida foi aproximadamente
180K, pois nessa temperatura, todo o sistema se encontra sob o regime de rede rigida, e
portanto ndo ha movimentos, como veremos mais adiante.

O estudo mostra que os espectros sdo constituidos de uma linha central estreita
(AH~8KHz) bastante intensa, proveniente das interagdes dipolares (transi¢do 2 <> '2) ,
e mostra também uma linha larga nfo tdo intensa (AH~40KHz), proveniente das
distribui¢des das transigdes dos satélites quadrupolares, +3/2¢>+1/2, como explicado

anteriormente e como mostra a figura 3.1.

P 10 10 D

Figura 3.1 - Espectro de RMN do 'Li a 180K do eletrolito polimérico

amilopectina/glicerol/LiClO, 6[O}/[Li].
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E possivel observar na figura 3.1 uma superposicdo entre as linhas largas e
estreitas. A linha central estreita foi ajustada por uma fungfio gaussiana, e que esta de
acordo com as previsdes tedricas para uma interagdo dipolar sob o regime de rede rigida,
ou seja, quando nfo ha movimentos idnicos. A linha larga também foi ajustada por uma
fungdo gaussiana. A largura a meia altura dessa linha larga (~40KHz) é uma medida da
constante de acoplamento quadrupolar neste sistema. Verificamos que este valor ¢é da
mesma ordem que os observados nos eletrolitos solidos poliméricos hidroxietilcelulose
HEC (40 a 43 KHz)™ ** . Os valores das constantes quadrupolares observadas nos
eletrélitos poliméricos com base de PEO e PPG, que so da ordem de 30 a 50 KHz" **),
sdo relativamente pequenas se comparadas com as observadas em outros condutores
ibnicos sélidos como Li[B16S:5] (140 KHz)!"% ¢ Li;N (284 e 580 KHz)"""".

O alargamento quadrupolar de segunda ordem na linha central do "Li (I = 3/2)
pode ser estimado pela expressio:

A= (vo/wo) (1 (I1+1) — %) 3.1
Se vq ~ 30KHz, entdo A ~ 17Hz. Ou seja, o alargamento quadrupolar de segunda ordem
na linha central ¢ desprezivel™®.

Uma estimativa do segundo momento (M;) do litio pode ser obtida a partir do
ajuste da linha central com uma fungfio gaussiana a relativamente baixas temperaturas
(180K) usando a largura a meia altura, que neste caso vale AH = 7.8KHz (4.7 Gauss). O

segundo momento pode entdo ser calculado usando a expressio’?”
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M, = 0.72(%) (3.2)

obtemos o valor de 4 G* para o segundo momento do Li.

No eletrélito polimérico em estudo, ha varios tipos de interagdes dipolares para o
litio: Li-Li, Li-H, Li-Cl, Li-O, Li-C. As contribui¢des mais significativas sdo Li-Li e Li-H,
sendo que as outras trés interagdes sdo muito pequenas em relagio a essas duas devido a
baixa abundéncia e aos baixos valores dos fatores giromagnéticos dos is6topos Bc,*Cle
"70. A interagdo dipolar Li-H indica a interagio do 'Li com os prétons das cadeias
poliméricas e do plasticizante.

O desacoplamento (decoupling) utiliza um sistema de dupla ressonancia, onde em
um canal temos o 'Li sendo irradiado na freqiiéncia de Larmor de 155.4MHz ¢ no outro
canal temos o 'H sendo irradiado a 400MHz. O desacoplamento elimina os acoplamentos
heteronucleares, no nosso caso, elimina os acoplamentos do préton no "Li. O momento
de dipolo magnético do 'H, px, tem dois estados possiveis, “up” e “down” e causa uma
interagdo no momento de dipolo magnético do "Li, pyi. Se aplicarmos um campo intenso
de RF em py fazendo com que mudem rapidamente as suas orientagdes “up” € “down”, o
produto escalar entre py € 0 campo magnético sera zero (ver equagédo 1.2), ou seja, o
momento de dipolo nuclear do "Li, py;, nio sentira os efeitos devido ao niicleo 'H. Com
este procedimento, observamos no desacoplamento um efeito parecido com o de

estreitamento da linha de ressondncia, ou seja, teremos na situagdo de desacoplamento
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uma largura de linha que é menor que a largura de linha quando temos os acoplamentos
heteronucleares "> >,

A partir disso, podemos concluir que as interagdes dipolo-dipolo Li-Li e Li-H sdo
responsaveis pela largura da linha central estreita do "Li, cujo valor é Av ~ 7.85 KHz. As
medidas de desacoplamento (decoupling) nuclear nas amostras indicam que a largura da
linha central estreita do "Li desacoplada do 'H é Av ~ 2.44KHz, ou seja, a interagdo Li-H

¢ a mais intensa, sendo a responsavel por 70% da largura de linha total. A interaggio Li-Li

¢ responsavel por 30% da largura total da linha, como mostra a figura 3.2.

