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RESUMO

Foram realizadas pesquisas em uma série de condutores 16nicos que apresentam
aplicagdes na drea dos dispositivos eletroquimicos de estado solido, utilizando-se
basicamente a técnica de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN). A primeira parte deste
trabalho é dedicada aos compostos de intercalagio baseados na matriz de dissulfeto de
molibdénio (MoS,) onde as espécies intercalantes (fons de litio e moléculas de aminas) sdo
inseridas num espago de dimensionalidade reduzida gerado pela matriz. J a segunda parte
envolve os condutores idnicos poliméricos do tipo compositos, nos quais foram utilizadas
nanoparticulas de carbono (Carbon Black) e titanio (TiO,) no eletrdlito formado pelo
poli(éxido de etileno) (POE) e o perclorato de lito (LiClO,). Todos estes sistemas
apresentam, em geral, uma considerivel complexidade estrutural, o que significa que os
movimentos moleculares e de difusdo idnica se produzem num meio semicristalino (caso
dos compbsitos) ou num meio de dimensionalidade reduzida (caso dos intercalados).

A espectroscopia de RMN dos nucleos de Li e "H é uma técnica conveniente
para o estudo destes materiais, pois é possivel avaliar, através dos resultados obtidos das
medidas dos tempos de relaxa¢io e formas de linha, os efeitos provocados pela baixa
dimensionalidade dos movimentos em estruturas laminares (caso dos intercalados), bem
como identificar e aferir as interacdes e os mecanismos de relaxagdo resultantes dos
diferentes graus de liberdade dos movimentos (idnicos e moleculares), fornecer
pardmetros estruturais (distincias interatdmicas) que auxiliam na proposta de possiveis
modelos estruturais e caracterizar completamente a escala temporal dos movimentos

10nicos e moleculares.
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ABSTRACT

Nuclear Magnetic Resonance (RMN) techniques were used to study a series of
ionic conductor materials, which present applications in the area of the solid-state
electrochemical devices. The first part of this work is dedicated to the study of
intercalation compounds based on the molybdenum disulfide matrix (MoS,), where the
intercalated species (lithium ion and amine molecule) are inserted in the low-
dimensionality space generated by the matrix. The second part involves the study of a
composite polymer electrolyte, employing fillers like Carbon Black and titanium dioxide
(TiO,) nano particles in the electrolyte formed by the poly(ethylene oxide) and a lithrum
salt (LiCIO,). In general, these systems present a considerable structural complexity,
meaning that the molecular movements and ionic diffusion are produced in a semi-
crystalline environment (case of the composites) or in an environment of reduced
dimensionality (case of intercalates).

The 'Li and 'H NMR spectroscopy is a convenient technique for the study of
these materials. Relaxation time and line shape measurements may provide a tool to
investigate the effects provoked by the low-dimensionality of the movements in
laminate structures (case of intercalate), to identify the interactions and relaxation
mechanisms of the ionic and molecular motions, to supply structural parameters (inter-
atomic distances) that would help the proposal of possible structural models, and finally,

to characterize the time scale of the ionic and moleculat movements completely.
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INTRODUCAO

O objetivo deste trabalho de Doutorado ¢ realizar pesquisas em uma série de
condutores i6nicos que apresentam interessantes propriedades fisicas, como por exemplo a
baixa dimensionalidade estrutural imposta pelas matrizes de intercalagio aos movimentos
i6nicos (caso dos intercalados) e a regido espacial de influéncia exercida por particulas
nanométricas sobre polimeros ¢ fons de sal de litio (caso dos compdsitos). A técnica
fundamental utilizada nestas pesquisas é a espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN), porém também foram utlizadas técnicas de Difracio de Raios-X,
Absor¢do Atomica, Impedancias Complexas (condutividade AC), Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC) e medidas de area superficial (BET), com objetivos praticos de
caracterizagao dos sistemas. Este trabalho envolve dois estudos com objetivos especificos: o
prmeiro € dedicado aos compostos de intercalagio baseados na matriz de dissulfeto de
molibdénio (MoS,) onde fons de litio e/ou moléculas de aminas (dietilamina, dibutilamina,
dipentilamina e diciclohexilamina) sdo inseridos num espago de dimensionalidade reduzida
gerado pela matriz de molibdénio; sendo que o segundo envolve os condutores i6nicos
poliméricos do tipo compésitos nos quais foram utilizadas nanoparticulas de carbono
(Carbon Black) e titanio (T1O,) no eletrélito formado pelo poli(dxido de etileno) (POE) e o
perclorato de litio (LiCIO,).

O interesse despertado por estes novos materiais €, em grande parte, devido ao
amplo potencial de utilizagio nos chamados dispositivos praticos. Assim, os compostos
de intercalagio e os eletrolitos poliméricos compésitos tém sido propostos para
aplicagbes em baterias de estado sélido, dispositivos eletrocromicos, sensores
eletroquimicos, supercapacitores. Todos estes sistemas apresentam, em geral, uma

consideravel complexidade estrutural, o que significa que os movimentos moleculares e



de difusdo idnica se produzem num meio semicristalino (caso dos eletrdlitos poliméricos
compdsitos) ou num meio de dimensionalidade reduzida (caso dos compostos de
intercalagio). A espectroscopia de RMN dos nucleos de Li e '"H é uma técnica
conveniente para o estudo destes materiais, pois € possivel avaliar, através dos resultados
obtidos das medidas dos tempos de relaxagio e formas de linha, os efeitos provocados
pela baixa dimensionalidade dos movimentos em estruturas laminares (caso dos
intercalados), bem como identificar e aferir as intera¢es e os mecanismos de relaxagio
resultantes dos diferentes graus de liberdade dos movimentos (idnicos e moleculares),
fornecer parimetros estruturais (distincias interatémicas) que auxiliam na proposta de
possiveis modelos estruturais e caracterizar completamente a escala temporal dos
movimentos ibnicos e moleculares, através do parametros dinimicos (energias de
ativacio, tempos de correlagio) obtidos das medidas de ressonincia.

Em linhas gerais, o plano é dividido da seguinte forma:

CAPITULO I — Neste capitulo serio apresentados os compostos de intercalagdo de
litio em matrizes de dissulfeto de molibdénio, que utilizam uma variedade de moléculas
de amina (dietilamina, dibutilamina, dipentilamina e diciclohexilamina). Deverio ser
descritos os mecanismos de conducio idnica e molecular e como tais mecanismos sao
influenciados devido a baixa dimensionalidade imposta pela matriz de MoS,. Também
serio relacionadas algumas das aplicagdes destes compostos nos dispositivos
eletroquimicos de estado sélido, tais como as baterias recarregiveis. Em seguida, serdo
relacionados os estudos bibliograficos pertinentes aos estudos de RMN nesta classe de
material. Para finalizar este topico, serdo mostradas as principais contribuicdes que a

técnica de RMN pode fornecer para o estudo destes materrass.
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CAPITULO II - Neste capitulo serfio descritos os métodos experimentais utilizados
para preparagio e caracterizagio dos compostos de intercalagdo, os quais tive a
oportunidade dé aprender durante minha estada no Laboratério do Prof. Gonzalez, em
Santiago do Chile. Dentre as técnicas de caracterizagdo utilizadas nestes materiais,
~destacam-se: difragio de raios-X, espectroscopia de absor¢do atomica, relaxagio

galvanoestatica e espectroscopia de impedancia complexa.

CAPITULO III - Neste capitulo serdo apresentados os resultados e a discussio dos
estudos realizados através das medidas de RMN nos ntcleos de 'Li, 'H e °C referentes
as relaxag¢Bes spin-rede nos referencrais rotante (T,,) e fixo do laboratério (T)), evolugao
das larguras de linha com a temperatura (fenémeno de “Motional Narrowing”) e aos
espectros de rede rigida (Li e 'H) e de alta resolugdo (°C) nos compostos de
intercalagdo. Deverdo ser discutidos os resultados das medidas de desacoplamento de
prétons do 'Li, e como tais resultados levaram a proposta de um modelo estrutural para
as espécies intercaladas. Com base nos parametros dinamicos obtidos dos estudos de
RMN do Li, sera discutido o mecanismo de “exchange” executado pelo nicleos de
litio. Também devera ser discutida a simulagio dos espectros de 'H de rede rigida com
base na estrutura da molécula de dietilamina, e como os resultados deste ajuste sdo
utilizados para o tratamento dos dados de relaxagao spin-rede. Este capitulo tera duas
grandes divisGes, nas quais estardo relacionados os estudos de RMN dos intercalados
com dietilamina (1° parte) e dibutilamina, dipentilamina e diciclohexilamina (2° parte).

Ao final deste capitulo serdo descristas todas as conclusGes dele obtidas.

CAPITULO IV - Neste capitulo serio apresentados os eletrélitos poliméricos

compbsitos, baseados em nanoparticulas de carbono (Carbon Black) e de didxido de



titinio (Ti0,). Deverio ser abordados assuntos vinculados a formagdo destes
compbsitos, origens da condugdo, influéncia exercida pelas duas variedades de particulas
nas dinamicas idnica e macromolecular, exemplos de aplicagdes tecnolégicas, resultado
da pesquisa bibliografica pertinente a esta classe de condutores i6nicos € a importancia
da técnica de RMN para o estudo das dinmicas idnica e macromolecular. Também sera
mencionada a importancia das técnicas complementares de DSC e Condutividade AC
que, juntamente com a de RMN, permitem obter uma melhor compreensdo de como os
processos dinamicos, e conseqiiéntemente a condutividade, sio afetados pela adi¢do das
particulas. Neste sentido, serdo adotadas titicas de preparagio de compdsitos baseadas

na variagio de algumas das propriedades fisicas das particulas.

CAPITULO V — Neste capitulo serfo relacionados os matertais utilizados no preparo
dos compésitos: o tipo de polimero, o sal e a variedade das paticulas. Também serdo
descritos, para o caso dos compdsitos de titdnio, os métodos experimentais utilizados na
sintese de suas particulas (TiO,), resultados obtidos através da caracterizagdo por ralos-
X e BET dessa classe de particulas. Para finalizar este topico, serd resumido todo o

processo de preparagio dos compésitos poliméricos realizado em nosso laboratério.

CAPITULO VI - Neste capitulo serdio apresentados todos os resultados e discussdes
dos estudos realizados através das medidas de RMN nos nicleos de 'Li e 'H referentes
as relaxacbes spin-rede no referenciais fixo do laboratério (T;), evolugio das larguras de
linha com a temperatura (fenémeno de “Motional Narrowing’) e a0s espectros de rede
rigida (Li e 'H) nos compésitos poliméricos. Também deverio ser apresentados e
discutidos os resultados dos estudos pelas técnicas de condutividade AC e DSC, bem

como a relacio entre estes resultados com os obtidos por RMN. Com base na técnica
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de RMN, sera possivel identificar os mecanismos de relaxagdo presentes nestes sistemas.
Também sera discutida em detalhes a influéncia exercida por nanoparticulas de
diferentes tamanhos e 4reas sobre os resultados de desacoplamento de protons nas
. Tr - ~ .
medidas de 'Li, no comportamento com a temperatura das curvas de relaxagio spin-
rede e larguras de linhas de ambos os nucleos pesquisados, nos processos dinamicos
(ibnico e molecular) presentes nestes materiais compoésitos e, no caso dos compositos
com particulas de diéxido de titinio (TiO,), na dependéncia térmica dos valores de
condutividade e nas temperaturas de transigdo vitrea (T)) e fusdo (T,,), bem como no
calor de fusio (AH). Este capitulo devera apresentar duas grandes divisGes relacionadas
respectivamente aos compdsitos com nanoparticulas de carbono (1° parte) e de diéxido

de titAnio (2° parte). Ao final deste capitulo serdo descristas todas as conclusGes dele

obtidas.

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS — Nesta secio encerra-se o trabalho de
Doutorado com a apresentagio das principais conclusSes obtidas pelos estudos

realizados nos compostos de intercalagio e nos compdsitos poliméricos e perspectivas

de trabalhos futuros.

APENDICE — Nesta segio serd descrito todo o processo de desenvolvimento e
implementagdo da técnica de medida de relaxagdo spin-rede no referencial rotante (T,p),
que foi proposto como atividade experimental deste trabalho. Também sera mostrado o
fluxograma do programa de ajuste dos dupletos e tripletos de Pake utilizado no
tratamento dos dados de 'H dos compostos de intercalagdo. Esta se¢do devera conter
ainda uma parte tebrica relativa a origem dos espectros quadrupolares de 'Li e algumas

caracteristicas gerais da relaxagio spin-rede via interagdo quadrupolar.
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ANEXO - Nesta segio serdo relacionados todos os artigos publicados durante o

periodo do curso de Doutorado.
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Capitulo I - INTRODUGAO AOS COMPOSTOS DE INTERCALACAO

Compostos de intercalagio baseados na inser¢do de fons metilicos e espécies
organicas (hdspedes) no interior de matrizes laminares tém sido amplamente estudados
devido ao grande potencial de aplicagio destes materiais em baterias de estado sélido [1,
2,3,4,5,6,7,8]. Un dos elementos fundamentais que compdem estas baterias de alta
densidade de carga é o portador, uma vez que este faz parte tanto do eletrélito quanto do
eletrodo. Os materiais mais comuns utilizados como eletrodos sao: o litto metalico, as
ligas de Li-Al, compostos carbondceos, materiais sulfurosos e 6xidos de elementos de
transigio. A Figura 1 ilustra de maneira esquematica uma bateria recarregavel de litio que
utiliza em sua fabricagio compostos de intercalagdo LiMoS, como citodo, e litio
metalico como 4nodo. O sistema resultante é coloquialmente conhecido como “Rocking
Chair Battery” [9], e baseia-se na intercalagio e desintercalagio de ions de litto no catodo

e anodo respectivamente.
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Figura 1 — Diagrama de uma bateria do tipo ‘“Rocking Chair”.
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Nas baterias recarregaveis de litio, aparecem uma série de problemas
relacionados principalmente com a alta reatividade deste elemento (litio metalico),
especialmente na forma pela qual ele é depositado no processo de recarga da célula. O
alto potencial deste eletrodo (Anodo) produz reages com os componentes do eletrélito
originando mudangas na interface entre os dois materiais (eletrdlito/eletrodo), levando a
formagcio de deposito (crescimento dendritico) de maneira a produzir deformagdes nos
eletrodos que por sua vez causam curto circuito nas células. Estas reacSes sdo
normalmente violentas, chegando inclusive a serem explosivas. Uma das solugSes
proposta para resolver este problema ¢é a utilizagio de compostos de intercalacdo no
qual o litio se encontra intercalado em uma matriz relativamente interte. O processo de
intercalagio implica numa diminuigdo do potencial do eletrodo de litio, cuja magnitude
depende do grau de interagio do litio com a matriz (esta Gltima propriedade pode ser
relacionada aos diferentes tamanhos de espagos de intercalagdo). O problema da
utilizagio do intercalado Li,MoS,, 20 que parece para os quimicos, esta relacionado com.
as pequenas distincias intetlaminares e aos baixos valores de condutividade elétrica.
Uma outra solugio proposta, é a de intercalar um polimero como o POE na matriz de
MoS,. Com isto, ha uma considerivel expansio no espago inter-laminar, bem como
aumentos nos valores de condutividade (~ 10 até 10 S/cm). Porém, o processo de
intercalagio do POE leva um tempo consideravel (~ 1 més), o que dificulta o processo
de fabricacio final dos eletrodos, além disto, existe o problema relacionado 20 alto peso
molecular que nio é desejivel para uma boa bateria de litio. Uma nova solugao, ao que
parece bem mais adequada, é a de utilizar espécies doadoras de pares de elétrons como
as moléculas com grupos aminas, que também sdo excelentes coordenantes para o ion
de litio. Neste caso especifico, obsetva-se uma melhora aprecidvel dos valores de

condutividade (~ 0.25 S/cm) a qual estd diretamente relacionada aos diferentes espagos
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de intercalagido induzidos por diferentes moléculas de aminas, ndo ocorre formacio de
oxido de litio, hd uma diminuigdo no peso molecular, além de ser mais facil, rapido e
barato o processo de intercalagdo das moléculas com grupos aminas.

A caracteristica principal de um composto de intercalagio é a presenca dos
espagos interlaminares, conhecidos como “gaps de van der Waals” entre camadas
adjacentes de MX, (M = Mo, Ti, Ve X = §, O), por onde se intercalam os héspedes
(portadores de carga e grupos moleculares). O transporte i6nico nesses sistemas pode ser
relacionado 2 -apreciavel mobilidade de fons de litto no espago bi-dimensional
interlaminar. Também se faz presente neste tipo de material a condugio eletrénica que
esta diretamente ligada aos elétrons da camada 4 de M (M = metais de transicdo
dicalcogéneos), sendo por este motivo também designado como condutores mistos
(condugio 16nica e eletronica).

A matriz de dissulfeto de molibdénio (MoS,) apresenta propriedades de um
semicondutor diamagnético, cuja estrutura consiste de monocamadas de S-Mo-S [10].
Sabe-se ainda que a coordenagio local dos centros de Mo na matriz pode ser alterada,
passando de uma estrutura trigonal prismatica (2H-MoS,) para uma octaédrica distorcida
(IT-MoS,), para concentragdes altas de litio (x > 0.2). Esta alteragdo pode ser induzida
via intercalagio de lito [11]. A mudanga estrutural sofrida por esta matriz sob
intercalagio de ions de litio provoca alterages na condutividade i6nica (aumentando ou
diminuindo), bem como a presenga de processos de estreitamento das linhas de
ressonancia (“Motional Narrowing’) e maximos nas taxas de relaxagdo spin-rede do 'L,
indicando a presen¢a de uma dinamica associada a este nicleo, compétivel a escala de
tempos detectada nas medidas de RMN (10° - 107 5).

Muitos destes materiais laminares tém sido utilizados como matriz de

intercalagio, ndo somente para ions metalicos, mas também para grupos moleculares
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(organicos ou inorganicos) e polimeros. Como foi dito anteriormente, o objetivo de se
utilizar um segundo tipo de héspede em conjunto com o primeiro, ¢ provocar
modificagdes no espago laminar da matriz. Tais modificagdes acabam por afetar a
atividade dos ifons intercalados, alterando processos de transferéncia de carga e
conseqiientemente a condutividade elétrica total (eletronica/idnica) do sistema.

Dentre os trabalhos da literatura sobre compostos de intercalagio que envolvem

estudos por RMN (medidas de relaxagio nuclear e/ou medidas de largura de linha, ambos

em fungio da temperatura), podem-se destacar os seguintes:

1 - Li, TiO,, Brohan et al. (1983) [12]; Li,,MoO,, Hardwick et al. (1984) [13]; L,T1,,,S,,
Matsumoto et al. (1987) [14]; Li,V,0s, Asai et al. (1989) [15]; LiV,0;5, Cocciantelli et al.
(1992) [16]; LiV,0,, Wang et al. (1993) [17] e LiMogX, (X = S, Se), Prigge et al. (1993) [18].
Notou-se que em todos estes primeiros trabalhos sobre sistenas de intercalagio de litio,
basicamente os autores realizavam medidas de RMN do Li referentes a tempos de.
relaxacio (T, e Ty) e formas de linha (AH) em fungio da temperatura, com objetivo de se
obter parimetros da dinimica i6nica utilizados para estimar valores de coeficientes de
difusio catibnica D('Li) a temperatura ambiente. Os resultados mostraram que D('Li) podia
variar desde 10° cm?/s até 10™ ecm?/s, dependendo do sistema estudado.

2 - [Li,,POE,g]MoS,, Hitzky et al (1993) [5] observaram através de medidas de
condutividade AC (Método das Impedéncias Complexas) que o intercalado de litto com
POE apresentou uma condutividade total 3 60°C maior (1.7 x 10° S/cm) que a
condutividade do semicondutor MoS, (9.1 x 10° S/cm) na mesma temperatura. Estes
autores propuseram ainda um modelo esquemitico, obtido da andlise dos dados de difracdo
de raios-X, mostrando que a conformagio helicoidal das cadeias poliméricas do POE ¢

preservada no espago de intercalagao.
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3 - Ly, TiS,, Kuchler et al. (1994) [19] discutiram a influéncia da dimensionalidade na
relaxagio, encontrando uma dependéncia logaritmica para a taxa de relaxagdo spin rede no
referencial rotante: (1/T,p) na regidgo ©,;T. << 1 (regido de altas temperaturas acima do
maximo de 1/T,p), indicando a presenca de processos dinimicos de duas dimensdes.

4 - (POE),A,sMoS; (A = Na, Li), Nazar et al. (1995) [20] vetificaram através de medidas de
difracio de raios-X, RMN do “C/*Na a 125.8 MHz e 132.3 MHz respectivamente, e dados
de espectroscopia de infravermelho, que o transporte ibnico por litio é substancialmente
- melhorado quando € incorporada uma dupla camada de POE (x = 0.9) dentro do espago
interlaminar do A,,sMoO,, a0 invés de uma Unica camada (x = 0.4). Também observaram

que a distancia de intercalagio para uma dupla camada de POE era de 15 A, enquanto que

para uma Unica camada a distincia era de 12.9 A.

5 - (POE),V,Os, Liu et al (1996) [21], baseados em dados de difracio de raios - X

>

encontraram que: i) a distincia de intercalagio variava de 13.2 A com x = 0.5, para 16.8 A
comx = 1.0,17.6 A com 1 < x <3, e 183 A com x > 3; ii) c4lculos da densidade eletrdnica
unidimensional mostraram que os compostos contém uma unica camada de POE quando x
<1 e uma dupla camada quando x > 1; i) as cadetas do POE sio arranjadas lado-a-lado no
mnterior dos espagos de intercalagio, em uma conformagio completamente esticada.

6 - Golub et al. (1996) [7] observaram a formac¢ido de duas fases distintas em seus
compostos, quando intercalavam a macromolécula C,,H,N, - HCl - H,0O (phenHCl ou
1,10 - phenanthroline) com LiMoS, em diferentes propor¢des. Estes pesquisadores
observaram, através de medidas de difragio de raios-X, que a fase 11 (denominada dessa
forma), onde a razdo mol(phenHCI)/mol(MoS,) se manteve entre 0.1 e 0.05, sofria uma
expansdo intra-camada com respeito a0 MoS, (Ac), da ordem de 3.55 A. Eles concluiram
a partir de consideragdes geométricas que a espécie aromdtica planar intercalava-se de

forma paralela as camadas de MoS,. Para a fase I (também denominada dessa forma), em
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que a razdo mol(phenHCI)/mol(MoS,) se manteve entre 0.4 e 20, os autores observaram
que a expansdo intracamada sofrida ficou na faixa de 8.8 A até 9.4 A conforme a
proporgao escolhida. Comparando estes resultados com o tamanho da molécula
phenanthroline, eles concluiram que a espécie aromdtica planar intercalava-se de uma

forma orientada, sob um certo angulo o, em relagio as camadas de MoS,.

7 - Ogata et al. (1997) [22] observaram, através das medidas de RMN do 'H a 62 MHz
referentes a I} no composto TiS,;q(en),, (en = NH, - (CH,), - NH, ), que a
recuperagdo da magnetizagdo de equilibrio M, ocorria de uma forma nio exponencial.
Os autores também identificaram dois mecanismos de relaxagio diferentes, evidenciados
através de um méiximo largo para T," acima de 10 K, e um aumento excessivo de T,
acima de 100 K. Para o primeiro méximo de T, i baixa temperatura, os autores
concluiram que o mecanismo mais provavel responsével pela relaxagio observada seria
devido a difusdo de magnetizagio através dos spins nucleares que se encontram fixos
(spins de Curte), e da transferéncia dessa magnetizagdo aos spins eletrdnicos, que, por
sua vez, relaxam rapidamente para a rede. Em relagdo a0 méximo de T, que os autores
observaram em altas temperaturas (acima de 200 K), foi argumentado que essa relaxagio
¢ provocada pelo movimento molecular da macromolécula intercalada, resultante da
attvidade térmica.

8 - Li,SnS, (x = 0.17, 0.49, 0.65, 1.21, 1.66), Pietrass et al. (1997) [23] realizaram medidas
de forma de linha dos nicleos de °Li (44.167 MHz) e "Li (116.64 MHz) sob condicbes
estaticas e sob rotagio (“Magical Angle Spinning — MAS”). Eles observaram que os
espectros de "Li estaticos eram compostos pela superposigio de uma componente larga e
estreita, as quais foram atribuidas aos nicleos de litio em sitios de simetria octahédrica
(componente estreita) e tetrahédrica (componente larga), sendo que, nesta Ultima, o

espago disponivel para a mobilidade i6nica é menor que o das vacincias octahédricas.
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Além disto, os autores puderam verificar que a razao entre as areas da componente
estreita pela larga mostrou uma tendéncia de diminuigdo 4 medida em que se aumenta a
concentragio de fons de litio, indicando que sitios de simetria tetrahédrica sio
preferencialmente ocupados pelos nicleos excedentes. O padrio quadrupolar dos
espectros de 'Li somente foi identificado pelos autores através dos espectros de alta
resolucio sob MAS (v,,, = 3.5 kHz e 12 kHz), cuja componente estreita mostrou uma
constante de acoplamento quadrupolar (Cy) associada de 20 kHz, e a componente larga
C, = 60 kHz. Desde que a razio entre as constantes de acoplamento quadrupolar de
dois is6topos pertencentes a um mesmo nucleo num mesmo matertal depende somente
do spin nuclear e do momento de quadrupolo, os autores verificaram que o calculo
estimado para a constante de acoplamento relativa ao °Li era quatro vézes menor que o
valor da largura de linha obtido experimentalmente para este 1sétopo e, portanto, eles
concluiram que o mecanismo de relaxagio quadrupolar ndo é dominante nestes sistemas.
Os autores comprovaram notavelmente este fato através de suas medidas dos tempos de
relaxacio spin-rede (T,) dos dois isétopos de litio, onde a razio teérica T,("'Li)/T,(°Li) oc
Q*(Li)/Q*CLi) ~ 3 x 10™ niio correspondia 2 razio obtida entre os tempos de relaxagio
medidos experimentalmente.

9 - Li,B,,S;; (estrutura composta unicamente por canais) e Li, ,Sr,,,B;,S;5 (estrutura de
camadas composta por cavidades e canais) Bertermann et al. (1999) [24] realizaram
medidas de 'Li referentes a T, e T, 2 16 MHz e 117 MHz num regime de temperaturas
varidveis. Os valores de energia de ativagdo encontrados pelos autores através das
medidas de ressonancia ficaram entre 22 kJ/mol e 47 kJ/mol, respectivamente para os

dois materiais (1 eV = 96.5 kJ/mol), sendo estes valores associados ao processo de

difusio anisotrdpica dos fons de litio através dos canais.
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10 - L1,(H,O)MoS, Alexiev (1999) et al. [4] observaram que o espectro de 'Li, medido em
155 MHz a temperatura ambiente, era formado pela superposi¢io simultinea de satélites
quadrupolares em primeira ordem bem definidos e uma linha central dipolar, composta
por uma componente estreita (= 17.5 kHz) e por uma base alargada. Eles atribuiram tal
comportamento a0 fato da existéncia de cations de Li" hidratados (citions cuja dinimica
estd correlacionada com a apresentada pelas moléculas de 4gua) ocupando dois sitios
distintos nos “gaps de van der Waals”, que sio conectados através de processos
dinamicos.

11 - n-LiNbQO; e p-LiNbO,, Heitjans et al. (2001) [25] realizaram pesquisas em amostras
nanocristalinas (n-) LINbO, com tamanho médio de grio variando entre 16 nm a 105
nm, preparadas a partir de um material policristalino (p-) LINbO, com tamanho médio
de grio da ordem de 1 pum, que também foi utilizado como referéncia. Os autores
utilizaram a técnica de RMN com o objetivo de caracterizar as propriedades dinimica e
estrutural destes sélidos. Para isso, ele mediram os tempos de relaxagio spin-rede e as
formas de linha do 'Li, num regime de temperaturas varidveis. Eles observaram um
aumento da mobilidade idnica do n-LiNbO, quando comparado ao material de
referéncia, caracterizado através dos parimetros dinimicos obtidos das medidas de
RMN. Este aumento foi atribuido aos fons de litio altamente méveis, que residem na
regido interfacial, ou seja, nas fronteiras dos grios. O fato de haver dois processos
dindmicos distintos no sistema nanocristalino, pdde ser verificado através de
informagées complementares extraidas dos dados de RMN do ’Li, relativos aos
espectros de ressonancia e aos processos de estreitamento da linha central com a

temperatura.
12 - n-I4TiS,, a-Li,TiS, e h-LiTiS, (x ~ 2/3), Heitjans et al. (2001) [26] realizaram

pesquisas numa série de condutores i6nicos tapidos, preparados no estado nanocristalino
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(n-LiyTiS,) e amorfo (a-Li,T1S,), a partir do material de referéncia no estado policristalino
h-Li TiS,, em uma modificagdo hexagonal. Os autores investigaram as dependéncias com
a temperatura (140 K — 600 K) e freqiiéncia (20 MHz — 110 MHz) dos valores medidos
para os tempos de relaxagdo spin-rede (T,) do 'Li. Observaram que as energias de
ativagdo para o processo de “saltos” idnicos, extraidas das curvas de relaxagio, sdo iguais
2 190 meV, 160 meV e 70 meV para h-Li TiS,, n-Li/TiS, e a-Li,TiS, respectivamente. A
dependéncia de T, com a freqiiéncia de ressonincia seguiu uma lei de poténcia (T, x
VO‘B) com expoente 8 ~ 0.6 para ambos os sistemas desordenados (n- e a-LiTiS) e B~ 1
para o sistema h-LiTiS,. Ao contririo dos sistemas policristalino e amorfo, os autores
observaram que a componente central dos espectros de ressonéncia do "Li do sistema n-
L1, TiS,, era composta pela superposi¢io de uma componente larga e estreita durante o
processo de estreitamento das linhas com a temperatura. Os autores atribuiram a
componente estreita os ripidos movimentos dos jons de litio na regido interfacial, e a
componente larga aos fons de litio menos méveis do “bulk” (andlogo a0 do sistema
policristalino).

13 - LiMoS, (x = 0.2 — 0.96), Becker et al. [27] realizaram medidas de RMN do "Li
referentes a dependéncia térmica dos tempos de relaxagio e larguras de linha. Os autores
observaram que os espectros de RMN medidos indicavam que a coordenacio local dos
centros de Mo na matriz pode ser alterada passando de uma estrutura trigonal prismatica
(ZH-MoS;) para uma octaédrica distorcida (1T-MoS,), via intercalacio de litio.
Observaram ainda que a2 mudanga estrutural sofrida pela matriz sob intercalagio de fons,
provocava modificagSes nos valores de temperatura relacionados ao inicio do processo
de estreitamento das linhas de ressondncia e na posigio dos maximos da taxa de
relaxagio spin-rede do 'Li, indicando a presenca de dindmicas distintas associadas a este

nucleo, em fungio da concentragio de fons de litio.
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O objetivo principal desta parte do trabalho ¢, em linhas gerais, fazer um estudo
por RMN em sistemas cuja baixa dimensionalidade pode induzir conformagdes
especificas ou mesmo regular as propriedades fisicas e quimicas dos héspedes inseridos
em nanoestruturas. Neste estudo, serd possivel determinar, através dos dados de
relaxagio spin-rede (T,) e largura de linha (AH), as interagSes dominantes responsaveis
pelos processos de relaxagio observados. Estas interages, como sera visto mais adiante,
podem ser do tipo dipolo-dipolo para niicleos de spin 1/2 (caso do 'H), ou uma
contribuigio conjunta das interagdes dipolares e as do tipo quadrupolares, para o caso de
nicleos de spin maior que 1/2 (Li, I = 3/2). Também sera possivel determinar, neste
estudo, os mecanismos que levam aos processos de relaxagio observados em ambos os
ntcleos (Li e 'H), os quais estdo associados as mobilidades i6nica e molecular. Desta
forma, pode-se estimar os parimetros dindmicos referentes a energia de ativagio (E,) € o
pré-fator do tempo de correlagio (1,) dos nicleos. Além das informagdes dinamicas, sera
possivel obter, através das medidas de forma de linha do "Li, com e sem desacoplamento
de protons, pardmetros estruturais do sistema, que permitirio posteriormente propotr um
modelo para as espéciés inseridas na matriz de MoS, baseado na possibilidade de
formagio de “clusters” de litio estabilizados por ligantes de amina. Neste sentido, foram
realizadas medidas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) dos niicleos de 'Li (155.4
MHz) e 'H (36 MHz) em regime de temperaturas varidveis nos compostos de
intercalagio de litio e moléculas contendo grupos aminas (dietilamina, dibutilamina,
dipentilamina e diciclohexilamina) no dissulfeto de molibdénio, Lig; o;M0S,[X]p 10, com
X = (C,H,;,NH, C;H,;,NH, C,,H,,NH, C;,H,,N,H, respectivamente), referentes a largura
de linha (AH) com/sem desacoplamento de préton para o caso do 'Li, e tempos de

relaxacdo spin-rede nos referenciais fixo do laboratério e rotante (T, e T;p).
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As medidas de forma de linha de 'Li com desacoplamento de prétons foram
feitas para todos os compostos de intercalagdo a fim de se estudar o processo de
formagio das estruturas de “clusters”, conforme os diferentes grupos moleculares
intercalados no sistema. Para os compostos de intercalagio com as moléculas de
dietilamina, dibutilamina e dipentilamina foram realizadas medidas de formas de linha do
Ii e 'H na rede rigida e com variagio de temperatura (x = 0.1 e 0.7), tempos de
relaxagio spin-rede do 'Li (x = 0.1, dietilamina e dibutilamina) e do 'H (x = 0.1 € 0.7,
dietilamina e dibutilamina), e tempos de relaxagio spin-rede do "H no referencial rotante

(x = 0.1, dibutilamina).
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Capitulo IT - METODOS EXPERIMENTAIS

Durante minha estada no laboratério do Prof. Gonzalez, em Santiago (Chile),
tive a oportunidade de acompanhar todo o processo de preparagio dos compostos de
intercalacio LiMoS,(C,H;,NH). Foram preparados dois compostos de intercalagdo: i)
“alto” litio (x = 0.7) e ii) “baixo” litio (x =~ 0.1). Abaixo segue uma descrigio simplificada

de todo o processo de preparagio das amostras.

1. Sintese da matriz litiada

Adiciona-se 1 g de MoS, (Aldrich, Massa Molecular 6.25 x 10 g/mol) num balio
volumétrico (50 ml) com agitador mecanico e selado com tampa de litex em ambiente de
argbnio. Em seguida, agrega-se com uma seringa n-butilitio (BuLi) nas quantidades: i)
1.25 x 102 moles (~ 10 ml) para “alto” litio e 1.87 x 10” moles (= 1.6 ml) para “baixo”

litio. A equagdo de reagio é dada por:

MoS, + n-BuLi = LiMoS,

A solugio obtida é mantida sob agitagdo durante 48 horas com temperaturas
variando entre 50°C e 55°C. Este tratamento térmico ¢é feito com o balio “mergulhado”
numa cuba contendo 6leo de bomba de vacuo a = 50°C.

Decorridos dois dias o sélido é separado através de centrifugagio, adicionando-

se n-hexano (solvente inerte) repetidas vezes. Esta seria a efapa de “lavagem” do sélido.
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Por fim, seca-se o material resultante e acondiciona-se-o em tubos selados em atmosfera

de argdnio.

2. Sintese da matriz exfoliada

O processo de “exfoliagio” das matrizes 1.i,MoS, tem por objetivo, aumentar os
espacos laminares entre camadas de forma a permitir a intercalagdo dos hospedes
(grupos moleculares como a dietilamina, por exemplo). Sdo dois os processos de
exfoliagao:

a) Exfoliagdo em suspensdo aguosa — matrig, com “baixo” litio - Em um baldo de 2000 ml
contendo 1000:m1 de agua destilada tratada previamente por borbulhamento de gas
argbnio e agitada durante 2 horas, adiciona-se 1 g de Li,MoS,. Produz-se entio uma

reacdo violenta com desprendimento de H,, segundo a reagao:

LiMoS, + xH,0 - MoS, + (x/2)H, + xLiOH

Como resultado, espécies hidratadas sdo incorporadas nos espagos de
intercalacio produzidos pela matriz litiada, levando a formagio do polianion [(MoS,)™].
Uma suspensio coloidal é obtida contendo cerca de 10% em mol de litio e agua, o que
resulta numa separagio entre as monocamadas de MoS, de 11.5 A aproximadamente. Ao
terminar o desprendimento de H,, coloca-se a solugdo obtida em um balao fechado e
submete-se a ultra-som durante 30 min. Ap6s este processo, separa-se o sélido resultante
por centrifugagdo e seca-se usando vacuo. Deste ponto em diante, a intercalagiao de

grupos moleculares (moléculas de dietilamina) torna-se possivel na matriz.



Capitulo 1T - METODOS EXPERIMENTAIS 14

b) Exfoliagio exposta ao ar — matnig. com “alto” litio - Em uma placa de Petri se estende 1 g de
Li, MoS, deixando-o reagir livtemente com a umidade ambiente por 72 horas. O produto

obtido é mantido em ambiente de argdnio.

3. Intercalagido de dietilamina

Para as reagdes de intercalagio de aminas, foram utilizadas tanto a matnz exfoliada

em 4gua como em ar.

Matrig com “baixo” litio - A adi¢io da dietilamina na matriz de Li,MoS, (x ~ 0.1) se faz na
proporcio de 10 aminas para 1 matriz (10:1). Isto equivale a 1.25 x 10 moles de amina,
ou se for levado em consideragio o peso molecular (PM) = 73.14 g/mol e a densidade
(d) = 56 g/ml da dietilamina — (CH,CH,NH), fo1 adicionado 6.5 ml de amina para 1.0 g
de LiMoS,. A solugio obtida é mantida sob vigorosa agitagdo por 48 horas a
temperatura ambiente. Em seguida é feito o processo de lavagem com n-hexano

(descrito anteriormente) e posterior centrifugagdo (para separar o solido) e secagem a

vacuo. O produto obtido é armazenado em ambiente de argbnio.

Matriz com “alto” litio - O processo de intercalagdo das aminas neste composto € o mesmo
que o descrito no item 2), no entanto, utiliza-se a matriz com x = 0.7. Além disto, foi

usado 0.5 g de LiMoS, e 3.2 ml de dietilamina para preparar esta amostra.

As quantidades (x) de litio intercalada na matriz de MoS, foram determinadas
através da técnica de espectroscopia de absor¢io atdmica utilizando o espectrometro

UNICAM 929. Medidas especificas de condutividade foram realizadas com objetivo de
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obter as contribuicdes idnica e elétrica na condugio, utilizando as técnicas de relaxagao
galvanoestitica (condugio idnica) e de espectroscopia de impedéancia eletroquimica
(condugio elétrica). Como resultado, a condutividade eletronica e i6nica medidas a 25°C
sdo iguais 2 0.25 S/cm e 8 x 107 S/cm respectivamente.

Foram feitas analises estruturais por difragdo de Raios-X (Stemens D-5000,
radiacio de Cu-Ka) a fim de se verificar o ordenamento laminar e as distancias entre as
camadas intercalantes com/sem intercalacio de litio (Figura 2). Os resultados
mostraram reflexdes tipicas de planos [001], indicando um relativo ordenamento
laminar na matriz de MoS, antes e depois de sofrer o processo de intercalagdo de litio e
dietilamina. As distincias entre os planos foram estimadas em 6.14 A (sem intercalagio)
¢ 9.8 A (com intercalagio), sendo que este aumento observado na distancia interlaminar,
Ac = 3.66 A, esté de acordo com o reportado por Gonzalez et al. (1999) [28]. Também
nio foram observados, no intercalado LiMoS, [(C,H,,)NH], picos de difragio
ocorrendo em outras posi¢des, indicando que toda a matriz de MoS, se expandiu de

forma a comportar as espécies intercaladas.

matriz de MoS,

2000+ 6.14 A

1500
[
3 .
.'é 1000 - Li MoS_[(C H )NH]
3 981 A
)

500
O—H:L A T 1 T ! i \T‘ _.»I
2.5 50 7.5 100 125 150 175
20 (deg)

Figura 2 — Difractogramas de Raios-X relativos a mattiz de MoS; e 20 intercalado de litio e
dietilamina.
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A existéncia de centros paramagnéticos (ou impurezas) nos compostos de
intercalagio com dietilamina foi verificada através de medidas de Ressonincia
Paramagnética Eletronica (RPE), realizadas a temperatura ambiente num espectrémetro
Bruker E-580. Os resultados obtidos para os compostos com x = 0.1 e 0.7 mostraram
que a intensidade das linhas de absor¢do de RPE depende fortemente da concentracio
de litio nas amostras, ou seja, a intensidade das linhas aumenta com o aumento da
concentragio (Figura 3) ¥. Para ambas as amostras, foi observado que as linhas de RPE
eram compostas pela superposi¢do de duas outras linhas com um mesmo fator g (g~ 2)
e larguras de linha da ordem de 10 G e 100 G (x = 0.1) e 2 G ¢ 100 G (x = 0.7). Para
amostra com x = 0.1, o sinal de RPE observado ¢ bem pouco intenso (relacio
sinal/ruido baixa), indicando que para essa composigio ha uma baixa concentracio de
centros paramagnéticos. Este comportamento apresentado pelo sinal de RPE ¢é

atribuido aos elétrons desemparelhados estabilizados nos planos de dissulfeto de

molibdénio [29, 30].

3200 3240 3280 3320 3360
400 | 1 (a)
300 b
200 |} iy )
I
~
o 100 +
=
N
[}
E 1500 (b)
2 leoot
s
= s00 |-
0 F
500 |
-1000 }
. . " . .
3220 3240 3260 3280 3300 3320

campo (Gauss)

Figura 3 — Espectros de RPE para os intercalados de dietilamina com x = 0.1 (a) e x = 0.7 (b).