Figura 3.2 - Espectro de RMN do "Li a 180K com desacoplamento do 'H.

A tabela 3.1 a seguir mostra os valores das interagdes Li-Li e Li-H obtidos pelas

medidas de desacoplamento para outros eletrélitos poliméricos'* ** 27",
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Tabela 3.1-Dados comparativos entre diferentes amostras para as interagdes Li-Li e Li-H

Amostra Interacdo Li-Li Interacgao Li-H
Amilopectina/glicerol/LiClO4 30% 70%
PEO;LiClO4 10% 90%
PPO6LiClO4 15% 85%
HEC/DPEO/QP300H 20% 80%

Analisando os dados da tabela acima, podemos concluir que na amostra de
amilopectina/glicerol/LiClIO; ha uma menor interagio Li-H em relagio aos outros
eletrélitos poliméricos. A maior interagdo Li-Li observada em nossa amostra pode ser
devido a uma maior concentragdo de litios (0 que ndo € o caso porque a amostra tem a

mesma concentragio de litios que as dos outros sistemas) ou uma menor distancia Li-Li.

3.3 Evoluc¢io da forma de linha com a temperatura para o "Li.

Para estudar a dindmica idnica do eletrélito polimérico foi realizado um estudo da
evolugdo dos espectros do ’Li na amostra com base em amilopectina em fungfio da

temperatura. A figura 3.3, a seguir, ilustra o comportamento observado.
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Figura 3.3 — Evolugio dos espectros de RMN do "Li com a temperatura do eletrolito

amilopectina/glicerol/LiClO, 8[O]/[Li].

Podemos perceber que ha um estreitamento da linha central, que esta ligada a
transi¢io 1/2¢>1/2. Como ha interagdes quadrupolares, a linha larga observada devido as
distribuicSes das transi¢des dos satélites quadrupolares, £3/2¢>+1/2 também se estreita
com o aumento da temperatura. O estreitamento da linha de ressondncia € provocado
pelos movimentos do fon litio, processo conhecido como “motional narrowing”. Ele se
inicia quando a taxa das flutuagdes (medido por 7!, onde T é o tempo de correlagdo dos
movimentos) de ambos campos dipolares locais ou de gradiente de campo elétrico sdo da

mesma ordem da largura de linha na rede rigida (AHg.), ou seja, quando 7' ~AHg.




Capitulo 3: Resultados e Discusséo 70

As figuras 3.4 ¢ 3.5 mostram o estreitamento da largura total a meia altura da
linha central dos espectros de ressondncia nas amostras de amilopectina/glicerol/LiClO,

com [O}/[Li] =6 ¢ 8.

g | Amostra: Amilopectina 6[O}/[Li]
 Nicleo: "Li . . °
7 tFrequéncia: 155.4 MHz
i e
6
25|
i .
A -
3
s 3 T
2 | -
5o
° L
1 o®
escceccec®®
0
1 2 i 1 L 1 1 " 1 i 1 1 1
25 3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5
1000/T(K™)

Figura 3.4 — Estreitamento da linha central do "Li no eletrélito sélido polimérico
amilopectina/glicerol/LiClO; 6[OJ/[Li]. A temperatura de transigdo vitrea (T, foi

determinada por DSC.
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Figura 3.5 - Estreitamento da linha central do 'Li no eletrdlito sélido polimérico
amilopectina/glicero/LiCl1O; 8[O)/[Li]. A temperatura de transi¢do vitrea (T,) foi

determinada por DSC.

Verificamos nessa figura que a temperatura onde ocorre o estreitamento de linha
coincide com a temperatura de transi¢@o vitrea (Tg). A semelhanga do comportamento da
largura de linha das duas amostras parece indicar um mecanismo de difusdo em comum.
A energia de ativagdo pode ser estimada utilizando a expressdo (2.1). As figuras 3.6 € 3.7
mostram um grafico do inverso do tempo de correlagio em fun¢do do inverso da
temperatura, ¢ supondo que o tempo de correlagio segue uma lei de Arrhenius, podemos

estimar a energia de ativagfio através do coeficiente angular.
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Figura 3.6 — Grafico do inverso do tempo de correlagdo em fungfio do inverso da

temperatura para a amostra amilopectina/glicerol/LiClO, 6[O}/[Li].
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Figura 3.7 — Grafico do inverso do tempo de correlagdo em fungfio do inverso da

temperatura para a amostra amilopectina/glicerol/LiClO, 8][O]/[Li].