D Acredita-se que a dependéncia observada entre a intensidade do sinal de RPE com a
concentragio x de litio seja relacionada ao processo de transferéncia ion-elétron (reagio
topoestitica), onde o elétron do litio é transferido para os niveis de energia nio ocupados das
camadas de MoS; mais préximas a este litio (orbitais “d” do Mo). Desta maneira, a matriz ir4
conter cadas vez mais elétrons ndo compensados, o que aumenta o grau de paramagnetismo do
MoS,, e conseqiientemente a intensidade do sinal de RPE,
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Capitulo ITII - COMPOSTOS DE INTERCALACAO

Optou-se por dividir o estudo dos compostos de intercalagio em duas partes a

saber:

1° parte — Relaciona os estudos de RMN realizados nos compostos de intercalagdo
Li MoS,[(C,Hs),NH] (x = 0.1 e 0.7) com a molécula de dietilamina. A propor¢ao entre as
espécies intercaladas na matriz de MoS, corresponde a duas moléculas de dietilamina
para cada fon de litio. Os resultados das pesquisas desta parte do trabalho foram

publicados num artigo na revista “Journal of Physical Chemistry B”.

2° parte — Rehciona os estudos de RMN envolvendo os compostos de intercalagio
Liy;MoS,[X],, com X = C;H,NH (y = 0.19), C;oH,NH (y = 0.11), C;;HpN,H (y = 0.21)
correspondendo  respectivamente as moléculas de  dibutilamina,  dipentilamina e
diciclobexilamina, sendo y a razio entre mol(molécula intercalada)/mol(matriz de MoS,).
Os resultados das pesquisas nestes intercalados foram publicados num artigo na revista

“Molecular Crystal and Liquid Crystal”
1. Compostos de intercalagio de dietilamina Li MoS, [(C,H;),NH] (x = 0.1, 0.7)

. . 1 N A . .
Foram realizadas medidas de 'H referentes a dependéncia térmica das larguras de

linha (AH) e tempos de relaxagio spin-rede (1) num espectrometro operando a 36 MHz

e equipado com um TECMAG NMR-kit. Os tempos de relaxagdo spin-rede foram
determinados usando a seqiéncia de “saturagdo-recuperagio”, com pulsos /2 de

comprimento da ordem de 2 ps e variando-se a temperatura entre 90 a 350 K. As
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medidas de 'Li e C foram feitas num espectrémetro comercial VARIAN 400 —
INOVA. Para o caso do nicleo de litio, foi utilizada a freqiiéncia de Larmor (ou
ressonancia) de 1554 MHz e um “probe” (ou sénda) de banda larga da Doty
Instruments, variando a températura entre 140 a 359 K. Os espectros de ressonancia

foram obtidos a partir da transformada de Foutier dos decaimentos (FID — Free Induction
Decay ou simplesmente sinais de ressonancia) da parte quadrupolar dos ecos (em t > 21)
gerados pela seqiéncia (/2), - T - (n/2), numa situagio de pulso m/2 nio seletivo
(@q/@gz << 1) de 2 us aproximadamente, utilizando 16 acumulages (ou médias) e com
um tempo de repeticdo entre aquisicdio da ordem de 3T,. As medidas de T, foram
obtidas aplicando a seqiiéncia de “saturagio-recuperagio” (n/2), - 1 - (x/2),, com 4
médias e espagamentos maximos da ordem de 8T, a fim de garantir uma boa linha de
base para a curva de recuperagio da magnetizagio de equilibrio, M,(t), que ajusta os
tempos de relaxagdo. Para o espectro de RMN de alta resolugio do *C, foi utilizada a
freqiéncia de Larmor de 100.6 MHz em um probe de 4ngulo mégico (MAS)
multinuclear, girando em 4.5 kHz e 5.5 kHz. Simultdneamente, polarizagio cruzada (CP)
e desacoplamento de prétons também foram aplicados as medidas. Foi utilizado tempos
de repeticdo (ou espera) da ordem de 5 s, pulso m/2 de 3.5 us e tempo de contato de
1000 ps. O espectro de alta resolugdo de 'Li foi obtido a 1554 MHz usando uma
velocidade de rotagio de 4.7 kHz, tempo de espera de 30 s e pulso m/2 de 3 ps.
InteragBes dipolares heteronucleares (predominantemente Li-H) foram removidas do
espectro de baixa resolugio do 'Li, adquiridos a 170 K, usando a técnica de

desacoplamento de prétons sob um campo magnético supercondutor de 9.4 Tesla,

produzindo uma freqiiéncia de excitagio (Larmor) para o 'H de 400 MHz.
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1.1. Espectro de alta resolugio do °C

O espectro de alta resolugio do "C adquirido a temperatura ambiente com
polarizagio cruzada e desacoplamento de prétons relativo ao intercalado com dietilamina
em x = 0.1 (Figura 4) mostra dois picos intensos em 44.6 ¢ 14.3 ppm (referéncia -
adamantano), associados a molécula de dietilamina: CH,-CH,-NH-CH,-CH,. Esta
conclusio foi obtida utilizando-se um software especifico para simulagdes de espectros
de ™C [31], que mostrou os desvios quimicos relativos aos grupos CH, e CH; em 44.1

and 15.3 ppm respectivamente.

RMN - °C
100.6 MHz

I ! T ' T ' T T 1 T T T T 4 1
200 150 100 50 0 -50 -100 -150
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 4 — Espectro de RMN do B3C com CP/MAS (Av = 5.5 kHz) para o intercalado de
Lio 1M0S,[(C2Hs).NH)] medido a 100.6 MHz em temperatura ambiente.

1.2. Espectro de "Li

A Figura 5 mostra uma série de trés espectros de RMN do Li (I = 3/2),

adquiridos sob diferentes condigées de temperatura e acoplamento nuclear. Pode-se
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verificar que o espectro da Figura 5b, adquirido em T = 173 K (limites da rede rigida), é
compativel com a forma de linha esperada para um nicleo quadrupolar (ver secio 3 do
ANEXO - “Espectros de RMN de Nicleos Quadrupolares”), onde se verifica uma
componente central relativamente estreita (associada as transi¢des de spin 1/2 <> -1/2,
nio afetada pelo acoplamento quadrupolar de 1° ordem, e, portanto, de cariter dipolar),
superposta a uma componente alargada na base do espectro (associada aos satélites
quadrupolares devido s transigdes 3/2 PN 1/2e-3/2 <> -1/2). Os ajustes dos espectros
de 'Li de rede rigida foram feitos feito através de duas fungGes gaussianas cujas larguras

de linha total 2 meia altura (Half Width at Half Height — HIPTH) sio 8.5 + 0.5 kHz e 30

* 2 kHz para o intercalado com x = 0.1 ¢ 7.0 £ 0.5 kHz e 30 £ 2 kHz para o intercalado

com x = 0.7. Elevando-se a temperatura (acima de 190 K), tem inicio um processo
continuo de estreitamento (Motional Narrowing) das componentes central e de base, que

formam os espectros, passando de um formato gaussiano para lorentziano (Figura 52).

RMN - 'Li
155.4 MHz

/ (a)

T T T T L

r ] T T
40 30 20 -10 0 10 20 30 40
Freqiiéncia (kHz)

Figura 5 — Espectros de 7Li do intercalado com dietilamina em diferentes temperaturas: (a)

ap0s sofrer estreitamento (T = 263 K)), (b) antes do processo de estreitamento (rede rigida) em
173 K sem desacoplamento de 'H e () com desacoplamento.
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Uma analise detalhada dos espectros de rede rigida (com/sem desacoplamento
de 1H) revela que os picos associados as transigbes +3/2 «> +1/2 nio estao resolvidos,
ou seja, ndo hi a presen¢a de um par de picos satélites simetricamente dispostos, mas
apenas uma Unica linha larga na base. Esta base larga tem sua origem no acoplamento
quadrupolar em ptimeira ordem entre o momento de quadrupolo do nucleo com os
gradientes de campos elétricos que o circundam. Assim, uma vez que esse acoplamento
depende dos EFG gerados nas redondezas dos nicleos, e como estes gradientes sdo
bastante distorcidos devido a efeitos de desordem na estrutura do sistema, havera uma
distribuicio de valores do EFG, resultando em uma linha alargada [32]. Outro fato a ser
notado nos espectros de 'Li de rede rigida é que a linha larga é ligeiramente assimétrica
em relagdo ao pico central. Este comportamento poderia indicar que a contribuigio no
espectro observado também pode apresentar efeitos ndo quadrupolares devido, por
exemplo, 2 presen¢a de nucleos de litio em diferentes sitios na estrutura, que poderia
contribuir para a componente central dipolar do espectro de ressonancia. Porém, esta
hip6tese sera discutida posteriormente, quando da andlise dos dados de relaxacio do Li.

Para nuicleos com spin 3/2 com baixo momento de quadrupolo (-4.5 x 10" m?),
tal como o 'Li, a largura de linha relativa a transi¢io central é, em sua maior parte 2
determinada pelo acoplamento dipolar entre os momentos magnéticos dos nicleos [33,
34]. No intercalado Liy;MoS,[(C,Hs),NH], a linha central sofre contribuicdes das

interagSes dipolares homo e heteronucleares. No caso das medidas de ressonancia sem

2) Contribui¢des quadrupolares em 2¢ ordem que poderiam afetar a linha central ndo estdo
sendo consideradas neste caso, pois sio desprezivets (da ordem de Hz) em relagdo as de 1e
ordem que contribuem para a base larga dos espectros de ressonéncia (da ordem de kHz). Este
fato pode ser comprovado através da estimativa do desvio esperado na posicdo da linha central,
dado segundo a equagdo [137] vi2 = v [I(I+1) - 3/4] / 16vL na condigio n = 0 (simetra
axial), onde v, corresponde a separago tebrica entre os picos satélites (v, é aproximadamente
igual 20 valor da linha larga do espectro de ressondncia do 7Li), vi € a freqiiéncia de Larmor e |
o spin nuclear. Utilizando o valor encontrado para a base larga do espectro, v, = 30 kHz,
encontra-se que vi2 = 1.1 Hz.
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desacoplamento de prétons, contribui para a linha central as interagSes dipolares
homonucleares Li-Li e heteronucleares Li-H *, ou seja, o Segundo Momento total do
litto é dado pela soma dos Segundos Momentos individuais da parte homo e
heteronuclear - M,(Li) = M,Li-Li) + M,(Li-H). Ja para caso das medidas com
desacoplamento de prétons, o inico tipo de interagdo que resta ao sistema € Li-Li, uma
vez que a irradiagio seletiva pela r.f. dos nucleos de 'H, durante o processo de aquisi¢io
dos espectros de ressonincia de 'Li, elimina qualquer contribuigio dipolar dos
hidrogénios com os demais nicleos do sistema.

As medidas das intensidades das interagBes dipolares homo e heteronucleares,
representadas pelo Segundo Momento M,, dependem da distancia média envolvida
entre os nucleos que estio interagindo dipolarmente, desta forma torna-se possivel a
estimativa de parimetros estruturais no sistema. Para isto, utiliza-se o método
tradicional de estudo das interacdes dipolares denominado de “Método dos Momentos de

Van Vieck”, resumido pelas seguintes equagdes [35] para o caso de uma amostra

monocristalina:
2
. N (1—3C0526'k)
eq. 1 M, =¥/ yiRP1a+)— 3 ’
277471 N. 6
j=k rjk

para interagdes entre uma mesma espécie de nucleos, e

3 As demais contribui¢des dipolares podem ser desprezadas, uma vez que os outros nucleos,
como B¥C (I = 1/2,y = 6.7 x 107 rad/Ts, abundancia = 1.108%), “N (I = 1,y = 1.9 x 107
rad/T's, abundéncia = 99.63%), 5N (I = 1/2,y = 2.7 x 107 rad /T s, abundancia = 0.37%), Mo
I =5/2,y = 1.7 x 107 rad/T's, abundancia = 15.72%), "Mo (I = 5/2,y = 1.8 x 107 rad/Ts,
abundéncia = 9.46%) e 3*S (I = 3/2, y = 2.1 x 107 rad/T's, abundancia = 0.76%), sio muito
pouco abundantes ou possuem um baixo fator giromagnético.
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1
M., =1/ 221258 + 1) —
2 SYIYS ( )N Z

1=k r.

para interagSes entre duas espécies diferentes de nicleos. As letras I e S identificam o
spin do micleo em estudo e de seu vizinho, y é o fator giromagnético dos nucleos, 7, 2
distincia entre estes nicleos e @, o angulo formado com o campo magnético estatico
B,. Num sistema policristalino, a otientagdo do vetor 7,em relagio ao campo B, (angulo
8,), pode ser considerada aleatéria, de forma a se efetuar uma meédia sobre todas as
orientagdes possiveis de 7, em relagio a B,. Na auséncia de movimentos (rede rigida),
quando esta média é realizada, o termo (1-3cos’6,)” da eq. 1 e eq. 2 passa a ter um valor
igual 2 4/5. A partir das equagdes de VVan eck e dos valores obtidos para M,
(homo/hetero), é possivel fazer estimativas de 7, (distincia internuclear).

A Figura 5 mostra o espectro de 'Li sem desacoplamento (interagdes homo +
hetero) (b) e com desacoplamento de 'H (intera¢des homo) (c), adquiridos em 173 K
(limites da rede rigida). Pode-se observar uma notavel redugdo da largura de linha
central do espectro de "Li apds sofrer desacoplamento, sem no entanto verificar efeitos

apreciaveis na base larga quadrupolar. A Tabela 1 resume os resultados obtidos para os

valores de largura de linha nas medidas com/sem desacoplamento.
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Tabela 1 — Medidas da largura de linha central do espectto de RMN do 7Li sem
desacoplamento de 'H (primeira coluna) e com desacoplamento (segunda coluna), ambas
expressas em unidades freqiiéncia, e Segundo Momento homo e heteronuclear (quarta e quinta
coluna), expresso em unidades de campo magnético, para o intercalado com dietilamina
(primeira linha), com poli(6xido de etileno) inserido na matriz de MoS; [11] (segunda linha) e no
eletrdlito polimérico com sal de litio [36] (terceira linha).

Sem Com Redugio na  M,(Li-L)  M,(Li-H)
Amostra desacop.  desacop. largura de (G? (G
(kHz) (kHz) linha
(7o)
Li,,MoS,[C,H,NH] 85 4.0 50 1.1 3.7
Liy,MoS,[POE],s 8.0 0.9 90 0.05 ~ 42
POE,LiCIO, 6.4 0.5 90 0.02 ~ 2.7

O ajuste do espectro de "Li com desacoplamento de proton através de fungdes

gaussianas, leva a2 um valor de largura de linha residual de 4.0 + 0.5 kHz (2.4 G) ¥, que

equivale 2 um Segundo Momento M,(Li-Li) = 1.1 G” Este valor da largura de linha é
surpreendentemente maior se comparado ao obtido quando o produto de intercalagdo é
o poli(éxido de etileno) (POE), para o qual ha uma redugio de 90% no valor da linha
desacoplada, conforme mostra a Tabela 1. Esta mesma redugio de 90% também ocorre
no eletrélito POE:LiClIO, , onde praticamente todo o sal de litio ¢ dissolvido na matriz
polimérica [36].

Uma explicagdo proposta para o intenso acoplamento dipolar entre os nicleos
de litio, se baseia no fato da formagio de agregados de litio no interior dos gaps de van

der Waals. A formacio de agregados de litio tem sido amplamente estudada e discutida

4 A conversio dos valores de largura de linha de unidades de freqiiéncia para unidades de
campo magnético, se faz através da equagio de ressondncia @ = yB, onde @ é a freqliéncia
angular, y o fator giromagnético do nticleo (yLi = 10396.8 rad/Gs) e B o campo magnético.
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na literatura [37, 38, 39], tal como os sistemas tetraédricos de “clusters” Li,. A hipotese
levantada sobre a existéncia dos agregados no intercalado com dietilamina deste
trabalho pode ser confirmada verificando-se que o valor experimental obtido para o
Segundo Momento do litio, M,(Li-Li) ~ 1.1 G’, ndo é consistente com uma distribuigio
homogénea de fons litios na amostra. Considerando que o conteddo de litio no
intercalado é de 0.1 mol de Li por mol de MoS, e assumindo que os ions estdo
homogeneamente distribuidos em uma Unica superficie interlaminar, a distincia média
entre seus vizinhos mais préximos seria em torno de 7 A. Uma vez que o Segundo
Momento é proporcional ao inverso da distincia internuclear a sexta poténcia (eq. 1),
isto resultaria num valor para M,{Li-Li) ~ 2 x 10° G’. Este resultado é comparivel a
largura de linha dipolar do sistema de intercalagio com POE, cujo valor ¢é 0.05 G*
aproximadamente (Tabela 1), e onde nao se observa a formagiq de agregados. Desta
forma, hi uma grande probabilidade para a formagio de agregados de litio no
intercalado com dietilamina. Além disto, as restricbes dimensionais tmpostas entre as
camadas intercalantes (espaco interlaminar — 9.8 A), leva a crer que ocorra a formagio
de “clusters” triangulares de litio (Li;) estabilizado por ligagdes com as moléculas de
dietilamina, uma vez que a estequiometria do sistema é de duas moléculas para cada
litio. Apos o estudo de algumas estruturas de “clusters” de litio (Li,, Li;) conhecidas na
literatura [37 - 39], foi possivel propor o modelo para as espécies intercaladas como
sendo compostos por um arranjo triangular de litios estabilizados (ou ligados) por

moléculas de dietilaminas, conforme sugere a Figura 6.
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Figura 6 — Modelo estrutural proposto para os “clusters” triangulares de litios estabilizados por
moléculas de dietilamina para o intercalado Lio1MoS; [(C2Hs):NH]. Esta estrutura de agregados
estd inserida nos espagos interlaminares da matriz de intercalagio, possuindo a forma de um
disco de aproximadamente 15 A de didmetro.

Utilizando-se o valor de M,(Li-Li), obtido nas medidas de desacoplamento de
prétons na eq. 1, encontra-se uma distincia média de 2.8 + 0.1 A para o caso de um litio
com dois vizinhos eqtidistantes. Este resultado é consistente com o encontrado na
literatura para “clusters” Li; [37}. De maneira semelhante, a distancia Li-H foi estimada
utilizando o valor encontrado para M,(Li-H), igual a 3.7 £ 0.3 G* Aplicando-se este
valor de Segundo Momento na eq. 2, ¢ supondo que cada litio é cercado pelos
hidrogénios mais proximos de duas moléculas de dietilamina (os H’s ligados aos N’s), o
valor médio calculado para a distancia Li-H (supondo dois vizinhos de H equidistantes

ao litio) é de 2.7 £ 0.1 A.
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1.3. Evolugio da largura de linha (AH) do ’Li com a temperatura

O estudo da evolucio das larguras de linha do 'Li com a temperatura, fornece
importantes informagdes de cariter dinamico do sistema. O processo de estreitamento
das linhas de ressonincia, conhecido como “Motional Narrowing’, tem sua origem na
modulacio das interagdes magnéticas entre nicleos em movimento que interagem entre
si, causando relaxagio spin-spin (AH, T,) e spin-rede (I,). Este processo de
estreitamento das linhas com a temperatura tem inicio quando a taxa de flutuagio,
expressa por T°-,1’ dos campos locais dipolares ou dos gradientes de campo elétrico, é
comparével 20 valor da largura de linha da rede rigida (limites de baixas temperaturas,
antes da linha comecar a estreitar). Por sua vez, a modulagio dessas interagoes
magnéticas (dipolares/quadrupolares) sdo causadas devido a mobilidade dos nucleos de
litio. Desta forma, o estudo do processo de estreitamento das linhas de ressonancia
pode fornecer importantes pardmetros, tais como E, (energia de ativagio) e T, (pré-fator
do tempo de correlagdo), capazes de caracterizar a dindmica de um sistema que
apresenta movimentos termicamente ativados, onde o parimetro T, , que corresponde 2

escala temporal destes movimento, pode ser descrito por uma lei de Arrhenius do tipo:

sendo kj a constante de Boltzmann e T a temperatura. O inverso do pré-fator do tempo
de correlacio, 1,", pode ser interpretado como uma freqiéncia vibracional da ordem de

freqiiéncia de um fénon optico (10" — 10" s™) e 1, (tempo de cotrelagdo) € o tempo
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requerido para que o litio passe de um estado conformacional a outro, produzindo
flutuagdes de campo locais, que sdo responsaveis pelo processo de estreitamento
observado. O grafico da Figura 7 mostra a evolugio dos valores da largura de linha

central de carater dipolar para ambos os intercalados.
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Figura 7 — Evolu¢io dos valores de largura de linha total a meia altura do 7Li em fungéo do
inverso da temperatura para os intercalados LixMoS;[(C2Hs)2NH].

Para os dois compostos de intercalagdo de dietilamina (x = 0.1 ¢ 0.7), foram
utilizadas fungdes do tipo gaussianas para ajustar os espectros em baixas temperaturas.
No entanto, a partir do inicio do processo de estreitamento, o ajuste foi feito utilizando
fungdes do tipo lorentzianas. Para o intercalado com x = 0.1, a temperatura em que
inicia o estreitamento € de = 185 K, enquanto que para x = 0.7 este processo comega
em =~ 236 K. Esta diferen¢a observada nas temperaturas de estreitamento das linhas de
ressonancia indica que os movimentos 16nicos do intercalado com x = 0.1 iniciam-se a

uma temperatura mais baixa que o do intercalado com x = 0.7.
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Através da expressio modificada de BPP (eq. 4) [40], que relaciona o tempo de
correlagio (T) dos movimentos termicamente ativados com os valores de largura de

linha, é possivel obter a E, nos dots sistemas.

eq 4 / _ AU(T)“AUI
1
c n| (Ao(D) - Av, )
tan< —
2 (Aul-Aur)z

O parimetro Av, é definido como a largura de linha da rede rigida na auséncia
de movimentos (baixas temperaturas), Av, é a largura de linha residual a altas
temperaturas e Av(T) a variagao da largura de linha com a temperatura.

O grafico de In(1/1) »r 1000/ T, obtido através da eq. 4 na regido em que ocorre
o estreitamento da linha de ressonancia, di uma reta cujo coeficiente angular esta
relacionado com a E, do sistema. A Tabela 2 mostra todos os resultados obtidos a partir

dos dados de largura de linha do "Li nos dois intercalados.

Tabela 2 — Resultados obtidos das medidas de largura de linha do 7Li.

A\)d (kHZ) AUr (kHZ) Tinicio est. (I<) E‘a (CV)
x = 0.1 9.1 0.9 183 -
x = 0.7 6.7 1.0 210 0.27 + 0.03

Para o intercalado com x = 0.1, ndo foi possivel obter um valor de E, confidvel,
uma vez que na regiao de estreitamento das linhas havia poucos pontos experimentats

(transigdo brusca). Ja para o intercalado com x = 0.7, foi possivel fazer uma boa
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estimativa para a E, dos movimentos termicamente ativados, sendo esta uma
informagio relevante, pois nio foi observado um maximo bem definido nos dados de

relaxagdo spin-rede desta composigio.

1.4. Relaxagio spin-rede (T,) do "Li

As medidas de relaxagio spin-rede do 'Li do intercalado Li,;MoS,[(C,Hs),NH]
(Figura 8) foram realizadas variando-se a temperatura de 190 K até 350 K, num regime

de aquecimento, a fim de se detectar possiveis processos dindmicos que causam

maximos na taxa de relaxacio (1/T,).

RMN - 'Li

! 155.4 MHz }{H % {

#ﬁ

—e—

{
L T
w e
| e

28 32 36 40 44 48 52 56
1000/T (K™
Figura 8 — Dependéncia térmica das componentes ripida, T1.,, (@) e lenta, Ty, (M) da

relaxagdo spin-rede para o 7Li no intercalado LixMoS:[(CoHs).NH]. O grafico menor mostra o
comportamento nio exponencial para a curva de M,(t) medido a 253 K.

Foi verificado que para temperaturas superiores a 320 K a curva de recuperagio

da magnetizagio de equilibrio, M,(t), é adequadamente ajustada através de uma
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exponencial simples. Para temperaturas menores, T < 320 K, a curva de M,(t), foi
melhor ajustada por uma dupla exponencial, associada com dois tempos caracteristicos,
T, e Ty, € com diferentes magnitudes (ou amplitudes). O grafico menor na Figura 8
mostra a curva de M,(t) medida em 253 K, onde se pode venificar claramente o
comportamento niao exponencial. No intervalo de temperaturas entre 190 — 320 K, a
amplitude para o decaimento rapido (T,,) é mais de 50% maior que para o decaimento
lento (T,,). Além disto, pode-se observar que (dentro da margem de erro experimental)
T,, é relativamente constante com a temperatura (% 4 + 1 s), enquanto que T,, apresenta
uma forte dependéncia com a temperatura, ou seja, um minimo bem definido.

Considerando as dependéncias térmicas apresentadas por ambas as
componentes (T, e Ty,), foi atribuido aos tempos de relaxagdo spin-rede do Li no
intercalado Li;;MoS,[(C,H;),NH], a existencia de duas fases (ou sitios) distintas de
mobilidade i6nica. Para a componente rapida, é associada a fase de alta mobilidade dos
litios no “cluster”, cujo maximo em 1/T,,, ocorrem em T, = 245 K. Pode-se inclusive
verificar que o valor encontrado para T, ,, sugere uma alta mobilidade 16nica, quando se
compara este valor com o de condutores i6nicos de litio e eletrolitos poliméricos, que
mostram um méximo em torno de 300 K quando medidos na mesma freqiiéncia de
Larmor (155.4 MHz) [41, 42]. Por outro lado, para a componente longa nio se observa
um maximo definido na relaxagdo, sugerindo a presenga de litios menos moveis que
provavelmente nio fazem parte da estrutura de “cluster”, mas sim que devem estar
homogeneamente distribuidos nos espagos de intercalagio.

Para salientar a idéia proposta de duas fases ou sitios para os nicleos de litio,
deve-se lembrar que a curva de M,(t) para ntcleos quadrupolares (I > 1/2) com
constante de acoplamento quadrupolar C,, é normalmente descrita por uma dupla

exponencial, cujas componentes apresentam amplitudes constantes [43, se¢ao 2 do
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APENDICE]. Além disto, resultados de cdlculos tedricos e experimentais mostram que
as duas constantes de tempo também apresentam uma mesma dependéncia térmica.
Porém, como pode-se observar na Figura 8, esta condigdo ndo ¢é verificada uma vez que
tanto as dependéncias térmicas das taxas de relaxagio 1/T,, e 1/T,,, bem como suas
amplitudes relativas, s3o diferentes. Portanto, este fato suporta a hipotese langada paraa
presenca de duas fases (ou sitios) distintas de mobilidade para os nucleos de "Li,
associadas 20s tempos de relaxagio T,, (alta mobilidade) e T, (baixa mobilidade).

A relaxacio spin-rede do 'Li em condutores idnicos é governada principalmente

por dois mecanismos a saber:

1° Relaxagio Dipolar - este tipo de relaxagio ocorre devido as flutuagdes aleatorias de
campos magnéticos responsaveis pela modulagdo das interagdes dipolo-dipolo homo
(Li-Li) e heteronucleares (Li-H) [36, 40, 44]. Para explicar o comportamento da
relaxacio nuclear dipolar nos sistemas de intercalagio, utilizou-se o modelo tedrico BPP

(Bloembergen, Purcel e Pound) descrito segundo a equagio:

4
[—Tl-] = AM ,(HO) Te + fc +
1/4

eq. 5

T
AM , (HE) < +

onde @, é a freqiiéncia do nicleo A (freqiiéncia de Larmor), @y ¢ a freqiiéncia do nucleo
X no campo do nicleo A e T, é o tempo de correlagio dos movimentos termicamente

ativados. O parimetro que relaciona os tipos de interagdes dipolares (homo/hetero)

presentes no sistema é denominado “Segundo Momento Reduzido”, definido por:
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eq. 6 AMZ(HO: A)= Mzﬁgida(A —A)- MZresidual A=A
para o caso de interagdes dipolares homonucleares, e
eq. 7 AMz(HE’ A)= Mzﬁgida(A -X- MZresidual(A -%

para o caso de interages dipolares heteronucleares.

Em sistemas cuja mobilidade é restrita num plano (bi-dimensional), as
“Densidades Espectrais” mostram uma dependéncia logaritmica de 1/T, com a
freqiiéncia na regido de alta temperatura ao lado esquerdo do miximo da taxa de
relaxagio (®,T. << 1) [45]. Este comportamento foi observado por Kuchler et al. [19]
nos sistemas de intercala¢io bi-dimensional Li,TiS, e também por O’Bannon et al.[46]
no LiNH,TiS,. Todavia, no intercalado Li,,MoS,[(C,H;),NH] deste trabalho, a2 medida

do tempo de relaxagio spin-rede em temperatura ambiente (onde ®,T. << 1) e na

freqiiéncia de Larmor de 25 MHz, deu como resultado um T, de 145 £ 5 ms, que €
muito préximo ao valor obtido em 155.4 MHz na mesma temperatura (T; = 150 ms).
Desta forma, as medidas em diferentes freqiéncias do tempo de relaxagio spin-rede
realizadas neste laboratdrio, ndo parece indicar haver qualquer tipo de difusio bi-

dimensional de ions de litio nestes intercalados.

2° Relaxag¢io Quadrupolar - esta relaxagio ocorre devido as interagdes entre o
momento de quadrupolo do nicleo com os gradientes de campos elétricos (EFG)

produzidos devido a uma distribuigdo de cargas elétricas presentes na sua vizinhanga.
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Uma vez que esta interagio entre os nucleos de litio (que apresentam o momento de
quadrupolo) e os EFG ¢ afetada pela diregio dos gradientes, a qual esta fixa no sistema,
quando os ions se movem, a energia (ou hamiltoniano) quadrupolar ¢ modulada com o
mesmo tempo de correlagdo T_ caracterisitico das interagSes dipolares. Desta forma, o

tempo de relaxagio spin-rede devido a este tipo de mecanismo pode ser escrito como

[40]:
2 2.2 2c 2
eq. 8 1] 37 _2+3 140 = flw Tc)z%—r——if(w 1)
T1 10 12(21__1) 3] w, o 5 w, °
cuja funcgio densidade espectral é dada por:
0T, 4o T,
eq. 9 flo 1) = o + o

1+ 1)’ 1+4@ 1)

onde C,, é a constante de acoplamento quadrupolar, T € o tempo de correlagio e n é o
parimetro de assimetria definido pela eq. 54 na segio 3 do APENDICE. FEste
parametro pode variar entre 0 a 1, introduzindo um erro maximo de 15% no célculo da
constante de acoplamento quadrupolar C, quando 1 é ajustado em 0.

Impurezas tais como centros paramagnéticos ou elétrons de condugio podem
vir a contribuir na largura de linha do "Li via acoplamento dipolar nuclear e eletrdnico
(Knight Shift), sendo portanto considerado como um mecanismo de relaxagido adicional
[23, 26]. Todavia, este ﬁpo de acoplamento pode ser excluido na interpretagio dos

resultados deste trabalho uma vez que nio foi observado qualquer deslocamento da



Capftulo 111 - COMPOSTOS DE INTERCALAGAO 35

linha de ressonincia do espectro de alta resolugio do 'Li com respeito ao LiCl/H,O.
Além disto, se os centros paramagnéticos (elétrons delocalizados) participassem do
processo de relaxacdo nuclear, eles também seriam responsiveis pelo sinal de RPE
observado experimentalmente, do qual pode-se estimar um valor de concentragio muito
baixo (< 10" spins/cm’). Portanto, nos intercalados de dietilamina deste trabalho, este
tipo de mecanismo nio participa de maneira significativa nos processos de relaxagdo
magnética.

Para determinar o mecanismo de relaxagio nuclear dominante (dipolar ou
quadrupolar) no intercalado Liy;MoS,[(C,H;),NH], pode-se fazer uma estimativa do
tempo de relaxagio dipolar (1/T)), utilizando a eq. 5, e em seguida compara-lo com o
valor medido. Em outras palavras, significa fazer a diferenga abaixo a fim de se estimar a

contribui¢io quadrupolar nas medidas de relaxagio:

Tl quadrupolar Tl TOTAL Tl dipolar

O valor de (1/T,)rora, corresponde ao valor obtido experimentalmente (valor
medido), que engloba os dois tipos de interagSes (dipolar/quadrupolar). Para calcular o
valor de (1/T)),, é necessario inicialmente calcular os valores de AM,(HO) e AM,(HE)
utilizando as eq. 6 e eq. 7. Consultando os valores obtidos para o Segundo Momento na
rede rigida do 'Li com/sem desacoplamento de préton (Tabela 1), obtém-se os
seguintes resultados: i) AM,(HO) ~ 1.0 G* e 1)) AM,(HE) = 4.8 G®. Os valores de 0, ¢
Wy para o caso da ressondncia do 'Li (155.4 MHz) sio 9.8 x 10° rad/s e 25.1 x 10° rad/s

respectivamente. Aplicando a condi¢do do maximo da taxa de relaxagdo spin-rede, dada
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por ®.T, = 0.6 (@, = ®,) ¥, na eq. 5 (modelo BPP), bem como os valores encontrados
para o Segundo Momento reduzido e as freqiéncias angulares, chega-se a um valor para
(1/T,)q no miaximo da relaxagio de 3.0 s' aproximadamente. O valor medido
experimentalmente neste maximo é de 13.0 s”. Desta forma, obtém-se como resultado
10.0 s* para o (1/T,), também no méximo. Portanto, pode-se concluir que nos
compostos de intercalagio de dietilamina, a2 uma forte predominancia de interages de
natureza elétrica, entre os momentos de quadrupolo dos jons de litto com os EFG nas
vizinhangas destes nuicleos.

O comportamento da taxa de relaxagio spin-rede devido as interagdes
quadrupolares (eq. 8), pode ser expresso como fungio da temperatura assumindo que os
movimentos 16nicos seguem um processo termicamente attvado dado pela ler de
Arrhenius (eq. 3). O tempo de correlagio, T, , deste processo termicamente ativado,
corresponde a uma escala temporal média relattva a contribui¢io conjunta das
flutuagbes nas interagdes de origem magnética (dipolar) e elétrica (quadrupolar),
responsaveis pelos processos de relaxagdo spin-rede e spin-spin observados e portanto

diretamente relacionada com a dinamica atomica dos sistemas.

A partir do valor obtido para (1/T,), no maximo da relaxagdo, foi possivel
estimar um valor para C,, de 48 kHz aproximadamente, levando a uma separagio teérica
dos satélites quadrupolares [40] v, = 3C,/2[(2I-1) ~ 24 kHz, o qual é compativel com o
valor medido da largura de linha larga da base dos espectros de "Li na rede rigida (30

kHz). Este valor estd de acordo com os obtidos em outros compostos de intercalagio

de litto que normalmente variam entre 30 — 50 kHz [33, 47, 48].
Para obter o valor da energia de ativagio dos movimentos termicamente

ativados no intercalado de dietilamina com x = 0.1, fot utilizada a condigio @, T, << 1

9 A condi¢do do miximo da taxa de relaxagdo é obtida através do céalculo dos pontos de
extremo da fun¢io densidade espectral.
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que corresponde a regiio de altas temperaturas no grafico da relaxagdo spin-rede, a

esquerda do maximo mostrado por 1/T, (Figura 8). O resultado obtido pode ser

expresso pela seguinte relagao:

eq. 11 R Toexp{_%_}
Tl kBT

onde assumiu-se que T, é dado segundo a Lei de Arrhenius (eq. 3). Desta forma, o
comportamento de 1/7T; é o de uma exponencial crescente, cujo grafico de In(1/T)) »s
1000/T mostra uma reta da qual pode-se calcular, através de seu coeficiente angular, o
valor de E, do sistema. O valor calculado para E, de 0.18 £ 0.02 eV, se encontra dentro

da faixa de valores de 0.10 eV e 0.30 eV obtidos em outros sistemas de intercalagio [11,

14, 15, 16, 17, 19, 49].

Para determinar completamente a dinimica no intercalado com x = 0.1 deste
trabalho, é necessario obter o valor do pré-fator do tempo de correlagao, 1,. Este
pardmetro pode ser facilmente obtido a partir da condi¢do do miximo da relaxagio,
®,T, = 0.6. Utilizando o valor apropriado da freqiiéncia de Larmor (@, = 271 x 155.4
MH?z) e lembrando que T, segue a expressio de Arrhenius (eq. 3), encontra-se um T, de
2 x 10™ s aproximadamente. Com estes dois parametros dinamicos determinados, E, e
T,, & possivel calcular o 1, para qualquer valor de temperatura.

O gréﬁcko da Figura 9 faz uma simulagio dos tempos de correlagio do "Li para o
intercalado com x = 0.1, bem como para outros sistemas de intercalagio. Como se pode
observar através dessa simulagiio, os T.s sio sempre menores (composi¢ado com x = 0.1)

que os dos outros compostos. Este resultado indica que a mobilidade dos ions de litio
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no intercalado Liy;MoS,[(C,Hs),NH] ¢ bastante alta quando comparada a aquelas
observadas nos melhores condutores superibnicos que em geral apresentam

movimentos de difusio.
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Figura 9 — Simulagdo dos tempos de correlagdo dos ions de litio na faixa de temperatura entre
190 K a 350 K, utilizando a eq. 3 no intercalado deste trabalho com x = 0.1 (@) e nos seguintes
compostos de intercalagio: Lioa(POE)MoS; [11] (), L V>Os [15] (M), Lio7TiS: [19] (O),
LiosMoS, [11] (<) e LigssMoS: [11] ().

‘Tempos de correlagdo muito pequenos so tipicos de processos de “exchange”
rapido. Vanhoorne et al. [50] observaram em suas medidas de RMN do 'Li no ferr-
butyllithium que os 4tomos de litio rapidamente trocam de posicdes nos sitios
equivalentes de uma estrutura tetrahédrica com uma taxa de k= //(47) = 8.5x 10°s™. A
analise dos dados de relaxagio do 'Li no intercalado Liy,MoS,[(C,H,),NH] indica que

neste caso os atomos de litio também estio permutando suas posi¢des nos vértices do

“cluster” triangular (Li;) com uma taxa definida por [51] &= //(37) ® igual 2 2.0 x 10° s

que é comparavel com o valor encontrado para o caso do zer-butyllithium. Portanto, é

razodvel esperar que a mobilidade do litio neste caso seja maior que a dos condutores

9 O nimero 3 corresponde a0 nimero de nicleos dos “clusters™.
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i6nicos convencionais, onde a mobilidade i6nica se da por meio de movimentos de

difusio.

1.5. Espectro de 'H

A Figura 10 mostra o espectro de ressonancia do 'H (36 MHz, spin 1/2) obtido a

110 K (rede rigida/auséncia de movimentos) para o intercalado Lis;MoS,[(C,H;),NH].

Espectro Experimental
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A
// “
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o ¥0
& =,
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(2)

T 40 30 16 10 § 16 26 30 40
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Figura 10 — Espectro de 'H experimental (circulos) e simulado (linha sélida preta) obudos a 110
K. As figuras menores (“inserts”) (a) e (b) mostram os espectros de p6 para o par de nucleos
(CH,) e para os trés nacleos localizados nos vértices de um tridngulo eqiilitero (CHs)
respectivamente. As intera¢bes intra e intermoleculares sio levadas em conta através da
convolugiio dos espectros de pd isolados por meio de funges gaussianas com Segundo
Momento ©. Os resultados da convolugio mostram que para o grupo CHj (linha tracejada-
pontilhada), 0 # 220 G2, e para o CH. (linha pontilhada), 0z = 35 G2 A componente central
gaussiana (linha tracejada), associada a0 grupo NH tem um o7 = 2 G2 As razdes entre as dreas
relativas dos espectros foram mantidas em 1:4:6 para o NH:CH,:CHs respectivamente.
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Pode-se verificar na figura acima, que o espectro de ressonancia de rede rigida
(essencialmente dipolar pelo fato do micleo de 'H nio apresentar momento de
quadrupolo elétrico) apresenta “ombros” relacionados a uma estrutura de dupletos e
tripletos relativos aos grupos CH, e CH, respectivamente, que sdo os constituintes da
molécula de dietilamina. Este mesmo padrio de espectro também fot observado para o
intercalado com x =0.7.

O ajuste dos espectros de 'H na rede rigida foi feito utilizando-se de primeiros
principios: inicialmente foram simulados, a partir da geometria molecular (distincias
interatdmicas), os espectros de p6 dos grupos NH, CH, e CH, isoladamente, conforme
descrito na literatura [40, 52]. Os resultados estdo reproduzidos nas figuras menores (a)
e (b) da Figura 10, sendo o espectro de p6 dado em (a) correspondente ao Dupleto de
Pake [40] atribuido a0 par de prétons dos grupos CH, separados de 1.8 A e (b) é o
espectro calculado a pértir de um arranjo de trés protons separados de 1.79 A e
localizados nos vértices de um triangulo equilatero [52], relattvo aos grupos CH,.
Todavia, devido ao fato dos grupos nio estarem isolados, mas sim interagindo
dipolarmente entre eles, os espectros de pé terdo suas descontinuidades corrigidas e
suavizadas, através do processo de convolugdo por fungdes do tipo gaussianas.
Usualmente, a convolugio dos espectros de p6 por fungdes gaussianas, resulta numa
estrutura de linhas mais resolvida composta de pares simétricos eqiidistantes associados
aos grupos CH, e CH,, superpostos a uma linha central relativa ao grupo NH. O
espectro resultante da séma individual de cada contribuigio, pode agora ser utilizado
para ajustar os dados experimentais, e a partir das larguras de linha das fungdes
gaussianas, é possivel estimar isoladamente os valores de Segundos Momentos relativos
a cada grupo na molécula de dietilamina. O resultado do ajuste obtido utilizando este

procedimento esti mostrado na Figura 10, e corresponde a M, de 2, 35 e 220 G’
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relacionados aos grupos NH, CH, e CH, respectivamente. As areas relativas a cada uma
das componentes foram mantidas fixas na propor¢io de 1:4:6. De acordo com estes
dados, o espectro resultante do ajuste tem um Segundo Momento total igual a 257 G2,
Todo este proéesso de ajuste dos espectros de ressonancia foi feito utilizando um
software de minha autoria que engloba as teorias de simulagio dos espectros de p6 e de
convolugdo por fungdes gaussianas, relativos aos dupletos e tripletos (para maiores
detalhes, consultar o APENDICE na secio 4).