A energia de ativagio obtida da inclinagfio da curva das figuras 4.6 € 4.7 com
O:Li=6 calculada entre 203 e 290K ¢ de 0.27 + 0.04eV, e para a amostra com O:Li=8
calculada entre 222 e 290K ¢ de 0.32 + 0.04. E importante salientar que as energias de
ativag@o obtidas indiretamente através de medidas de largura de linha tém valor numérico
maior que as obtidas através dos dados de relaxagdo, pois a energia de ativagdo
necessdria para o processo de transicdo vitrea é maior que a energia necessario para o

processo de saltos do Li" acima da T,*’.
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Publicaces recentes de estudos de RMN do ’Li para eletrélitos poliméricos com
plasticizantes e sal de litio mostram estreitamentos da linha do litio em uma mesma regigo
de temperatura semelhante 4 observada em nossas amostras. Croce e col. observaram o
estreitamento da linha do litio na regifo entre 200 a 220K em amostras formadas por
poly(acrylonitrile) (PAN), ethylene carbonate(EC), propylene carbonate (PC) € um sal de
litio (LICIO;) e (LiAsFs)!"®). Stallworth e col. observaram o estreitamento da linha do litio

a aproximadamente na mesma regiio de temperatura em filmes preparadas com

EC:PC:LiPF4!% 2%,

3.4 Evolugio da forma de linha com a temperatura para o 'H.

Os espectros de ressonancia magnética do 'H medidos na freqiiencia de 36 MHz
foram obtidos das amostras de amilopectina/glicerol/LiClO, com [O}/[Li] = 6 ¢ 8.

Para entender a dindmica das cadeias poliméricas, fizemos um estudo da evolugio
dos espectros do 'H na amostra com base em amilopectina em fungfio da temperatura. A

figura 3.8, a seguir, ilustra o comportamento observado.
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Figura 3.8 - Estreitamento da linha de ressondncia em fungfo da temperatura para o

nicleo 'H
A figura evidencia o estreitamento dos espectros com o aumento da temperatura,
fendmeno este conhecido por Motional Narrowing, que tem a sua origem nos
movimentos moleculares das macromoléculas poliméricas. Em baixas temperaturas

(T<180K), temos uma forte interagdo H-H, pois ndo hia movimentos das cadeias
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poliméricas. Com o aumento da temperatura, as cadeias poliméricas comegam a adquirir
mobilidade, nesse caso, observa-se uma média da interagdo H-H, o que produz
estreitamento da linha de ressondncia. Através da evolugéo das formas de linha € possivel
obter importantes informagdes a respeito da dindmica das cadeias poliméricas, porém ndo
¢ possivel fazer distingdo entre as dindmicas do plasticizante e da amilopectina, pois as
ressonancias do 'H de ambos podem estar superpostas.

Para a analise da evolugdo dos espectros de ressonancia do 'H com a temperatura
foram utilizados os dados obtidos do ajuste por uma fungfo gaussiana da linha central, e
esta escolha se deve ao fato da linha central refletir o que acontece nas regifes amorfas
dos eletrolitos poliméricos. Quanto maior a mobilidade das cadeias poliméricas, maior
sera a facilidade com que elas poderfio mudar seu estado conformacional para maximizar
a interagdo com os jons do sal dissociado na matriz polimérica e no plasticizante. Os

resultados do estudo da largura de linha em fungio da temperatura sio mostrados nas

figuras 3.9 ¢ 3.10.
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Figura 3.9 - Estreitamento da linha central para o 'H no eletrolito sélido polimérico
amilopectina/glicerol/LiClO; 6[OJ/[Li]. A temperatura de transigio vitrea (T foi

determinada por DSC.
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Figura 3.10 — Estreitamento da linha central para o 'H no eletrélito solido polimérico
amilopectina/glicero/LiClO, 8[O)/[Li]. A temperatura de transicdo vitrea (T, foi

determinada por DSC.

E importante salientar que o estreitamento da linha de ressondncia ocorre na
regido da transicdo vitrea do complexo polimérico. A temperatura de transi¢do vitrea
Tg=261K para a amostra amilopectina 6[O]/[Li] e 259K para a amostra amilopectina
8[O)/[Li] foram determinadas por DSC. Observamos que o estreitamento de linha do 'H
no eletrdlito polimérico com base de hidroxietilcelulose, HEC/DPEOQ/LiClO,, Ty =
253K) est4 na mesma regido de temperatura, entre 230 ¢ 270K. O fato que a redugdo da
largura de linha do 'H ocorre perto de T, ¢ uma clara evidéncia que a transicdo esta

realmente associada com a dindmica das cadeias poliméricas que ocorre proxima a T,.
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3.5 Taxa de relaxacio spin-rede do 'H.