Foi utilizado o “Meétodo dos Momentos de Van Vieck” [53), resumido pela eq. 1,

X

para calcular as contribuigdes individuais dos grupos NH, CH, e CH, no M, a partir das
distancias interatomicas entre os nucleos de hidrogénio ;j e £ de cada grupo. Os
resultados encontrados foram os seguintes: M,(NH) = 1.8 G*, My(CH,) = 19 G® ¢
M,(CH,) = 39 G, os quais s2o0 menores que os Segundos Momentos estimados a partir
do processo de ajuste por convolugio gaussiana (descrito anteriormente) pelos fatores
1.1, 1.8 e 5.6 respectivamente. Esta discrepancia entre os valores calculados e ajustados
tende a aumentar para os hidrogénios dos grupos localizados mais externamente no
“cluster” de litio. Este resultado pode ser explicado assumindo-se dois fatos: 1°) as
restrigbes geométricas (distancia interlaminar) impostas pela matriz de MoS, causa um
severo empacotamento na molécula de dietilamina intercalada de forma a diminuir as
distancias H-H; 2°) hd uma tendéncia de aproximagio entre aglomerados vizinhos, de

forma a aumentar a interagio inter-“cluster”.

1.6. Evolugio da largura de linha (AH) do 'H com a temperatura

A dependéncia com a temperatura dos valores de largura de linha de ressonancia

fornece importantes informagSes acerca da dinamica dos grupos moleculares
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(dietilamina) intercalados na matriz de MoS,. A fim de se caracterizar esta dinimica
molecular, foram realizadas medidas de AH do 'H (36 MHz) entre 120 K e 330 K nos

intercalados com x = 0.1 e x = 0.7. Os resultados obtidos estio representados na Figura

11.
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Figura 11 — Evolug¢io dos valores de largura de linha total a meia altura do 'H em fungio do
inverso da temperatura para os mntercalados LiMoS;[(C,Hs)2INH].

Para obter os valores de AH representados no gréfico da Figura 11 de ambos os
intercalados, foram realizados ajustes por meio de fun¢des gaussianas da componente
central dos espectros de ressondncia, a qual foi associada em grande parte aos
hidrogénios do grupo NH, e de maneira menos significativa a uma mistura das
contribuigdes dos hidrogénios dos grupos CH, e CH, presentes na molécula de
dietilamina. Este ajuste gaussiano foi utilizado na regido de baixas temperaturas, e se
manteve até =~ 145 K para o intercalado com x = 0.1 e = 220 K para x = (.7, conforme

mostrado no grifico da Figura 11. A partir destes valores de temperatura, o ajuste dos
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espectros em ambas as composigdes passou a ser feito com uma unica fungio do tipo

: 7
lorentziano .

O grifico da Figura 11 mostra claramente a existéncia do processo de
estreitamento das linhas de ressonincia do 'H, indicando a presen¢a de uma dinamica
inerente as moléculas de dietilamina nos dois intercalados estudados neste trabalho.

Uma inspe¢do mais cuidadosa deste grafico permite concluir ainda que a
mobilidade das moléculas de dietilamina inseridas na matriz de MoS,, inicia-se antes no
composto com x = 0.1, uma vez que a temperatura na qual comega o processo de
estreitamento é bem menor neste intercalado.

A maneira de se obter os valores de E, dos movimentos termicamente ativados
das espécies protonicas (movimentos reorientacionats dos grupos C,Hs), responsaveis
pelo fenémeno de “Motional Narrowing’ observado, é a mesma descrita na segao 1.3
deste capitulo para o caso da dinidmica i6nica. A origem deste fendomeno estd na
mobilidade dos atomos de hidrogénios da molécula de dietlamina responséavel por
modular as interacdes dipolares do sistema de spins, provocando o estreitamento das
linhas de ressonincia magnética com o aumento da temperatura. A Tabela 3 seguinte
mostra os resultados obtidos utilizando-se os dados de largura de linha do "H nas eq. 3 ¢
eq. 4 para a estimativa de E,, bem como todas as outras informagdes pertinentes ao

processo de estreitamento das linhas de ressonancia dos intercalados.

N O ajuste completo dos espectros de 'H de ambos os intercalados (x = 0.1 e 0.7) envolveu
ainda uma segunda componente gaussiana, cujo valor da largura de linha total se manteve
aproximadamente constante para os dois sistemas (85 + 15 kHz), até a temperatura onde o
ajuste passa a ser do tipo lorentziano. A partir deste valor de temperatura, os espectros de 'H
podem ser ajustados com uma tnica linha lorentziana. A presen¢a da segunda componente
gaussiana observada a baixas temperaturas pode ser atribuida, em sua maioria, 20s hidrogénios
pertencentes aos grupos CHz e CHs da molécula de dietilamina.
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Tabela 3 — Resultados obtidos das medidas de largura de linha do tH.

Av, (kHz) Av, (kHz) Tinicio esr. () E, (eV)
x=0.1 15.4 1.0 145 0.30 = 0.03
x = 0.7 13.1 1.5 220 041 +0.03

Lembrando que o significado fisico de E,, para o caso da ressonincia do 'H, est
relacionado com a energia necessaria para que a molécula de dietilamina mude de um
estado conformacional a outro, pode-se sugerir que a mobilidade molecular no
composto com x = 0.1 é maior, j4 que a barreira de energia no processo termicamente
ativado é menor. Este fato vem a reforgar a hipdtese langada anteriormente a partir da
comparagio direta entre as temperaturas de inicio de estreitamento, de que esta

composi¢io (x = 0.1) apresenta uma mobilidade molecular maior que a do intercalado

comx = (0.7.

1.7. Relaxagdo spin-rede (T,) do 'H

Foram realizadas medidas de relaxagio spin-rede do 'H variando-se a
temperatura de 150 K até 350 K, num regime de aquecimento, com o objetivo de
determinar a dependéncia térmica de T, devida aos processos dindmicos presentes
nestes sistemas.

As medidas de T, no composto de intercalagio de dietilamina com x = 0.1
mostraram que a dependéncia temporal da curva de recuperagio da magnetizagio de
equilibrio, M,(t), para cada valor de temperatura é do tipo n3o-exponencial em toda
faixa de temperatura pesquisada. Para o intercalado com x = 0.7, o comportamento de

M, (t) também mostrou ser do tipo nio-exponencial na regiio de temperatura entre 170
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K até 210 K, no entanto, devido a baixa relacio sinal/ruido observada durantes as
medidas, o ajuste por uma dupla exponencial nesta faixa de temperatura torna-se
impraticavel. Desta forma, optou-se por utilizar uma exponencial simples para ajustar as
curvas de Mz(t)Adeste intercalado (x = 0.7) em toda a faixa de temperatura pesquisada,
uma vez que os resultados obtidos s3o bastante satisfatorios. Na Figura 12 sio
mostradas as curvas de recuperagao M,(t) em 293 K e 223 K para o intercalado com x =

0.1, e na Figura 13 as curvas de M,(t) para o intercalado com x = 0.7 em 203 K e 303 K.
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Figura 12 — Curvas de recuperagio da magnetizagdo de equilibrio M.(t) do 'H em diferentes

temperaturas para o intercalado com x = 0.1. Em ambas as curvas (a) e (b), a evolugdo de M;(t)
¢ do tipo ndo-exponencial.
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Figura 13 — Curvas de recuperagio da magnetizagio de equilibrio M;(t) do 'H em diferentes
temperaturas para o intercalado com x = 0.7. Em (a) a evolugio temporal de M; ocorre de forma
exponencial simples, enquanto que em (b) esta apresenta um comportamento nao-exponencial.

As curvas de M,(t) para o intercalado com x = 0.1 foram ajustadas pela soma de
duas fungbes exponenciais (dupla exponencial), caracterizadas por um tempo de
relaxacio curto, T,,, e um longo, T,. A Figura 14 mostra a dependéncia com a
temperatura da componente curta da taxa de relaxagio, T,.”, no intercalado com x = 0.1,
cuja principal caracteristica é o de mostrar um maximo definido em = 200 K indicando a
presenga de movimentos das espécies protonicas. Ja para a componente longa da taxa de
relaxagio (Figura 14), Ty, que é mais afetada pelo ruido na linha de base de M,(1), foi
observado um maximo menos resolvido em torno de ~ 200 K. Os valores das taxas de
relaxagio, medidas a 200 K, sio 650 s” e 100 s’ para as componentes rapida e lenta
respectivamente, com amplitudes relativas das fungdes exponenciats de ajuste de M,(t),
variando com a temperatura, sendo 10:1 (rdpida:lenta) abaixo de 250 K, diminuindo 2

medida que a temperatura aumenta, até atingir a proporgao de 1:1 em 330 K.
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1000/T (K™

Figura 14 — Dependéncia com a temperatura das componentes rapida, T1,' (®) e lenta, Ty
(M) da relaxagdo spin-rede do 'H no intercalado LipsMoS2[(CoHs).NH]. As linhas solidas e
tracejadas correspondem ao procedimento de ajuste descrito no texto. Os parametros

resultantes do ajuste sdo E. = 0.12 eV, 1, = 2.4 x 1012 5 relativos ao grupo CHs (linha s6lida), e
E.=0.10eV, 1, = 1.0 x 1011 5 relativos ao grupo CH; (linha tracejada).

O comportamento do tipo nio-exponencial pode ser atribuido a coexisténcia de
diferentes tiposv de espécies protonicas com diferentes mobilidades. Este fato concorda
com o estudo do espectro de "H na rede rigida, onde foi possivel identificar trés espécies
de hidrogénio pertencentes aos grupos NH, CH, e CH, da molécula de dietilamina.
Nucleos que pertencem a um mesmo grupo molecular podem relaxar de forma
exponencial simples com um Unico tempo de relaxagdo caracteristico. Se o tempo de
relaxagio da espécie 7 € designado por Ty, entdo a curva de recuperagao da magnetizagio

de equilibrio correspondente é dada segundo a expressio:

1 1
eq. 12 M = exp __t
Mg, T
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Quando todas as espécies relaxam simultaneamente, e supondo numa primeira
aproximagio que a interag3o entre os grupos é desprezivel, a curva de recuperagio da

magnetizagio total pode ser escrita como:

3
M -M(@® (3 M -M@ ;Aiexp(—t/Tu)
eq. 13 N 5; M iA

o]
o

o qual, em geral, ndo corresponde a um decaimento do tipo exponencial simples.

O mecanismo responsavel pela relaxagio spin-rede observada para o nicleo de
'H na molécula [(C,H;),NH] é produzido devido a modulacio das interagSes dipolares
proton-préton causadas por uma série de processos dinimicos tais como os movimentos
reorientacionais e libracionais dos grupos CH, e CH, na molécula de dietilamina. Os
prétons do grupo NH por estarem localizados mais internamente no “cluster” de litio,
possuem sua mobilidade mais restringida que os hidrogénios dos outros grupos. Esta

caracteristica faz com que o tempo de relaxagio relativo ao grupo NH seja maior (1, >

1/®,) quando comparado aos tempos dos outros dois grupos, sendo desta forma
invidvel determinar sua contribuigdo na curva de M,(t) a partir dos resultados
experimentais.

A taxa de relaxa¢do spin-rede resultante dos movimentos de rotagio aleatérios

executados pelo grupo molecular (dietilamina) é dado segundo a equagio [40]:

4.2 flw 1.) (o 1))
h
eq. 14 L = EY 1(I+1)_L: _2_ Z(AMI ).__0_1
T 5 6 ) 2) o
1/; r 0 0
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onde r é a distincia entre dois nicleos e AM,' é o “Segundo Momento Reduzido”
resultante da diferenca entre o Segundo Momento da espécie / antes e depois do
processo de estreitamento das linhas de ressonancia.

A interpretagio dos resultados experimentais obtidos para a relaxagio e forma
de linha de ressonincia do 'H foi baseada numa hipétese fundamental: os sitios
ocupados pelos nucleos de hidrogénio, pertencentes aos grupos NH, CH, e
CH,, nio sdo equivalentes.

Com certeza, esta conclusio nio se aplicaria a uma molécula de dietilamina em
solugio, visto que, neste caso, todos os seus nucleos de hidrogénio se comportariam de
forma idéntica no que diz respeito as suas propriedades magnéticas relevantes ao estudo
em questdo. A interagdo dipolar estabeleceria uma unica temperatura de spin, comum a
todos os nucleos e, apesar da existéncia de pequenos desvios quimicos nio detectiveis
nos experimentos de baixa resolugio, todos os nucleos pertencentes a uma molécula
teriam 2 mesma forma de linha e taxas de relaxagio. Um unico valor de T, seria
observado neste caso, o qual seria fundamentalmente determinado pela dinamica dos
spins associada 20s movimentos na presenga de choques entre moléculas.

Conforme a proposta estabelecida neste trabalho, as moléculas de dietilamina
assumem uma organizagio particular, caracterizada pela sua estrutura “self-assembled”.
Fica evidente no estudo da forma de linha que, desta estrutura auto-organizada resulta
num padrio de linha complexo que somente pode ser analisada em termos de mais de
duas componentes largas, associadas a spins nio equivalentes localizados em sitios que
possuem dinamicas distintas. A hip6tese de que estes sittos pertencem 2aos grupos
moleculares NH, CH, ¢ CH;, é compativel com os resultados de simulagdo da forma de
linha e resulta em valores tedrico-experimentais para os respectivos Segundos

Momentos (M,) associados. Valores maiores de M, foram atribuidos aos grupos que se
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encontram mais proximos da s#perficie do aglomerado e portanto sujeitos a interagdes
dipolares adicionais com aglomerados vizinhos (interagdes “inter-clusters”).
Conseqientemente, espécies nucleares pertencentes a estes grupos apresentariam uma
taxa de relaxacio maior. Espécies nucleares localizadas no interior do aglomerado
estariam mais isoladas e relaxariam mais lentamente.

Além disto, os valores de M, que foram calculados para ajustar a forma de linha
puderam ser utilizados para prever a forma do decaimento assoctado 2 relaxagdo spin-
rede. A eq. 13 vilida no contexto de um processo de relaxagio que envolve diferentes
sitios independentes, pode ser utilizada de forma aproximada para modelar a situagio
encontrada aqui. O modelo proposto, esquematizado na Figura 6 mostrou-se capaz de
interpretar de forma coerente ambos os resultados experimentais: forma de linha e taxas

de relaxacio.

— NH < > CH, =

CH,

> rede -

Figura 15 — Esquema indicando o acoplamento dipolar sentido entre os nicleos de cada um
dos grupos que constituem a molécula de dietilamina. As setas mais espessas indicam uma forte
interagao e as mais finas uma interagao mais fraca entre os grupos. Esta diferenca na intensidade
das interagGes, aliada as proprias diferengas de mobilidade de cada grupo, seria uma provavel
fonte do comportamento nido-exponencial da relaxagio spin-rede.

Em relagio a dependéncia térmica apresentada pelas amplitudes dos dois

tempos de relaxagao spin-rede, que variou de maneira sistematica de 10:1 (rapida:lenta)
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abaixo de 250 K para 1:1 em 330 K, pode-se assumir duas hipoteses para explicar este
tipo de comportamento. A primeira hipbtese, mais provavel, seria a de que os grupos
NH contribuem para a curva de Mz(t) com um tempo de relaxagdo caracteristico longo
a ponto de ndo ser possivel identificar uma terceira componente, mas nio tio longo o
suficiente de maneira que a variagio com a temperatura destes provaveis tempos de
relaxacio ndo afetem o processo de ajuste dos dois tempos obtidos experimentalmente.
A segunda hipotese poderia ser atribuida a uma possivel falta de homogeneidade na
estrutura de aglomerados, o que resultaria numa distribuigio de tempos de relaxagio
para cada um dos grupos moleculares. Desta maneira, a aproximagio utilizada de duas
exponenciais para ajustar o conjunto de dados, seria insuficiente para caracterizar todo o
processo de relaxagdo spin-rede na estrutura de aglomerados.

Os valores de M, calculados a partir das contribui¢cbes dos grupos CH, e CH; no
espectro de 'H (AM, =~ 35 G e 220 G? respectivamente), podem ser utilizados na eq. 14
para ajustar os dados experimentais de ambas as componentes da relaxagio (rapida e
lenta), tendo como pardmetros ajustaveis somente E, e T, . Os resultados deste ajuste
estdo mostrados na Figura 14 (linhas sélidas e tracejadas), assumindo E, (CH,) = 0.12 +
0.01 eV, E, (CH,) = 0.10  0.02¢V, 1, (CH,) = 2x 10 s e 1, (CH) = 1 x 10" s,
Embora haja uma razoavel dispersio nos dados de 1 /Ty, o ajuste resultante parece
mostrar que o maximo da taxa de relaxagio da componente lenta ocorre em uma
temperatura maior (= 210 K) que no caso da componente rapida (200 K), sugerindo que
os grupos CH, possuem menor mobilidade se comparados aos grupos CH..

Outro fato que chama a aten¢io nas medidas de T, no intercalado com x = 0.1,
s30 os baixos valores obtidos para o tempo de relaxagdo spin-rede. Estes variaram desde
1.5 ms até 16.5 ms para T}, e 11.3 ms até 45.0 ms para T};,. Uma possivel explicagio para

este fato pode ser atribuida a presenca de pequenas quantidades de impurezas
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paramagnéticas responsaveis por diminuir drasticamente os valores de T,. Este
mecanismo de relaxagio que acopla os momentos de dipolo magnético dos nicleos
com os momentos de dipolo eletrbnico das impurezas paramagnéticas, foi utilizado por

Slade et al. [54] para explicar as anomalias nos tempos de relaxacio do 'H no sistema

NH, B-alumina. No entanto, os resultados de RPE. indicam que somente um sinal muito

fraco em g ~ 2 foi observado em ambos os compostos de intercalagio, o qual esti
associado com a estrutura cristalina formada pelos fons Mo" cercado por 4tomos de
enxofre (S) ou os mesmos fons Mo numa simetria axial [30}. Como foi demonstrado
anteriormente para o caso do intercalado com x = 0.1, a explicacio para os baixos
valores medidos dos tempos de relaxacio advém basicamente dos (1) altos valores
encontrados para o M, do préton devido ao arranjo particular do grupo dietilamina na
matriz de intercalagio, e possivelmente (i) da modulagio das interacdes dipolares

heteronucleares H-Li causadas pelos rapidos movimentos do litio (“exchange”) no

“cluster” Li,.

Para o intercalado com x = 0.7, foi possivel identificar através do
comportamento da taxa de relaxagdo spin-rede (Figura 16), parimetros dindmicos
relativos a E, e a0 T, que caracterizam os movimentos moleculares das moléculas de

dietilamina inseridas nas matrizes de intercalagio. O procedimento adotado para obter a

energia de ativagdo a partir do maximo de 1/T, é o mesmo descrito na secio 1.4 deste
capitulo, a diferenga esta na condigdo ®,T, que desta vez é >> 1, ou seja, corresponde a
regido de baixas temperaturas 2 direita do maximo de 1/T,. Para completar a analise
dinamica, resta calcular o valor de t,, obtido da condicio do maximo da taxa de
relaxagio, o, T, = 0.6. Oé resultados encontrados foram E, = 0.10 £ 0.03 eV e T, = 8 x
10" s. Com estes dois parametros, E, e 1, pode-se calcular o valor do tempo de

cotrelagdo (1,) para qualquer temperatura.
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A partir do comportamento apresentado por 1/T; para o intercalado com x =
0.7, pode-se assumir que os grupos NH’s e CH’s que comp&em a molécula intercalada
estio relaxando sob uma mesma taxa (apresentam fung¢des densidade espectral J(®)
semelhantes), resultando num valor comum para 1/T; que corresponde as contribui¢des
de cada um dos grupos. Desta maneira, poderia-se pensar que a molécula de dietilamina
no intercalado com x = 0.7 ndo se encontra num estado dinamico tdo restrito quando
comparada a0 caso do intercalado com x = 0.1 (molécula de dietilamina coordenando
os litios da estrutura de “cluster”). Duas hipoteses poderiam explicar tal comportamento
apresentado pelas taxas de relaxagdo no intercalado com x = 0.7: i) molécula de
dietilamina apresentando movimentos de re-orientagio isotrépicos; ii) molécula
apresentando movimentos libracionais parcialmente restritos. Em ambas as hipoteses
apresentadas, as fungGes densidades espectrais J(®) sdo as mesmas para cada um dos
spins que compdem os grupos NH’s e CH’s da molécula de dietilamina no intercaldo
comx = 0.7.

O comportamento dinamico apresentado pelo intercalado com x = 0.7 nio ¢
compativel com a escala de tempos de movimentos do tipo “exchange”. Este fato indica
que possivelmente neste sistema (x = 0.7), ndo hd a formag¢io de estrutura de “clusters”
triangulares L1, coordenados por moléculas de dietilamina, e que provavelmente os

movimentos do nucleos de litio na matriz de MoS, podem ser do tipo de difusio.



Capitulo 111 - COMPOSTOS DE INTERCALACAO 54

T, (s")

1 1 1
2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

1000/T (K)

Figura 16 — Evolugio das taxas de relaxagdo spin-rede (1/T:) do 'H com o inverso da
temperatura para o intercalado com x =0.7.
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2. Compostos de intercalagio Li,;MoS,[X] X = CH,NH (dibutilamina),

C,H,,NH (dipentilamina) e C_H,,N,H.(diciclohexilamina)

A 2° parte dos estudos envolve os compostos de intercalagio de litio
Lis;Mo0S,[X],, com X = CH;,NH (y = 0.19), C;,oH,,NH (y = 0.11), C,,H,NH (y =
0.21) correspondendo respectivamente as moléculas de dibutilamina, dipentilamina e
diciclobexilamina, sendo y a razio entre mol(molécula intercalada)/mol(matriz de MoS,).
A natureza de cada uma das moléculas de amina utilizadas como espécies intercalantes
provoca diferentes aumentos na distancia interlaminar da matriz de MoS,, resultando
nos seguintes parimetros de expansio de rede [28]: Ac = 3.90 A, 404 A e 445 A,
respectivamente para as moléculas de dibutilamina, dipentilamina e diciclohexilamina.

Foram realizadas medidas de formas de linha a baixas temperaturas (rede
rigida/auséncia de movimentos) com e sem desacoplamento de protons (para o caso do
litio), referentes aos nucleos de 'H (36 MHz) e Li (155.4 MHz), a fim de estimar
parimetros estruturais (distincias interatdmicos) que contribuem para a formagao de
um modelo estrutural das espécies intercaladas. Também foi empregado o regime de
temperaturas varidveis para aquisigio das formas de linhas, com intuito de se
caracterizar processos dinamicos distintos nas moléculas orginicas intercaladas, além de
obter informacdes acerca da dinimica idnica (energias de ativagio, E,, e tempos de

correlagio, T, dos movimentos termicamente ativados).

Medidas dos tempos de relaxagdo spin-rede nos referenciais rotante (T,p)
(somente para o caso da ressonancia de protons) e fixo do laboratorio (1)), também
foram realizadas variando-se a temperatura, a fim de obter ndo somente parametros

dinimicos, mas uma melhor compreensio dos mecanismos de relaxagdo dominantes
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envolvidos no sistema (para o caso do "Li de spin 3/2, é possivel fazer uma estimativa

da constante de acoplamento quadrupolar, Cy).

2.1. Espectro de "Li

(a)

i
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i
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\
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Figura 17 — Formas de linha do 7Li sem desacoplamento (a) e com desacoplamento (b) de
proton, adquiridas a 173 K para o intercalado com X = CgHysNH (dibutilamina).

As formas de linha de ressonincia magnética mostradas na Figura 17 sem, (a), e
com, (b), desacoplamento de 'H, sio caracteristicas a um sistema de spins com I = 3/2
(segdo 1.2 deste capitulo), consistindo de uma linha central associada com as intera¢Ges
dipolares, superpostas a uma linha larga de base (= 25 kHz) atribuida 2 uma distribuigio
de satélites quadrupolares. Esta base larga tem sua origem no acoplamento quadrupolar
em primeira ordem entre o momento de quadrupolo do nicleo e os gradientes de
campo elétrico que o circundam. Qutro ponto importante a ser notado € o fato desta
linha ser alargada devido & heterogeneidade dos componentes de intercalagio,
responsavel por provocar uma grande distribui¢io desses gradientes de campo elétrico.

Levando em consideragio que os efeitos de acoplamento quadrupolar de

segunda ordem, que poderiam contribuir para a linha central, sdo despreziveis frente ao
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acoplamento dipolar, entio para linha central estio incluidas todas as interagSes
dipolares entre os ntcleos de "Li-'Li (homonucleares) e 'Li-'H (heteronucleares). As
demais interacdes dipolares entre os fons de litio com outros ntcleos sio despreziveis.

Utilizando o mesmo método descrito na se¢io 1.2 deste capitulo, pode-se fazer
uma estimativa do Segundo Momento M, do litio, a partir do valor da largura de linha
central (gaussiana) a meia altura dos espectros com/sem desacoplamento de proton. No
caso em que nio hd desacoplamento de prétons, contribui para a linha central as
interagdes dipolares Li-Li e Li-H, ou seja, M,(Li) = M,(Li-Li) + M,(Li-H). Todavia, para
o caso em que houve desacoplamento de prétons, o Gnico tipo de interagdo que resta a0
sistema é Li-Li, uma vez que a irradiagio seletiva pela r.f. dos nicleos de 'H, durante o
processo de aquisicio dos espectros de ressonincia de 'Li, elimina qualquer
contribui¢io dipolar dos hidrogénios com os demais nicleos do sistema. Os valores
destas interagdes dipolares homo e heteronucleares, representadas por M,, depende
fundamentalmente das distincias médias envolvidas entre os nicleos (eq. 1 e eq. 2),
desta forma torna-se possivel a estimativa dos parametros estruturais nestes sistemas de
intercalacio através do estudo das formas de linha.

Para realizar o ajuste das linhas de ressonancia do litio (central e base larga),
utilizou-se fun¢des do tipo gaussianas. Para o caso da componente larga, observou-se
que as linhas nos trés intercalados se manteve em torno de 30 = 5 kHz. Os resultados
obtidos para a componente central estio resumidos na Tabela 4 que mostra os valores
em unidades de freqiéncia e de campo magnético, dos espectros com e sem

desacoplamento de protons.
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Tabela 4 — Resultados obtidos das medidas de largura de linha do 7Li ¢/s desacoplamento de
protons.

molécula intercalada sem desacoplamento com desacoplamento
M,(Li-Li) + (Li-H) M, (Li-Li)
X =CH,NH
6.3 kHz (ou 2.6 G 4.9 kHz (ou 1.6 G
(Dibutilamina)
X =C, H,NH
7.0 kHz (ou 3.2 G? 4.8 kHz (ou 1.5 G?
(D1pentilamina)

X = C,H,NH

9.8 kHz (ou 6.3 G?) 3.7 kHz (ou 0.9 G?
(Diciclohexilamina)

Para fazer o calculo das possiveis distancias internucleares entre os nuicleos de

litio (spin 3/2), utilizou-se a eq. 1 (Método dos Momentos de Van Vleck) sob a condicio de

auséncia de movimentos (regime de rede rigida), isto é:

eq. 15 1202 524 L
q MZ(Lx Ly 4yLih N G

r]k

onde N cotresponde ao nimero total de primeiros viginhos equivalentes de litio e 7, a
distancia entre os nucleos.

Utilizando os valores obtidos para M, com desacoplamento, isto é, M,(Li-Li) na
eq. 15, pode-se fazer estimativas para as distancias entre os nucleos de litio em funcio
da varidvel N, que a principio ainda nio se conhece. Os resultados obtidos fornecem
uma boa visio da proximidade entre os ions de litio, podendo contribuir de forma

bastante significativa para a proposi¢io de um possivel modelo estrutural (ou de
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coordenagdes) entre estes nicleos intercalados na matriz de MoS,. A Tabela 5 resume

todos os resultados obtidos através desta analise.

Tabela 5 — Estimativas das distincias internucleares 7 entre os nicleos de litio para 4 valores
de primeiros vizinhos equivalentes N, nos trés compostos de intercalagdo.

molécula N f (A)
Dibutilamina 1 2.31
2 2.60

3 278

4 2.92

Dipentilamina 1 2.34
2 2.63

3 2.81

4 2.95

Diciclohexilamina 1 2.55
2 2.86

3 3.06

4 3.21

O comportamento quimico do litio mostra uma consideravel tendéncia para a
formagio de estruturas de agregados ou “clusters”, em solugio e também no estado
sélido. Existe um numero suficiente de exemplos demonstrando que compostos
organo-litio metélicos tendem a formar agregados [37]. O numero de coordenagdes

mais favoravel para o litio é 5, 6 e 7, embora também seja possivel a formagio de
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estruturas triangulares e tetraédricas ®. De maneira aniloga ao que foi feito para o
intercalado com dietilamina, a tendéncia para a formagio de “clusters” de litio também
sera levada em consideragio a fim de se verificar a possibilidade de existéncia de tais
estruturas nos intercalados com as moléculas de dibutil, dipentil e diciclohexilamina,
tomando por base os resultados da Tabela 5.

O processo de intercalagdo de moléculas com grupos aminas na matriz de MoS,
sera descrito aqui analisando sob um ponto de vista geométrico. Para este proposito,
sera assumido que as moléculas intercaladas se encontram nos seguintes estados: i)
configuragdo proxima a de um gas, cujas dimensdes podem ser obtidas a partir de
modelos que levam em consideragio o raio atémico de van der Waals e a otimizacio da
geometria molecular; ii) as moléculas se encontram dispostas com os seus eixos mais
longos paralelos as camadas de MoS,; e iii) elas podem fazer rotacGes livres em torno de
seus eixos moleculares.

Do ponto de vista da distancia interlaminar disponivel para cada um dos
compostos de intercalagio que utilizam as moléculas da Tabela 5, 10.04 A, 10.18 A e
10.59 A para as moléculas de dibutil, dipentil e diciclohexilamina respectivamente, é
muito pouco provavel que ocorra a formagio de “clusters” de litio coordenados pelas
moléculas com grupos aminas, que apresentem estruturas com mais de 3 litios. Isto nio
serta possivel, uma vez que os litios estio sempre coordenando suas respectivas
moléculas, formando as estruturas de agregados que devem estar contidas nos limites
dos planos de intercalagio, cuja distancia média é da ordem de 10.2 A.

Eliminada a possibilidade de formagio de “clusters” com mais de 3 litios, sera

assumido, com base na literatura [37], que hi uma maior probabilidade da formacio de

® Estruturas tetraédricas perfeitas de atomos de litio Lis podem ser encontradas coordenando
grupos metil, com distincias Li-Li de 2.68 A. Algumas reagdes de metil-litio com a molécula
(CH3):NCH: - CHoN(CHs)2 (TMEDA), produzem estruturas tetraédricas com distincias Li-Li
ainda menores, da ordem de 2.56 A.
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uma estrutura planar de “clusters” triangulares de litio (Li,) ”, cujas distincias Li-Li
obtidas por RMN estio relacionadas na Tabela 5 (N = 2).

Para o intercalado com dibutilamina, cuja razio moléculalitio é de 2:1, o valor
obtido experimentalmente para o dismetro molecular ~ 3.9 A [55], é préximo ao obtido
para a molécula de dietilamina (~ 3.7 A) onde se observa a formagio de uma estrutura
de agregados (Figura 6). Neste sentido, pode-se sugerir que a probabilidade de formagio
de “clusters” Li, com cada litio sendo coordenado por duas moléculas de dibutilamina, é
bastante alta. Outro ponto a ser destacado diz respeito ao valor calculado para o
didmetro molecular (~ 4.9 A) maior que o obtido experimentalmente, indicando que hé
uma severa contra¢ao molecular no estado intercalado. Este fato esta de acordo com os
resultados obtidos a partir das anilises dos espectros de 'H na rede rigida, onde se
constatou altos valores de M,.

Para o intercalado com dipentilamina, o valor obﬁdo experimentalmente para o
dismetro molecular (~ 4.1 A) ¢ levemente superior ao obtido para a molécula de
dietilamina, no entanto a estequiometria deste intercalado indica que a razio
molécula:litio € de 1:1. Portanto, a hipotese de formagio de “clusters” Li, com cada litio
sendo coordenado por uma molécula de dipentilamina podera ainda existir, porém de
maneira menos provavel quando comparada ao caso do intercalado com dibutilamina.

Em relacio ao intercalado com a molécula de diciclohexilamina, é pouco
provivel que os litios formem “clusters” Li,, uma vez que a distincia obtida
experimentalmente para o didimetro molecular (~ 4.5 A) é superior a obtida para o
intercalado com dietilamina. Além disto, a razio molécula:litio é de 2:1, o que dificulta a
acomodagio das moléculas lado-a-lado numa estrutura planar do tipo Li,. Levando em

conta as restricdes geométricas deste intercalado, uma das hipoteses para explicar os

9 Nio se descarta a possibilidade da formagio de agregados de pares de litio, como sera visto
para o caso do intercalado com a molécula de diciclohexilamina.
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altos valores observados para o M,(Li-Li), ¢ a de que os litios estio se organizando aos

pares, cada qual coordenado por duas moléculas de diciclohexilamina.

2.2. Evolugio da largura de linha (AH) do "Li com a temperatura

O processo de estreitamento das linhas com a temperatura (“Motional
Narrowing”) tem inicio quando a taxa de flutuagdo dos campos locais dipolares ou dos
gradientes de campo elétrico é comparavel ao valor da largura de linha em baixas
temperaturas (nos limites da “rede rigida”, ou seja, imediatamente antes da linha
comegar a estreitar devido a0 movimento).

O grafico da figura seguinte mostra o estreitamento das linhas de ressonéncia do

micleo de "Li para os compostos de intercalagio com dibutilamina e dipentilamina.

9
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8+ RMN-'Li a
S 155.4 MHz a b a4
i 7 A A A ® ¢ ¢
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Figura 18 — Evolugdo dos valores de largura de linha central total a meia altura do 7Li em
fungio do inverso da temperatura para os mntercalados com dibutilamina e dipentilamina.
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Nos dois compostos de intercalagio foram utilizadas fungbes do tipo gaussianas
para ajustar os espectros em baixas temperaturas. No entanto, a partir do inicio do processo
de estreitamento, foi necessirio ajustar os espectros por meio de fungdes do tipo
lorentzianas . Em ambos os intercalados (dibutilamina e dipentilamina), observou-se que a
temperatura em que tem inicio o estreitamento das linhas é aproximadamente 1gual,
ocorrendo em torno de 250 K. Este fato sugere uma equivaléncia na escala dindmica dos
movimentos idnicos nos dois sistemas. Os valores de largura de linha variaram de 7.5 + 1.0
kHz para 2.5 £ 0.5 kHz e 6.0 £ 1.0 kHz para 1.5 + 0.5 kHz nos intercalados com
dipentilamina e dibutilamina respectivamente, entre 250 a 330 K.

Através da expressdo modificada de Bloembergen, Purcel e Pound (modelo BPP modificado,
eq. 4), que relaciona o tempo de correlagio dos movimentos termicamente ativados com os
valores de largura de linha, pode-se estimar os valores de energia de ativagio da Lei de
Arthenius. Entretanto, tentativas para obter este pardmetro (E,) para o caso dos niicleos de "L,
ndo foram bem sucedidas devido 2 dispersio encontrada no ajuste das curvas de In(1/1) w

1000/ T obtidas através do modelo.
2.3. Relaxacio spin-rede (T,) do "Li

Foram realizadas medidas de relaxa¢io spin-rede (T,) variando-se a temperatura
de 370 K até 170 K, com objetivo de se detectar possiveis processos dinamicos que
causam méximos na taxa de relaxagio (1/T)).

As medidas dos tempos de relaxagio spin-rede do nicleo de 'Li dos intercalados
com dibutil, dipentil e diciclohexilamina, mostraram que a curva de recuperagio da

magnetizagio longitudinal ao equilibrio, M,(t), apresentou um comportamento do ttpo
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nio-exponencial em toda a faixa de temperatura. O grafico da Figura 19 mostra este

tipo de comportamento para o intercalado com dibutilamina adquirido a 330 K.
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Figura 19 — Curva de recuperagdo da magnetizagio de equilibrio M,(t) do 7Li mostrando um
comportamento do tipo nio-exponencial para o intercalado com dibutilamina.

O tipo de ajuste empregado nas curvas de M,(t) do "Li que apresentou os
melhores resultados para o composto de intercalagio com dibutilamina foi através da
funcdo “Stretched Exponential’, enquanto que para os intercalados com dipentil e
diciclohexilamina, nio foi possivel qualquer tipo de ajuste devido aos altos valores de
tempos de relaxacio observados (T; > 35 + 5 s) e a baixa relagio sinal/ruido, que
tornaram impraticavel o processo de ajuste.

A fungio “Stretched Exponential” foi proposta originalmente por Kohlrausch-

Williams-Watts (KWW) [56, 57], sendo expressa da seguinte forma:
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&
eq. 16 M, (6 =M, 1—exp(%}
1

Este tipo de ajuste fornece um valor médio para o tempo de relaxagio spin-rede
- <T,>, resultante de uma distribui¢io de tempos de relaxagao. O parametro fna eq. 16
(“stretch parameter”, 0 < [ < 1) esta diretamente relacionado a largura da distribuigao dos
valores de T,, onde £ = 1 reflete uma distribuicdo infinitamente estreita (caso da
exponencial simples) e = 0 reflete uma distribuigio infinitamente larga.

A natureza deste comportamento nio-exponencial encontrado nos intercalados
pode ser explicada das seguintes formas: ;) pela presenga de uma distribuigdo
heterogénea de tempos de correlagio dos movimentos apresentados pelas espécies
inseridas (distribuidas de forma aleatdria), onde processos lentos e rapidos ocorrem
simultaneamente, ou #) sistemas homogéneos onde os processos lentos e rapidos
ocorrem em série, dando lugar a2 um comportamento também do tipo ndo-exponencial
[58].

A Figura 20 mostra a dependéncia com a temperatura dos valores das taxas de
relaxagio spin-rede (1/7T,) do 'Li, bem como a variagio do parametro [ (grafico menor

da Figura 20), para o intercalado com dibutilamina.
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Figura 20 — Evolu¢io das taxas de relaxagio spin-rede (1/Ty) do 7Li com o inverso da
temperatura para o intercalado com dibutilamina.

Como se pode verificar no grafico acima, ha uma forte dependéncia com a
temperatura dos valores de 1/T, (acima de T ~ 250 K a relaxacdo varia de uma ordem
de grandeza), no entanto, nio foi observado um maximo bem definido de 1/T, para o
intercalado com dibutilamina. Este comportamento na relaxagio sugere que a dinamica
16nica para esta composi¢io é mais lenta que o intercalado com dietilamina (segao 1
deste capitulo) que apresentou um maximo definido para 1/T,, com uma energia de
ativagio semelhante. Outro ponto a ser notado é que o parametro S permanece
aproximadamente constante e igual a 0.6, indicando que ha uma boa consisténcia no
processo de ajuste das curvas de M,(t) pelas funcdes seretohed. Este fato também sugere a

presenca de uma certa coeréncia na distribui¢io dos tempos de correlagdo associados a

“mistura” de movimentos rapidos/lentos executados pelos fons de litio.
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Utilizando-se da Lei de Arrhenius para os movimentos termicamente ativados
(eq. 3) foi possivel estimar a partir da inclinagio da reta obtida pelo grafico de In(1/T))
vs 1000/T um valor de energia de ativagio E, = 0.17 £ 0.02 eV que é muito préximo do
obtido para o intercalado com dietilamina. Este valor é consistente com os encontrados
na literatura de compostos de intercalagdo de metais dicalcogéneos estudados por RMN
de "Li, que variam entre 0.1 a 0.3 €V [16, 17, 19, 59].

Uma vez que o 'Li (I = 3/2), apresenta além do seu momento de dipolo
magnético caracteristico, momento de quadrupolo, os mecanismos que contribuem para
a relaxacio observada sio as interagBes dipolares (natureza magnética) e quadrupolares
(natureza elétrica). Pode-se fazer uma estimativa da contribuigdo de cada um dos
mecanismos nos intercalados com dibutilamina, dipentilamina e diciclohexilamina, da
mesma forma como foi feita para o intercalado com dietilamina na segdo 1.4 deste
capitulo.

Inicialmente, deve-se levar em consideragio o fato de que os valores medidos de

T, do "Li apresentam as contribui¢des dipolares e quadrupolares superpostas, ou seja:

T )rorar \ T dipolar T quadrupolar

Para estimar a contribuigio dipolar na relaxagdo spin-rede na posi¢io do
maximo (®,T, = 0.6) da amostra com dibutilamina, utilizou-se o valor de M,(Li), obtido

da largura de linha do espectro de 'Li a baixa temperatura (rede rigida/auséncia de

movimentos), na expressio de (1/7T,), (eq. 5 na condigdo de maximo):

IFSC-USP BEMVICO bz BiBLioTEC,

INFORMACAOD
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1 *AM
eq. 18 (—] =Y 2
d

onde 0, é a freqiiéncia de ressonéncia do 'Li e AM, o Segundo Momento Reduzido.

Utilizando M,(Li) = 2.6 G* (Tabela 4), pode-se fazer a aproximagio AM, = 2.6
G? uma vez que os valores de M,(Li) na rede residual (ap6s o processo de “Motional
Narrowing”) sio muito pequenos. O valor encontrado para (1/T), ~ 0.3 s'. Uma
estimativa mais precisa pode ser obtida usando a equagio da relaxagio dipolar (1/T)),
que diferencia os tipos de interagdes nucleares (homo/hetero), no entanto, este
procedimento torna-se desnecessario uma vez que a corre¢io resultante é pequena.

A etapa seguinte consiste em fazer a estimativa do valor de (1/T,), (na condigéo
de méximo), utilizando para isso o valor da constante de acoplamento quadrupolar, C,
obtido da largura de linha do espectro de 'Li relativo a base larga (transigdes de spin 3/2
< 1/2 e -3/2 <> -1/2), dada por v, Utilizando v, ~ 25 £ 5 kHz na expressio que
relaciona a constante de acoplamento C, com o valor da largura de linha larga do
espectro, v, = 3C,/2I(2I-1), encontra-se uma constante de acoplamento C, ~ 60 kHz,
que ao ser aplicada na equagdo para relaxagio spin-rede quadrupolar (eq. 8), sob a
condigio de méximo, resulta em (1/T,), = 12 £ 3 s”. Pode-se conchir através do
resultado encontrado, que o mecanismo de relaxagdo quadrupolar é dominante neste
sistema com dibutilamina (calculos semelhantes foram realizados aos outros dois
sistemas de intercalagio, obtendo-se uma mesma conclusio).