Pelo fato da maioria dos eletrélitos poliméricos possuirem heterogeneidade de
fases, pode-se esperar que as medidas do tempo de relaxagfio spin-rede mostrem essa
natureza multifasica. No caso de co-existéncia de fases amorfas e cristalinas no eletrélito
polimérico, o tempo de relaxagdo spin-rede (T;) deveria ter uma recuperacdo da
magnetizagdo de equilibrio na forma de bi-exponenciais. Entretanto, nas amostras de
amilopectina, todos os dados da recuperagfo da magnetizagdo do 'H foram ajustadas por
uma simples exponencial, o que evidencia a predominincia de uma tnica fase. Com o
estudo de difragdio de raios-x ¢ possivel observar que a amostra 6[OJ/[Li] tem alguns
picos de cristalinidade, mas a predomindncia é da fase amorfa. Ji4 na amostra de
8[O)/[Li], o estudo por raios-x nos mostra que nio ha picos de cristalinidade na amostra,
sendo esta predominantemente amorfa. O sinal observado por RMN representa entdo os
protons na fase amorfa do material.

As figuras 3.11 e 3.12 mostram os resultados do estudo da taxa de relaxagéo
spin-rede do 'H no eletrolito polimérico amilopectina 6[O)/[Li] e 8[O)/[Li] em fungio da

temperatura. As medidas foram realizadas na freqiiéncia de 36 MHz.
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Figura 3.11 — Gréfico da taxa de relaxagfio spin-rede do 'H em fungio da temperatura

para a amostra amilopectina/glicerol/LiClO, 6[O}/[Li].
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Figura 3.12 — Grafico da taxa de relaxagio spin-rede do 'H em fungdo da temperatura

para a amostra amilopectina/glicerol/LiClO4 8[O}/[Li].

A relaxag@io do 'H ocorre devido as flutuacdes aleatérias da interagdo dipolar 'H-

'H causadas pelos movimentos segmentarios das cadeias poliméricas.

Observa-se a presenga de um méximo na taxa de relaxagdo spin-rede na

temperatura de 315K para a amostra amilopectina 6[O)/[Li] ¢ um maximo na taxa de

relaxacfo spin-rede na temperatura de 330K para a amostra amilopectina 8[O])/[Li]. Este

maximo na taxa de relaxagfio esta associado a existéncia de movimentos protdnicos na
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cadeia polimérica e no plasticizante. A dinamica da taxa de relaxacdo € bastante grande,
pois no intervalo de temperatura de 180 a 310K, 1/T; varia perto de duas ordens de
grandeza (0.4s"' a 12s) para a amostra amilopectina 6[O}/[Li], e 1/T; varia de uma
ordem de grandeza (0.8s" a 9.4s™") para a amostra amilopectina 8[O}/[Li]. O maximo da
taxa de relaxacio é ligeiramente assimétrico, 0 que parece ser uma caracteristica de
sistemas desordenados e pode indicar a existéncia de uma distribuigdo da energia de
ativagio ou do tempo de correlagdo. No grafico Arrhenius da figura 3.11 e 3.12,
podemos extrair a energia de ativagio (E.) da inclinagio da curva de relaxagdo, tanto
para temperaturas menores quanto maiores que a do maximo da taxa de relaxacdo.

A tabela 3.2 mostra os parimetros dinimicos obtidos dos dados de relaxagdo do

proton nas duas amostras de amilopectina.

Tabela 3.2 - Parametros diniAmicos para as amostras de amilopectina.

'H T(K) Trax(K) Eu(eV) Ea(eV) | 7To(s™)
Amilopectina 6[O}/[Li] 261 315 0.19 015 |2x10"
amilopectina 8[O}/[Li] 259 330 0.14 - 2x 10"

Na tabela acima, E, € a energia de ativagdo extraida para T< Tmax, Ean € a energia de
ativacio extraida para T> Tpmax € To € 0 pré-fator da lei de Arrhenius.

Na tabela acima existe duas energias de ativagdo (Eu e Ean) diferentes. Isto
significa que temos duas barreiras de potencial diferentes a serem vencidas para que

ocorra o fendmeno da condutividade.
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Podemos observar que o tempo de correlagdo T, calculado da lei de Arrhenius,
=10¢™" a temperatura ambiente, ¢ ligeiramente maior na amostra amilopectina 6[O}/[Li]
(3.6x10”s) do que na amostra amilopectina 8[O}/[Li] (5x107s), o qual ¢ coerente com o
fato de que o méximo da taxa de relaxacio da primeira amostra € observado em mais
baixa temperatura (315K) do que na segunda amostra (330K). Isto indica que a
mobilidade dos protons na amostra amilopectina 6[O)/[Li] ¢ ligeiramente maior que na
amostra amilopectina 8[O}/[Li]. E importante salientar que estas mobilidades (medidas
por 1/t) sdo comparaveis as observadas nos eletrolitos poliméricos com base em
hidroxietilcelulose (1=4x10”s a 300K)™ 2! ¢ maiores que a apresentada pelo eletrolito

polimérico PEO:LiClO4 (1=2x10"s a 300K)™*, usado como referéncia na literatura.