Analisando o comportamento da curva de 1/T, na Figura 20, um provavel
maximo poderia ser encontrado em aproximadamente 550 K, quando 1/T, ~ (1/T)), =

12 s™. Utilizando este valor de temperatura e 2 E, = 0.17 €V (estimada anteriormente)
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na equagio de Arrhenius (eq. 3) na condigdo do maximo (@,T. ~ 0.6), encontra-se um 7,
~17x 10" s.

A fim de se comparar 2 escala temporal dos movimentos termicamente ativados
entre o intercalado com dibutilamina e com dietilamina (seg3o 1 deste capitulo), fot feito

o grafico de T »s 1000/'T.
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Figura 21 — Simulagdo dos tempos de correlagio dos fons de litio na faixa de temperatura entre
190K a 350K, utilizando a Lei de Arrhenius, no intercalado com dibutilamina () e dietilamina
(@)

Como pode-se observar através desta simulagdo, os tempos de correlagido dos
movimentos do litio sio aproximadamente duas ordens de grandeza maiores para o
intercalado com dibutilamina em toda a faixa de temperatura, confirmando 2 hipotese
de uma dinimica idnica mais lenta que a do intercalado com dietilamina que apresenta

movimentos rapidos de “exchange”. A taxa de “exchange” & = //37 € aproximadamente

igual 2 2.0 x 10’ s € 2.7 x 107 s* para os intercalados com dietilamina e dibutilamina
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respectivamente, a temperatura ambiente (300 K). Este resultado mostra que se houver
a formagio de estruturas de “clusters” no intercalado com dibutilamina, entio a taxa de
“exchange” é menor (movimentos mais lentos) que a calculada para o intercaldo com
dietilamina. Os valores obtidos para os tempos de correlagio do intercalado com
dibutilamina, sio da mesma ordem de magnitude, e em alguns casos mais baixos, que os
encontrados em outros compostos de intercalagio de litio na mesma faixa de
temperatura [11, 15, 19]. Deve-se lembrar no entanto, que os mecanismos dinamicos
presentes nos sistemas de intercalagio observados na literatura podem nio ser os

mesmos apresentados pelo intercalado com dibutilamina deste trabalho.

2.4. Espectro de 'H

A Figura 22 mostra uma seqiéncia de espectros de ressonédncia do "H (36 MHz,
spin 1/2) medidos em fun¢io da temperaturas para o intercalado com dibutilamina.
Pode-se verificar na figura, que os espectros (essencialmente dipolares pelo fato do
nicleo de 'H nio apresentar momento de quadrupolo elétrico) adquiridos em baixas
temperaturas (110 K <'T < 130 K) apresentam “ombros” relacionados a uma estrutura
de dupletos e tripletos relativos aos grupos CH, e CH, respectivamente, que sio os

constituintes da molécula de dibutilamina.
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Figura 22 — Gréfico mostrando a evolugio com a temperatura dos espectros de ressonancia do
1H para o intercalado com dibutilamina.

Outro ponto a ser notado na figura acima ¢ a clara dependéncia com a temperatura
apresentada pelos espectros de 'H. Estd dependéncia térmica é causada basicamente pela
mobilidade das espécies protdnicas inseridas na matriz (movimentos de rotagao dos grupos
CH’s em torno de um eixo de simetria e/ou translacio da molécula como um todo), que
modula as interagdes dipolares homonucleares (H-H) e heteronucleares (H-Li),
promediando-as a valores proximos de zero e desta forma estreitando as linhas de

ressonancia - “Motional Narrowing’.

2.5. Evolucio da largura de linha (AH) do 'H com a temperatura

Para este estudo, foram realizados ajustes somente da componente central dos

espectros de ressonincia de 'H, utilizando fungBes gaussianas na rede-rigida e
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posteriormente fungdes lorentzianas quando tem inicio o processo de estreitamento.
Esta dependéncia com a temperatura dos valores de largura de linha de ressonancia, ird
fornecer parametros dindmicos relativos a mobilidade das moléculas de dibutilamina e

dipentilamina intercaladas na matriz de MoS, ),
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Figura 23 — Bvolugdo dos valores de largura de linha total 2 meia altura do 'H em fun¢do do
inverso da temperatura para os intercalados com dibutilamina e dipentilamina.

Pode-se observar no grafico da Figura 23 que ambos os sistemas mostraram um
estreitamento das linhas iniciando aproximadamente a mesma temperatura (T > 180 K)
mas com valores de largura de linha na rede-rigida diferentes. Estes resultados sugerem
um comportamento dindmico semelhante a ambas as moléculas, porém uma

conformacio molecular diferente entre elas. Provavelmente, apesar de apresentarem

19) Ao analisar a componente central do espectro de 'H, associada em sua mator parte com 0s
grupos NH das moléculas de dibutil e dipentilamina, e de maneira menos expressiva a0s grupos
CH, e CHs, o processo dindmico que estd causando o estreitamento das linhas de ressonancia
pode ser associado aos movimentos dos dois grupos CH’s que modulam o campo local sentido
pelos hidrogénio pertencente aos grupos NH’s.
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conformacdes diferentes, a molécula de dibutilamina apresenta uma geometria
molecular mais compacta que a de dipentilamina, quando ambas sdo intercaladas na

matriz de MoS,. Esta hipétese é baseada no fato de que o valor da largura de linha de

rede-rioida da molécula de dibutilamina e, portanto, o Segundo Momento (M, o< 1/ r),
g p gu 2 J

é maior, (AV,) spuiamina = 19 T 2 kHz, que o encontrado para a molécula de dipentilamina,
(AV,Y) gipentiamina = 14 £ 1 kHz.

A partit do modelo BPP modificado (eq. 4, segdo 1.3 deste capitulo), foram
estimadas energias de ativagio (E,) de 0.16 £ 0.05 ¢V e 0.12 £ 0.05 eV para as moléculas
de dibutilamina e dipentilamina respectivamente, relativas as dinémicas conjuntas dos

grupos CH's que modulam o campo local dos grupos NHss.

2.6. Relaxagio spin-rede do 'H nos referenciais rotante (Typ ) e fixo (T)) do

laboratoério

Foram realizadas medidas dos tempos de relaxagdo spin-rede (I) nos
referenciais rotante ™ e do laboratério, variando-se a temperatura de 350 K até 120 K,
com objetivo de se determinar alguma dependéncia térmica de pelo menos um dos
tempos de relaxagio (T, ou Typ), causada por processos dindmicos das espécies
protonicas inseridas. O mecanismo responsavel pelo processo de relaxagdo dos nucleos
de 'H corresponde as flutnagdes de campos locais dipolares devido a modulagdo das

distancias H-H (inter/intra molecular — interagdes homonucleares) e H-Li (interagbes

heteronucleares).

1) Estas medidas foram realizadas através da implementagio da técnica de T, , projeto este que
fez parte deste trabalho de Doutorado, encontrando-se em pleno funcionamento e cuja
descrico tebrica e experimental encontra-se no APENDICE desta Tese.
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As medidas dos tempos de relaxagio spin-rede nos composto de intercalacio
com dibutilamina, dipentilamina e diciclohexilamina, mostraram que a dependéncia
temporal da curva de recuperagio da magnetizagio longitudinal a0 equilibrio, M,(t), é do
tipo nio-exponencial em toda a faixa de temperatura pesquisada. A Figura 24 ilustra este
comportamento da curva de recuperagio M,(t) em 210 K para o intercalado com a

molécula de dibutilamina.
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Figura 24 — Curva de recuperagio da magnetizagio de equilibrio M,(t) do 'H mostrando um
comportamento do tipo ndo-exponencial para o intercalado com dibutilamina.

Uma vez que o ajuste por exponenciais simples e duplas nio apresentaram
resultados satisfatérios, optou-se novamente pelo ajuste através das funcées “Stretched
Exponential” (secdo 2.3 deste capitulo) as quais descreveram adequadamente o

comportamento das curvas de M,(t).
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Os graficos da figura abaixo mostram as taxas de relaxagio spin-rede do 'H nos
referencias rotante (1/T,p) e fixo (1/T)) do laboratério, bem como a variagio do

parametro [ (graficos menores na Figura 25), para o intercalado com dibutilamina.
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Figura 25 — Evolugio das taxas de relaxagdo spin-rede do 'H nos referenciais rotante (1/Tip,

campo de spin-locking By = 5.2 G ou vi = 140 kHz) e fixo (1/T}) do laboratério com o inverso
da temperatura para o intercalado com dibutilamina.

No grafico de 1/T, (Figura 25-a), a dependéncia com a temperatura dos valores
de relaxagiio nio mostraram grandes variagdes (10 s até 25 s™), no entanto, estes dados
sugerem a presen¢a de um provavel maximo ocorrendo em altas temperaturas (acima de
350 K que é a temperatura limite de estabilidade quimica dos nanocompésitos). Este
fato é um mndicativo de uma escala temporal lenta para os movimentos termicamente
ativados da molécula de dibutilamina, quando comparada a escala de tempos detectada

por T, (10®s > 7 > 107 ).
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A fim de se obter as informagdes dinamicas referentes a E, e 1, da Lei de
Arrhenius que caracterizam os movimentos termicamente ativados executados pelas
espécies protonicas, foram feitas medidas dos tempos de relaxagio spin-rede no
referencial rotante, uma vez que esta técnica de medida é mais sensivel 2 movimentos
mais lentos (da ordem de algumas dezenas ou centenas de kHz) ™.

O grifico de 1/T,p (Figura 25-b) mostra uma dependéncia com a temperatura

mais acentuada dos valores de relaxagio, iniciando em ~ 250 K (170 s™) e finalizando

em ~ 350 K (1200 s™). Também se 0b§erva que o parimetro B nio mostra uma variagio
significativa, permanecendo entre 0.5 e 0.6, indicando que, assim como no caso do
dados de relaxacio do 'Li, também hi uma boa consisténcia no processo de ajuste
através de fungGes ytmtcbed das curvas de M,(t) do 'H. Este fato sugere ainda haver uma
certa coeréncia na distribuigio dos tempos de correlagdo, sugerindo uma “mistura” de
processos dinamicos rapidos e lentos pouco distribuida, isto é, ndo ocorrem extremos
(muito rapido ou muito lento) na escala temporal dos movimentos das espécies
protonicas.

Através da Lei de Arrhenius para os movimentos termicamente ativados (eq. 3),
foi possivel estimar a partir da inclinagido da reta obtida pelo grifico de In(1/T,p) us
1000/ T um valor de energia de ativagio E, = 0.23 £ 0.02 eV, o qual é sensivelmente
maior que o calculado para o intercalado com dietilamina do estudo anterior (E, = 0.12
eV). Esta diferenca observada entre os valores de energia de ativagio dos dois
intercalados confirma a tendéncia de uma mobilidade mais reduzida para a molécula de

dibutilamina quando comparada a dietilamina.

12) Os detalhes técnicos do experimento de T, (seqiiéncia dos pulsos, “campo de locking By”,

aparato experimental) bem como a teoria envolvida nesse processo de relaxagdo, encontram-se
descritos no APENDICE desta tese.
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Para completar a andlise dindmica, resta calcular o valor de 1,, obtido da condigio
do mdximo da relaxagao (1/T)), 20,7, = 1. Utilizando o valor do campo de locking
convertido em unidade de freqiiéncia angular através da equagio de ressonancia (@, =
Yu-Bi, Yu = 26751.2 rad/s.G e B, = 5.2 G) e a expressdo Arrhenwus (eq. 3), encontra-se

que T, > 3.5 x 10” s. Com estes dois pardmetros, E, e T,, pode-se fazer uma estimativa

dos tempos de correlagdo em qualquer temperatura.
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CONCLUSOES — COMPOSTOS DE INTERCALACAO

1. Compostos de intercalagio com dietilamina

Os estudos por RMN (formas de linhas e tempos de relaxagio) dos nucleos de
i e 'H relativos aos compostos de intercalagio de dietilamina, forneceram subsidios
para se propor um modelo estrutural para o intercalado Li;MoS,[(C,Hs),NH], baseado
no fato de que o proéesso de intercalacio leva a formagio (“self-assembling”) dos
“clusters” Li, estabilizados pelos coordenantes de aminas, insertdos nos espagos
interlaminares. Este modelo tem a vantagem de ser consistente com as restrigdes
geométricas impostas pela matriz de MoS,, bem como € possivel através dele explicar de
forma bastante satisfatéria todos os resultados de RMN nestes sistemas complexos.
Através dos estudos de RMN do nucleo de 'Li, foi possivel evidenciar os rapidos
movimentos do tipo “exchange” executados pelos fons nos “clusters” triangulares, entre
sitios de coordenacio equivalentes dentro do agregado. Em relagio 20s estudos do
nicleo de 'H, foi obseﬁrado que os altos valores encontrados para o M, dos protons
pertencentes aos grupos CH, e CH,, bem como a forte tendéncia de empacotamento do
material intercalado, indicam que os hidrogénios pertencentes a0s grupos CH, sdo mais
sensiveis as interacées dipolares “cluster-cluster”. Através do estudo da forma de linha
do espectro de 'H em baixa temperatura (rede rigida), foi possivel obter os parametros
de M, que pdr sua vez puderam ser utilizados para ajustar com sucesso os dados de
relaxacio spin-rede. Deste ajuste, foi possivel fazer uma boa estimativa dos valores de E,
e T,, de maneira a caracterizar a dinamica molecular do sistema. O comportamento do
tipo nio-exponencial apresentado pelo intercalado com x = 0.1, indica que a mobilidade

protonica aumenta para os nucleos localizados proximos as fronteiras do “cluster” de
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litto. Em relagdo ao intercalado com x = 0.7, foi possivel identificar a0 menos um
processo dinamico relativo as espécies protonicas inseridas, através do comportamento
da largura de linha com a temperatura e a0 maximo observado na taxa de relaxagio spin-
rede. Todavia, acredita-se que para este intercalado (x = 0.7), a alta concentragio de fons
litio ndo favorece a formagdo dos “clusters” Li,, o que implica em processos dinamicos
distintos entre os dois compostos (alta e baixa concentragio de litio) tanto para os
proprios fons (movimentos de difusdo mais lentos que os de “exchange”), quanto para as

moléculas de dietilamina.

2. Compostos de intercalagio com dibutilamina, dipentilamina e

diciclohexilamina

Os estudos de RMN relativos aos espectros de rede rigida do nucleo de 'Li
com/sem desacoplamento de prétons dos compostos de intercalagio com dibutilamina,
dipentilamina e diciclohexilamina, demonstraram a presenca de estruturas de agregados
de litio. Para o intercalado com a molécula de dibutilamina, hdi uma grande
probabilidade para a formagdo de “clusters” triangulares de litio estabilizados por
coordenantes de aminas. O valor encontrado para uma disposi¢ao de trés nucleos de
litio (= 2.6 A), é comparavel a0 encontrado para o “cluster” de dietilamina, aumentando
as chances de formagdo deste tipo de estrutura no intercalado com dibutilamina. Em
relagio aos compostos de intercalagio com as moléculas de dipentilamina e
diciclohexilamiﬁa, as possibilidades de formagio de estruturas de “clusters” triangulares
sao mais reduzidas devido aos parametros geométricos destas moléculas (por exemplo,
o diametro molecular), porém nio se pode descartar completamente para o intercalado

com dipentilamina a existéncia dos “clusters” Li, com cada litio sendo coordenado por
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uma molécula. Para o intercalado com diciclohexilamina, acredita-se que os 4tomos de
litio estdo se dispondo aos pares.

Os resultados do estudo dos processo dindmicos nestes sistemas, obtidos a
partir das medidas de RMN (formas de linha e tempos de relaxagio) dos niicleos de "Li
e 'H, mostraram que para o caso do intercalado com dibutilamina, as dinimicas i6nica e
molecular s3o mais lentas que as observadas para o intercalado que contém a molécula
de dietilamina. Os resultados obtidos da dinimica idnica sugerem a presenca de
movimentos do tipo “exchange” lentos para o intercalado com dibutilamina (taxa de
“exchange” da ordem de 10" s™ a temperatura ambiente).

As curvas de recuperagio da magnetizagio longitudinal ao equilibrio, M (1), dos
nicleos de 'H e 'Li, foram ajustadas através da fungio “Stretched Exponential” em toda
a faixa de temperatura utilizada nas medidas de RMN. O parametro de stretched, Jis
apresentou uma variagdo muito pequena em torno de um valor médio, indicando a
consisténcia deste proéedimento de ajuste. Além disso, o comportamento ndo-
exponencial apresentado pelos compostos de intercalagio com dibutilamina,
dipentilamina e diciclohexilamina, pode ser atribuido a uma distribui¢do de tempos de
correlagio dos movimentos apresentados pelas espécies inseridas, onde processos lentos

e rapidos podem ocotrer simultaneamente ou em série.
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Capitulo IV - INTRODUGAO AOS COMPOSITOS POLIMERICOS

O estudo de materiais sélidos que apresentam propriedades de condugdo idnica e o
desenvolvimento de suas aplicagdes como eletrélitos poliméricos de estado sélido,
expandiu-se nos Gltimos 15 anos até tornar-se uma importante area de pesquisa de
natureza multidisciplinar. O interesse despertado no campo da eletroquimica de estado
sélido comegou a crescer a partir da metade da década dos anos 60 quando pesquisadores
da Ford Motor Company anunciaram o desenvolvimento de um novo tipo de bateria onde
um eletrélito solido era utilizado como separagio de eletrodos [60]. A crise do petrdleo dos
anos 70 mostrou a necessidade de se investir no desenvolvimento de baterias e células
combustiveis apropriadas para automéveis. Nos anos 90, a crescente demanda por
equipamentos eletrdnicos compactos e de baixo consumo, bem como as preocupagdes
ambientais, constituiram-se como fatores de pressio para o desenvolvimento tecnologico
de solidos idnicos para o uso em baterias recarregives. A medida em que alguns
aparelhos portiteis e principalmente os telefones celulares vém se tornando cada vez
menores, aumentam as necessidades por baterias pequenas de espessura fina e formato
flexivel, exigéncias que a tecnologia de eletrélitos liquidos ndo tem conseguido
responder de maneira satisfatotia.

Atualmente, um grande nimero de pesquisadores encontram-se envolvidos em
estudos sobre novos eletrdlitos poliméricos solidos, seus mecanismos de condugo,
estratégias para aumentar a condutividade ou modificar outras propriedades destes
materiais, tendo como objetivo as aplicagbes em dispositivos tais como as baterias
recarregaveis, sensores, janelas eletrocrémicas e supercapacitores [60, 61, 62, 63, 64, 65, 60,
67, 68, 69, 70, 71]. O interesse cientifico e tecnolégico despertado por estes materiais

pode ser comprovado pelas recentes publicagSes em revistas como Nature e Adyanced
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Materials [64, 65, 66, 67, 68]. Caracteristicas fisico-quimico dos eletrdlitos poliméricos,
assim como a descri¢io de algumas de suas aplicagBes, tem sido revistas por varios
autores, entre os quais Bruce [60], Julien & Nazri [61] e Gray [72]. Resultados de
pesquisas destes materiais podem ser encontrados em proceedings das seguintes
conferéncias: i) International Symposium on Polymer Electrolytes (publicados na revista
Electrochimica Acta), i) Solid State Ionics organizadas pela International Society for Solid State
Ionics e cujos trabalhos sdo publicados na revista do mesmo nome; i) International Meeting
on Lithinm Batteries, € a ) International Conferences on Solid State Protonics.