3.6 Taxa de relaxagdo spin-rede para o 'Li.

As figuras 3.13 e 3.14 mostram a taxa de relaxagdo em fungéo da temperatura

para os eletrolitos poliméricos amilopectina 6{O}/[Li] e amilopectina 8[O]/[Li].
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Figura 3.13 - Grafico da taxa de relaxagio spin-rede do "Li em fungdo da temperatura

para a amostra amilopectina/glicerol/LiClO, 6[O}/ [Li].
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Figura 3.14 - Grafico da taxa de relaxagdo spin-rede do 'H em fungdio da temperatura

para a amostra amilopectina/glicerol/LiClO,4 8[O}/[Li].

Nestes dois graficos, observa-se a presenga de um maximo na taxa de relaxagdo
spin-rede para o 'Li na temperatura de 323K para a amostra amilopectina 6[O]/[Li] e em
345K para a amostra amilopectina 8{O]/[Li], com o maximo da taxa de relaxa¢do da
amostra de 6[O]/[Li] bem definido. A dinAmica da taxa de relaxa¢do (1/T;) para a

amostra amilopectina 6[O]/[Li] varia de 0.1s" a 2.7s" no intervalo de temperatura de 220
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a 320K. Para a amostra amilopectina 8[O}/[Li] varia de uma ordem de grandeza 0.1s' a
3s™) no mesmo intervalo de temperatura. O méaximo da taxa de relaxagdo ¢ ligeiramente
assimétrico na amostra de 8[O}/[Li], o que pode indicar a presenga de uma distribui¢do
de tempo de correlagdo para o movimento do litio. Lamentavelmente ha poucos dados na
regifio de alta temperatura (acima do méximo de relaxagdo) a qual esta limitada pela
estabilidade do eletrdlito polimérico.

Observamos em ambas as figuras uma mudanga na inclinagdo da curva de
relaxagdo na temperatura da transigdo vitrea do material. Isto é uma clara evidéncia de
que o processo dindmico que causa a relaxacdo do cation (Li") neste material esta
acoplado  transigdo vitrea, o qual é um pardmetro inerente a matriz polimérica.

A mudanga na posi¢io da taxa maxima de relaxagdo (1/Timax) nas amostras de
amilopectina/glicerol/LiClO4 (Tmax = 323K para O:Li = 6 € T = 345K para O:Li = 8)
em relacdo aos eletrélitos poliméricos HEC/DPEO:LiClO (Timax 2 370K)** 2" indica que
ha um aumento na mobilidade do litio quando ¢ adicionado o plasticizante glicerol. Os
pesquisadores”' do grupo da Universidade de Monash, Australia, também observaram um
deslocamento do maximo de relaxagdo do litio em diregio a baixas temperaturas ao
adicionar plasticizante DMF (dimethyl formamide) e atribuiram este comportamento a
uma diminui¢o da interagdo do litio com o polimero. Esta interpretacdo esta de acordo
com os resultados de desacoplamento do 'Li em nossas amostras de
amilopectina/glicerol/LiClO4, onde observamos que a interagdo Li-H corresponde a 70%
da largura de linha total comparado com 90% observado nos eletrolitos poliméricos com

base em PEO e sem plasticizante (Tabela 3.1).
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Como ja mencionado anteriormente, a relaxagio nuclear do "Li (spin I = 3/2) €

governada basicamente por dois mecanismos:

e relaxacdo quadrupolar (1/Ty)q devido as interagdes entre o momento
quadrupolar nuclear e as flutuagdes dos gradientes de campo elétrico no sitio
do nucleo

e relaxagdo dipolar (1/T;)s produzida por flutuagdes aleatorias das interagBes
dipolares homonucleares (Li-Li) e heteronucleares (Li-X) do litio, ou seja,

temos

(UT)) = (/Ta + (UT1)g (3.3)

A contribuigfio dipolar da relaxagdio spin-rede na temperatura do maximo da taxa
de relaxagio (1/T;)s pode ser estimada usando o valor do segundo momento do litio,

Ma('Li) = 4 G°. Pela expressio

(1/T) = Cy [He) + JQa)] + C [Hw-0) +3 Jo) + 6 Jan+a)] (3.4

o maximo do valor de relaxagdo é (1/T))a = Cy"My('Li)/mo, onde ap é a freqiiéncia de
Larmor do 'Li e C é uma constante da ordem da unidade. O resultado, (1/T})q ~ 0.4 s é
comparado agora com o valor medido, (1/T)) ~2.7 s?. De acordo com a equagio (3.3), a

contribui¢do quadrupolar é: (1/Ty)q = (/Ty) —(1/Ti)a = 2.7 -04 =23 s'. Assim, as
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flutuages da interagdo quadrupolar devido a0 movimento do litio sdo as responsaveis
pela relaxagfio spin-rede do nicleo "Li.
O valor de (1/T)q no maximo da taxa de relaxagio depende somente da

intensidade da interagéio quadrupolar. Para um nicleo que tem I = 3/2:

Cy = {31221 + 3)/10P°Q21 + 1)}v = @n*/S)vy (3.5)

A partir da taxa de relaxagdo quadrupolar no maximo (1/T)q = 2.3 s' estimamos a
constante de acoplamento quadrupolar, vq ~ 17 KHz. Podemos notar que este valor € da
mesma ordem que a largura a meia altura da linha larga no espectro do "Li na figura (3.1)
(~32KHz). A figura (3.15) mostra um ajuste tedrico da expressdo (3.4) com a densidade
espectral J(w) do modelo BPP da taxa de relaxacdo em func¢do da temperatura para a
amostra O:Li = 6, na regifio de temperatura de 273K a 383K, ou seja, acima da mudanga

de inclinagdo observada em Tj.
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Amilopectina 6[O]/[Li]

Niicleo: 'Li s
Freqiiéncia: 155.4MHz
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Figura 3.15 — Ajuste pela expressio (3.4) da taxa de relaxagdo em funcido da

temperatura para T > T, , onde os pontos representam os dados experimentais € a linha

representa o ajuste tedrico, cujos pardmetros sdo: E, = 0.15¢V, 10 = 4.7x10"2 e C=10".

Na figura (3.15), observamos que o ajuste da expressdo (3.4) consegue reproduzir

razoavelmente bem o comportamento da taxa de relaxagdo spin-rede do "Li para

temperaturas maiores que 273K. Observamos também que a curva de relaxagdo €

ligeiramente assimétrica em torno do méaximo de T,", o que é de se esperar em sistemas

desordenados.
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As energias de ativacfio obtidas das figuras 3.12 e 3.13, assim como o valor do

pré-fator da lei de Arrhenius, T, sdo mostrados na tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Parmetros dindmicos do "Li para as amostras de amilopectina

Amostra TyK) | Toad®) | Ed(eV) |EJ(T<Tp | Ei'(eV) (s
Amilopectina {261 323 0.15 0.24 0.1 4.7x10™"
6[OV/ILi]
Amilopectina |259 345 0.16 0.26 - 4.7x10™"
8[O)/[Li]

Na tabela acima, E,' da coluna3 é a energia de ativagio extraida entre Ty<T<Tpux,
E. da coluna 4 é a energia de ativagdo extraida para T<T,, E." ¢ a energia de ativagio

extraida para T> T € To € 0 pré-fator da lei de Arrhenius.

Podemos observar que as energias de ativagdo para o movimento do litio na
regido T<T, (E. = 0.24 eV para O:Li= 6 e E, = 0.26 eV para O:Li = 8) sdo maiores que
as obtidas para T > T, na regido de temperatura abaixo do maximo de relaxagdo (£, =
0.15 — 0.16 eV). Por outro lado, verificamos que, para T<T,, a energia de ativagdo da
amostra O:Li = 8 é maior que a O:Li = 6, da mesma forma como foi observado nas
analises de estreitamento de linha (processo de motional narrowing).

Para comparar a mobilidade do ijon litio no eletrdlito polimérico

amilopectina/glicerol/LiClO, com aqueles encontrados em outros eletrélitos poliméricos,
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com e sem plasticizantes, analisamos os tempos de correlagio t para o movimento do
litio, calculados pela lei de Arrhenius, utilizando os pardmetros da tabela 3.3. A figura

(3.16) mostra o comportamento de T em fungdo do inverso da temperatura.

1E-7 |-
HEC/QP30MH
1E-8 |-
Amilopectina§[OJALi] _~~
— - ‘ o -~
% -
=
1E-9 |
1E-10 |-
1 ] i 1

2,5 3,0 3,5 4,0
1000/T(K)

Figura 3.16 — Grafico do tempo de correlagdo em fungdo do inverso da temperaturas
para vérios eletrolitos poliméricos: HEC/DPEO/QP30MH™* 2%, PEO:LiCIO*",
3PEG:LiCF;SOs/DMF®!, PAN:LiCIO,/EC/PC"®, Amilopectina/glicero/LiClOs 6[O)/[Li]

¢ Amilopectina/glicerol/LiCl04 8[O)/[Li].
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Podemos ver, na figura(3.16), que a dependéncia térmica do tempo de correlagdo
do litio ¢ semelhante a observada no eletrolito polimérico com plasticizante
3PEG:LiCF;SO:/DMF", indicando que a mobilidade relativa do litio (medido por 1/1) de
nossas amostras sdo comparaveis s apresentadas nesse sistema. Observamos também
que a mobilidade do litio na amostra de amilopectina sdo superiores a do eletrlito
polimérico PEO:LiClO, (sem plasticizante)[m e a do eletrélito polimérico com base de
hidroxietilcelulose HEC/DPEO/QP30MH™> 4,

Podemos utilizar o valor do tempo de correlagdo para o movimento do litio na
amilopectina calculado com os pardmetros dindmicos da tabela 3.3 para estimar o
coeficiente de difusio idnica (D). Usando a expressdo classica D = <d>/67, onde <d*> é
a distancia quadratica média de “saltos” (considerando d como a disténcia Li-Li =~ 3 — 4
A), obtemos D ~ 2x10"" m?/s na temperatura do maximo da taxa de relaxagfo, Tmax =
345K. Devemos salientar que a determinagdo de D pode estar afetada por uma
consideravel margem de erro devido ao calculo do tempo de correlagdo exigir o uso do
modelo adequado e a estimativa de d requerer uma aproximacdo. Ainda assim,
verificamos que o valor estimado é da mesma ordem de grandeza do coeficiente de
difusdo do litio medido pela técnica de RMN de gradientes pulsados no eletrolito
polimérico PVDF/LiCF3SO3/DMF, onde DMF € o plasticizante dimethylformamide ( D

~ 6x10™"!" m*/s a 345K na amostra 3:1). Podemos utilizar a expressdo Nerst-Einstein

o=Nd&q¢/6tksT  (3.6)
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onde N é a concentragdo de litio por unidade de volume, d € a distancia quadratica média
do “salto” idnico e g ¢ a carga iOnica, para estimar a concentragio de litio (N) utilizando
o valor medido da condutividade (c = 5.6x1 0* S/cm a 333K). Considerando a
condutividade medida e a soma das contribuigdes catidnicas e anibnicas, ¢ = c +o ,¢
supondo que estas duas contribuicbes sdo da mesma ordem de grandeza, a expressdo
(3.6)da N ~ 10 cm>, o qual é um valor consistente com a concentragéo de litio por
unidade de volume calculado a partir das massas moleculares do complexo e do
plasticizante. Isto indica que nestes eletrolitos poliméricos uma proporgio consideravel
dos litios participa da condutividade observada.

Podemos concluir entfio que a mobilidade do ion litio no eletrélito polimérico com
base em amilopectina é comparavel a observada em outros eletrolitos poliméricos com
plasticizantes. Com relagio ao tipo de plasticizante, Chung e col. discutiram os critérios
que sdo importantes para melhorar a mobilidade idnica nos eletrolitos poliméricos, como:
(1) a habilidade do plasticizante de solvatar o cation € 0 anion; (2) a constante dielétrica
() do solvente e (3) a viscosidade (n) do plasticizante[7]. De acordo com estes autores,
plasticizantes com maior habilidade de solvatar, maior constante dielétrica € menor valor
de viscosidade podem conseguir maiores condutividades i0nicas em sistemas poliméricos.
Em seu estudo, Chung e col. observaram condutividades ionicas da ordem de o =~ 3x10™
S/cm a 333K nas amostras preparadas com plasticizantes propylene carbonate PC ( & =
64, n = 2.5 cP) e dimethylsulfoxide DMSO (g = 46, n = 2.0 cP). Verificamos que estas

condutividades sdo consistentes com as medidas em nossos eletrdlitos poliméricos com
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base em amilopectina e plasticizante glicerol (e = 46, 1 ~ 2.5 ¢P), o ~ 4x1 0* S/cm para

O:Li=6e o~ 107 para O:Li= 8 a 333K.
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4. Conclusoes

O objetivo deste trabalho foi estudar a dindmica dos eletrélitos poliméricos
formados por amilopectina/gliceroV/LiClO, através das técnicas de Ressondncia
Magnética Nuclear (*H e "Li). Também foram utilizados os resultados das analises de

DSC e condutividade (o).

Os resultados da analise térmica por DSC ndo revelaram alteragdes substanciais
na temperatura de transigdo vitrea dos eletrdlitos solidos poliméricos em relagdo aos
eletrolitos poliméricos com base em POE:LiClO;. Isto provavelmente deve-se ao fato
dos movimentos segmentirios das cadeias poliméricas dos eletrdlitos estudados
ocorrerem na mesma faixa de temperatura dos eletrolitos com base em POE.

De acordo com as medidas de desacoplamento do "Li, podemos perceber uma
menor interagdo Li-H em nossas amostras do que as obtidas nos eletrolitos poliméricos
com base em PEO e sem plasticizante, ou seja, temos em nossas amostras uma menor
interacdo do "Li com os prétons das cadeias poliméricas e do plasticizante.

Os espectros de RMN do ’Li sdo constituidos por uma linha estreita bastante
intensa proveniente das interagSes dipolares e uma linha larga proveniente das interagdes
quadrupolares. H4 um estreitamento de ambas as linhas (motional narrowing) com o
aumento da temperatura provocado pelos movimentos do fon litio. O estreitamento de
linha coincide com a temperatura de transigdo vitrea, como ¢ esperado para eletrolitos

poliméricos. Recentes estudos de RMN do Li em eletrolitos poliméricos com




Capitulo 4: Conclusdes 96

plasticizante e sal de litio mostram estreitamentos da linha do litio em uma regido de
temperatura semelhante a observada em nossas amostras.

Os espectros de RMN do 'H nos mostram que a baixas temperaturas (180K)
temos uma forte interagio H-H, a qual diminui com o aumento da temperatura, pois as
cadeias poliméricas comegam a se movimentar e observa-se uma média da interagdo H-
H, produzindo assim estreitamento de linha. Quanto maior a mobilidade das cadeias
poliméricas, maior serd a facilidade com que elas poderio mudar seu estado
conformacional para maximizar a interagdo com os fons do sal de litio dissociado na
matriz polimérica e no plasticizante. A temperatura de transi¢éo vitrea para as amostras
estudadas estio na mesma regiio de temperatura de transi¢do vitrea dos eletrolitos
poliméricos com base em PEO-hidroxietilcelulose. Isto indica que esta transi¢do esta
realmente associada a dindmica das cadeias poliméricas que ocorre proxima a Tg.

Os resultados obtidos da taxa de relaxagdo spin-rede (T,™") do 'H em fungdo da
temperatura mostram que o maximo da taxa de relaxagfio ¢ ligeiramente assimétrico, o
que é uma caracteristica tipica de sistemas desordenados. A mobilidade das cadeias
poliméricas nas nossas amostras sfio compariveis as observadas nos eletrolitos
poliméricos com base em hidroxietilcelulose e maiores que a apresentada pelo eletrolito
polimérico PEO:LiClO,.

Os resultados obtidos da taxa de relaxagdo spin-rede (T;") do "Li em fungdo da
temperatura mostram que ha uma mudanga na inclinagdo da curva de relaxacdo na
temperatura de transi¢do vitrea do material, sendo uma evidéncia de que o processo
dindmico que causa a relaxagéo do cation (Li") neste material esta acoplado & transigéo

vitrea, o qual é um pardmetro inerente a matriz polimérica. A mudanga na posigdo da
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taxa méxima de relaxagdo dos eletrolitos poliméricos com base em amilopectina
comparadas aos eletrélitos poliméricos com base em PEO-hidroxietilcelulose indica que
ha um aumento na mobilidade do litio quando ¢ adicionado o plasticizante glicerol, o
que est4 de acordo com os resultados obtidos através das medidas de decoupling.

A relaxag@io nuclear do "Li é governada basicamente por dois mecanismos: a
relaxagiio quadrupolar e a relaxagfo dipolar, tendo a primeira o valor 2.3s" e a segunda
o valor de 0.4s?. Portanto, a relaxa¢io quadrupolar € a principal responsavel pela
relaxagdo spin-rede do nicleo Li.

Através da analise dos tempos de correlagdo 7 para os movimentos do litio,
podemos ter informagdes sobre o comportamento do tempo de correlagdo em fungdo da
temperatura em varios eletrélitos poliméricos. A mobilidade relativa do litio nos
eletrolitos poliméricos com base em amilopectina/gliceroV/LiClO, € semelhante a
observada no eletrélito polimérico com plasticizante 3PEG:LiCF;SO3/DMF, e € superior
4 mobilidade dos eletrolitos poliméricos PEO:LiClO; (sem plasticizante) e a mobilidade
do eletrélito polimérico HEC/DPEO/QP30MH.

Podemos concluir entdo que a mobilidade do ion litio no eletrélito polimérico
com base em amilopectina é comparavel & observada em outros eletrolitos poliméricos
com plasticizantes.

Em relagdo aos plasticizantes, os que tém maior maior habilidade de solvatar
cations e Anions, maior constante dielétrica (€) e menor valor de viscosidade (n) podem
conseguir maiores condutividades idnicas em sistemas poliméricos. Os valores das

medidas de condutividade em nossos eletrélitos poliméricos sdo da mesma ordem de




Capitulo 4: Conclusdes 98

grandeza dos valores observados em eletrélitos polimericos com plasticizantes PC e
DMSO.

Como perspectiva de um trabalho futuro, pretendemos estudar eletrélitos
poliméricos com base em amido plastificado com Poli(Etileno Glicois), PEG, e também
em eletrélitos com base em amido grafitizado com Toluene Poly(Propylene oxide)

Diisocyanate.
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