Os condutores iénicos poliméricos, também chamados de eletilitos poliméricos,
foram descobertos nos anos 70 pelos pesquisadores P. V. Wright e col. (1973) e M.
Armand e col. (1978). De maneira geral, costuma-se definir um eletrélito polimérico, ou
simplesmente eletrélito, como sendo formados basicamente pela complexagdo de um
polimero (POE — poli-6xido de etileno) com sal da familia dos metais alcalinos terrosos
(LiClO, — perclorato de litio, LiBF, — tetrafluorborato de litio), sendo a macromolécula
(polimero) um solvente para o sal, 0 qual acaba ficando parcialmente dissociado em ions
pela matriz polimérica, originando dessa forma o transporte do tipo i6nico (condugio
i6nica). A conducio idnica num eletrdlito polimérico sélido ocorre por meio de um

=~ 13
permanente processo de “solvatagio”

e “dessolvatagio” [73], sendo necessario que as
cadeias poliméricas também se movimentem para assim criar novos sitios de
coordenagio para os quais os citions possam migrar. Quanto maior for a dindmica das

cadeias poliméricas, maior a probabilidade de se criar sitios. E por este motivo que o

transporte idnico nos eletrélitos poliméricos ocorre com mais eficiéncia na regido

B) A solvatagio é uma propriedade que confere ao polimero (por exemplo, o POE), a
capacidade de complexar (dissociar) sais de metais alcalinos. Este processo é governado pelas
interagdes cations (M*) - oxigénios das cadeias poliméricas, que devem vencer as interagOes
cations (M*) - 4nion (M). Pode-se dizer que num complexo polimérico (como os compdsitos
deste trabalho), o cition de litio migra através das cadeias poliméricas através da coordenagio e
posterior descoordenagdo com os dubletos eletronicos livres dos dtomos de oxigénios das
cadeias do POE.
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amorfa dos complexos, acima da temperatura de transicdo vitrea [74, 75, 76]. Portanto, a
condutividade idnica nestes sistemas esti correlacionada aos movimentos das cadeias
poliméricas denominados segmentdrios (tipicamente, a condutividades 16nica nos eletrélitos
poliméricos, G, varia entre ~ 10* - 107 S/cm e o coeficientes de difusao D ~ 10 cm®/s a
320 K) [77]). E importante salientar que nos complexos poliméricos baseados no POE,
pode haver a coexisténcia tanto das fases cristalinas como das fases amorfas, dependendo
da composicio (razio [O]/[Li]), da temperatura, e do método de preparacdo empregado.
Os complexos cristalinos apresentam uma condutividade inferior aos dos complexos
amorfos, 2 T > T, (temperatura de transicdo vitrea) [78]. Este fato comprova que 0s
movimentos segmentirios das cadeias poliméricas que ocorrem a partir de T,, é um fator
determinante para o transporte ibnico destes materiais. Cabe ainda destacar 2 contribuigao
da técnica de RMN para discriminar a mobilidade das fases cristalina e amotfa, bem como
demonstrar que o transporte iénico ocorre na fase amorfa do material [79, 80, 81].

A utilizacio de eletrélitos poliméricos sélidos em baterias de litio apresenta
varias vantagens. O fato deste ndo ser um liquido impede a evaporagao de gases depois
de um curto circuito, tornando as baterias mais seguras. A amplitude de seus ciclos
(carga/descarga) assegura uma longevidade superior a aquelas baterias de eletrolitos
liquidos. Além disto, a facilidade de poder dar forma a estes materiais permite diminuir a
espessura do filme polimérico até algumas dezenas de microns. As técnicas para a
fabricacio destes filmes ja sdo bem conhecidas pela inddstria dos polimeros, as quais
conseguem obter sistemas de filmes finos com poténcias especificas e densidade energia
de 100 W/kg e 200 Wh/kg, respectivamente [82]. Porém, as baterias baseadas nos
eletrolitos poliméricos “classicos” formados entre POE com sal de litio (POE-LiX), tem
mostrado algumas deficiéncias, dentre as quais os baixos valores de condugio i0nica a

temperatura ambiente, a instabilidade térmica, as altas taxa de absor¢do de umidade
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ambiente. Entre as alternativas propostas para superar estes problemas e aumentar a
mobilidade i6nica destes materiais, destacam-se a utilizagio das blendas poliméricas [83,
84]; a adigio de agentes plasticizantes organicos [85, 86] ou a adigdo de particulas
inorganicas ou organicas, formando materiais compdsitos (87, 88).

Muitos estudos relatando a condutividade eletronica [89, 90, 91, 92, 93, 94, 95],
difragio de raios-X [90, 91], andlises térmicas por DTA e DSC [90, 91, 92] e
espectroscopia infra-vermelho [92], tem sido realizados nos materiais compositos.
Basicamente, os estudos mostram que as propriedades de condugio i6nica e eletronica
dos compositos dependem principalmente das caracteristicas das particulas utilizadas,
tais como seu tamanho e concentragio, e também do polimero que forma o eletrélito
[89, 93, 94]. Wieczorek et al. (1996) [96] estudaram a condutividade de uma série de
compbsitos formados entre complexos poliméricos com base no POE e NNPAAM
com particulas isolantes (AICl, e a-ALO,), analisando os resultados em termos do
carater acido:base do polimero e das particulas. Ele encontraram que a adi¢do das
particulas provocava mﬁdangas na temperatura de transigdo vitrea (T,), resultando em
alteracdes nos processos de cristalizagdo e condugio idnica dos compésitos. A melhora
observada na conduc¢io 16nica de alguns compdsitos baseados no POE, tem sido
atribuida a diminui¢io das taxas de cristalinidade do polimero apds a adigio das
particulas [89, 92, 95]. Chandra et al. (1995) [90] caracterizaram filmes de POE:NH,I +
B-ALO, por difragio de raios-X, calorimetria térmica e condutividade. Eles
determinaram que a adigdo das particulas de alumina aumentava a cristalinidade e
diminuia a condutividade. Estes autores chamaram atengio sobre os efeitos produzidos
na condutividade devido a concentragio e tamanho das particulas de ALO,, sem
entretanto chegar a conclusdes satisfatorias sobre estes efeitos. Chot e Shin (1996) [93]

encontraram efeitos contraditorios nos compositos de POE,LiICIO, com particulas
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finas de SiC. Estes autores observaram uma diminui¢do na temperatura de transicio
vitrea associada com uma melhora na mobilidade das cadeias poliméricas de POE
(mobilidade segmentaria), porém eles verificaram que o volume da fragio cristalina
aumentava, dificultando desse modo o processo de difusio i6nica. Croce et al. (1998)
[97] observaram aumentos na condutividade i6nica (G) dos sistemas compésitos de
POE-LiCIO, + 10 massa% TiO, em relagdo ao eletrélito livre de particulas (puro).
Estes autores encontraram valores em torno de 10* S/cm em 50°C e 10° S/cm em
30°C, enquanto que os melhores resultados obtidos para © no eletrélito POE-LIiClO, é
da ordem de 10* S/cm somente em temperaturas entre 60°C e 80°C. Os autores
publicaram os resultados encontrados para 6 dos compédsitos com TiO, na revista
Nature. Em 1998, Siekiershki e Wieczorek (Universidade de Warsaw - Poldnia)
publicaram um estudo sobre conduﬁvidade AC nos compésitos POE-LiClO, - B-ALO,,
no qual calcularam a freqiiéncia de “salto”dos portadores de carga (hopping frequency),
entre 2 x 10° Hz a 270 K e 10° Hz a 370 K [98]. Nesse mesmo ano, estes autores
publicaram dos trabalhos discutindo o efeito da adigdo das particulas AlBr,, AICL, e -
Al O; na condutividade, cristalinidade e morfologia dos eletrélitos poliméricos com base
no POE e OMPEO. Eles observaram um aumento significativo na condutividade a 300
K nas amostras contendo até 25% em massa de halogenetos de aluminio ou B-ALO,
[99, 100]. Em 1999 o grupo de pesquisadores da Universidade de Monash (Austrilia)
liderados por MacFarlane, estudaram a dependéncia térmica da condutividade nos
compositos de 3PEG:LiX e TiO, (X = ClO,, BF, e TFSI) e encontraram que no
complexo com 1.5 mol/kg de LiClO,, o TiO, diminufa a taxa de cristalinidade do
complexo e aumentava a condutividade. Segundo os autores, o TiO, interrompe o
processo de agregacdo de ions no complexo polimero—sal, devido 4 interacio entre

cation/anion e as particulas [101]. Kumar et al. (1999) [102] (Universidade de Dayton)
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relataram um extenso estudo de DSC e condutividade nos compositos formados por
POE:LiBF, e nanoparticulas de TiO, e ZrO,. Capigla et al. (1999) (Universidade de
Péivia) pesquisaram os efeitos da adigdo de nanoparticulas de SiO, em POE:LiCIO, e
POE:LiN(CF,SO,), e encontraram um valor maximo ¢ = 1.4 x 10* S/cm na amostra
POE, LiN(CF,SO,), + 5 (massa%) SiO,. Estes autores também chamaram a atengio
para os efeitos da histéria térmica da silica nos resultados da condutividade. Finalmente,
Xiong et al. (2001) [103] através de suas medidas de difragio de raios-X,
fotoluminescéncia, infravermelho e condutividade AC no nanocompoésito POE-ZnO-
LiClO,, sugerem que segmentos do polimero, dos fons de litio e dos grupos acetatos das
nanoparticulas de ZnO, formam estruturas com ligagdes cruzadas. Tais estruturas, por
um lado reduzem a formagio dos pares ionicos Li'ClO,, liberando mais ions
portadores de carga no nanocompoésito, e por outro lado, diminuem a fragdo cristalina
de forma a produzir mais regiGes amorfas para os portadores, resultando no aumento da
condutividade 16nica observada.

Estudos por RMN que ilustram a dependéncia com a temperatura das larguras
de linha de "Li realizados em alguns sistemas compésitos, tais como POE,LiCIO, + y-
LiAlO, (10 - 30 massa%) [104] e POE:Lil + ALO, e MgO [105], mostraram a existéncia
de dois arranjos distintos para os ions de litio (neste dltimo trabalho, os litios se
encontram coordenados pelas cadeias poliméricas e formando pequenos “clusters”
i6nicos). Quartarone et al. (1998) [106] realizando estudos de alta resolugio de “C,
verificaram que nio hé interagdes quimicas entre as cadeias poliméricas e as particulas
no composito de POE-Li,0-3B,0,, no entanto, os ions de litio interagem com as
cadeias de POE criando ligagdes cruzadas transientes que elevam a fracio amorfa do
sistema. Mustarelli et al. (1999) [107] investigaram a dinamica catidnica dos compdsitos

preparados pela adigdo de nanoparticulas de silicio (§10,) nos eletrélitos de POE com
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os sais LiClO, e LiN(CF,SO,). Estes autores observaram que a adigdo das particulas
aumentava a energia de ativagdo dos movimentos dos fons de litio, além de “alargar” as
curvas de relaxagio. A partir desses resultados, eles puderam concluir que a dindmica
catibnica é fortemente influenciada pela presenga das particulas. Chung et al. (2001)
[108] estudaram os efeitos da adigdo de particulas de TiO, no POE complexado com o
sal LiClO, em relagdo as propriedades de transporte idnico, utilizando as técnicas de
RMN do "Li (medidas de largura de linha em fungio da temperatura e do coeficiente de
difusdo utilizando a seqiéncia “PGSE — Pulse Gradient Spin-Echo”) e condutividade AC.
Os autores determinaram que 2 adigdo de 10% em massa de particulas de di6xido de
titinio aumenta a condutividade i6nica em aproximadamente duas ordens de grandeza.
Eles também observaram um aumento considerdvel nos valores de coeficiente de
difusdo catibnica dos compésitos (D = 6.6 x 107 cm®/s) em relacio ao eletrélito livre de
particulas (D = 8.3 x 10® cm®/s). Segundo os autores, estes aumento observados nio
estio diretamente relacionados a mobilidade segmentiria dos polimero, mas sim ao
enfraquecimento das interagSes entre o cation Li' com os oxigénios das cadeias
poliméricas. Morita et al. (2001) [109] observaram em suas medidas de RMN do 'Li em
fungdo da temperatura, que a posigdo do minimo da relaxagio spin-rede (T,) para o
compésito (POE-PMA)/LIiCIO, + 3 (massa%) LiAlO, ([Li']/[EO] = 1/32 e PMA =
polimetacrilato), se deslocou em direcdo a regiio de baixas temperaturas quando
comparado ao eletrdlito livre de particulas. Estes autores concluiram através dos dados
de RMN e dos resultados de DSC e condutividade, que a adi¢do das particulas de
LiAlO, produz uma redu¢do na porgio cristalina da matriz polimérica, levando a um
aumento da mobilidade i6nica (detectada por T,), e também nos valores de
condutividade observados experimentalmente. Através de medidas de RMN dos

nicleos de 'Li (116 MHz) e 'H (300 MHz), MacFarlane et al. (2002) [110] estudaram o
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efeito exercido pelas particulas de TiO, no eletrélito polimérico baseado no poli(etileno
glicol), PEG, e no sal de litio LiClO,. Os compésitos obtidos a partir deste polimero s@o
completamente amorfos, o que diminui complicagdes relacionadas a existéncia de
multiplas fases apresentadas devido a natureza semi-cristalina do POE. O
comportamento encontrado pelos autores para os tempos de relaxagdo spin-spin (1))
em fungio da concentracio de particulas de didéxido de titanio (x = 0 - 16 massa%)
sugerem que para o caso do 'H ocorre uma concentragio de particulas 6tima na qual se
tem uma 4rea superficial maxima de interagdo com o polimero. Ja em relagio a
ressonincia do 'Li, os autores justificam as vatiagbes observadas em T, como sendo
devidas a2 mudancas nas vizinhangas deste nucleo, a0 mvés de mudangas em sua
mobilidade. Os autores finalizam o trabalho sugerindo, a partir de seus dados, que existe
uma regiio interfacial onde ambos, o polimero e o sal de litio, sdo afetados pela
superficie das particulas.

Em geral, compésitos poliméricos sempre formam filmes sélidos e costumam
ser condutores idnicos rapidos (o ~ 10 S/cm a 300 K). No entanto, apesar do grande
numero de pesquisas realizadas neste tipo de material na ultima década, ainda se
conhece muito pouco sobre os mecanismos que expliquem os aumentos de
condutividade i6nica observados. Além disto, como se pdde comprovar pelos trabathos
apresentados nos congressos internacionais ISPE7 - “7TH INTERNATIONAL
SYMPOSIUM ON POLYMER ELECTROLYTE” realizado entre os dias 06 e 11 de
agosto de 2000, na cidade de Noosa (Qeensland/Australia) e “8TH
INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON POLYMER ELECTROLYTES” - ISPES,
realizado entre os dias 19 e 24 de maio de 2002, na cidade de Santa Fé (Novo
México/EUA), os estudos relacionados aos materiais compositos mostraram problemas

sérios no que diz respeito a reprodutibilidade de resultados. Acredita-se que este
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problema esti relacionado a falta de uma metodologia adequada para a escolha e
caracterizacio do tipo de particula a ser usada para formar os compositos. Isto significa
que nio basta simplesmente obter compésitos com altos valores de condutividade sem
que se saiba exatamente o que leva a esses resultados e porque eles nem sempre se
repetem. Nesse sentido, fatores como propriedades fisicas (tamanho, porosidade, area
superficial) e quimicas das particulas, ou ainda, se sio isolantes (particulas ceramicas
como as aluminas e o diéxido de titinio) ou condutoras (particulas de carbono amorfo),
os tratamentos térmicos ou processos de calcinagdo de certos tipos de particulas, a
concentracio de particulas no eletrélito, os tratamentos térmicos sofridos pelo proprio
compésito, processo de solvatagio no polimero e o grau de interagio entre 2 particula e
o polimero, devem ser analisados meticulosamente. Foi com base nestas duas
consideraces que foi proposto para este trabalho de Doutorado o estudo de dois
diferentes tipos de compésitos: 17) compésitos com particulas de carbono (Carbon Black)
e 2°) compbsitos com particulas de diéxido de titanio (TiO,).

O estudo dessas duas vatiedades de compbésitos tem como objetivos: i) investigar o
mecanismo de transporte nestes matetiais; ii) examinar a estrutura de fases dos complexos
discutindo a relagio entre mobilidade idnica e a morfologia das fases; iii) analisar a
correlagio entre os movimentos de difusdo do cition Li" e os movimentos segmentarios
das cadeias poliméricas que sdo governados pela transigdo vitrea do complexo; iv) descrever
as interacdes no sistema (fon-fon e fon-polimero); v) examinar a formagio de pares 16nicos
que prejudicam a condutividade e vi) estudar o efeito da concentracio e do tipo de
particulas sobre a condutividade. Para realizagio destes estudos serdo empregadas as
técnicas de Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC), condutividade AC (Impedancias

Complexas) e espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear RMN).
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Em especial, pode-se dizer que a técnica de RMN tem contribuido
significativamente para o entendimento das propriedades de transporte idnico e da
dindmica macromolecular, bem como das possiveis interagdes quimicas entre as
particulas o polimero e o sal. Neste sentido, o estudo por RMN dos niicleos de 'H e "Li
ird permitir uma melhor compreensio das modificagdes conformacionais induzidas nas
cadeias poliméricas pelg adigdo das particulas, e como estas mudancas afetam a
mobilidade i6nica e conseqientemente a condutividade total dos sistemas compdsitos.
Este estudo ir4 ainda discriminar através dos dados de relaxagio spin-rede (T,) e largura
de linha (AH) dos nucleos de 'Li (1554 MHz) e 'H (36 MHz), em fun¢io da
temperatura, as dinimicas correspondentes as mobilidades i6nica e macromolecular
(mobilidade das cadeias poliméricas), através dos parametros obtidos em relagdo a
energia de ativagdo (E) e ao pré-fator do tempo de correlagio (t,) do processo
termicamente ativado, podendo inclusive verificar se ha ou nio correlagdo entre as duas
dinimicas. Também é. possivel fazer um estudo dos mecanismos de relaxagio
dominantes nos compdésitos (relaxagdo quadrupolar e dipolar), bem como discriminar as
interagdes dipolo-dipolo entre os nucleos Li-Li e Li-H, podendo dessa forma obter
informacdes estruturais (distdncias interatémicas) que auxiliam no esclarecimento das
conformagdes adquiridas pela macromolécula e pelos nucleos de litio. Para esse
proposito, foi utilizada a técnica de dupla ressonéncia (desacoplamento de protons).

Para os compésitos de Carbon Black, com base no POE e nos sais LiClO, e
LiBF, ', foram utilizadas duas variedades de particulas de carbono amorfo (adquiridas
comercialmente) com diferentes tamanhos e areas: Black Pearls (tamanho 12 nm, drea

superficial 1475 m*/g — particula porosa ) e [ulcan (tamanho 30 nm, area superficial 250

14) Este sal foi utilizado nas medidas de desacoplamento de préton e flior a fim de se investigar
a influéncia exercida pelas particulas de carbono no processo de formagio de pares 16nicos.
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m®/g — particula densa). Os compésitos resultantes, POE,LICIO, + 20 (massa%) X,
onde X = CB1 (Black Pearls) e CB2 (VVulcan), foram entdo estudados por RMN.

Em relagdo aos compositos de titanio, optou-se pelo estudo sistematico de
RMN, condutividade AC e DSC, porém controlando as propriedades fisicas e quimicas
deste tipo de particula. Para isso, foi realizado em janeiro de 2001 o processo de sintese
controlada de particulas de di6éxido de titanio no Laboratério de Eletroquimica (LIEC)
da Universidade Federal de Sdo Carlos, sob supervisio direta do Prof. Ernesto Chaves
Pereira que também indicou a sistematica de preparagdo dos compédsitos POE,LiCIO, +
x (massa%) TiO,. Foram realizadas 16 sinteses de TiO, em diferentes propor¢des e
temperaturas dé calcinagao (todo o processo de sintese, bem como a caracterizacio das
particulas através das técnicas de raios-X e BET, estdo descritos em detalhes na secio 1
do Capitulo V). Das 16 composi¢Ses diferentes, foram feitos 13 compdsitos de
POE,LiCIO, + x (massa%) TiO, (a preparagio dos eletrolitos e a posterior formacio
dos compositos encontram-se descritos na segdo 2 do Capitulo V) segundo o critério

adotado para este trabalho (indicado pelo Prof. Pereira), o qual se resume em:

1°) manter constante a concentrag@o de particulas (X = cte) e variar o tamanbo (ou drea superficial),
isto significa que, para um determinado x fixo, serdo preparados compdsitos com

diferentes proporgSes e temperaturas de calcinagio das particulas de didxido de titanio;

2°) manter fixo o tamanho (ou drea superficial) e variar a concentragio de particulas (X = varidvel),
ou seja, para uma (ou até duas) determinada proporgio e temperatura de calcinagio das

particulas, serdo preparados compésitos variando-se o parametro X;
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3°) manter a drea total das particulas constante, isto €, prepara-se inicialmente um compésito
escolhendo uma propor¢io e temperatura de calcinagdo das particulas para um
determinado x. A partir do valor de x de concentragdo, é possivel determinar a area
superficial total das particulas no composito. Mantendo agora esse pardmetro constante,
serdo preparados outros compositos com diferentes proporgSes e temperaturas de
calcinagdo das particulas ajustando x para que a condigdo de area superficial total
constante seja satisfeita.

O critério adotado para a escolha de x é o de manté-lo nos limites de percolagio
do sistema onde os valores de condutividade sao elevados, utilizando dados de literatura
e resultados encontrados em trabalhos deste grupo.

Foram entio realizadas medidas de condutividade AC nos compésitos obtidos
através deste critério de trabalho, tendo por objetivo selecionar aqueles sistemas que
apresentaram um comportamento singular e distinto ao dos outros casos. Também
foram feitas medidas de DSC a fim de determinar as temperaturas de transi¢io vitrea
(Tp e fusdo (T,), e o calor de fusio. Finalmente, uma vez selecionado o conjunto de
compositos mais adequado, estes foram estudados através da técnica de RMN. Espera-
se que este estudo dos compositos com particulas de TiO,, venha a contribuir para um
melhor entendimento dos motivos que levam a falta de reprodutibilidade de dados
observado na literatura, e também para se obter uma melhor compreensio dos.

mecanismos que levam 2o aumento nos valores de condugio neste tipo de compositos.
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Capitulo V - METODOS EXPERIMENTAIS

Os compésitos poliméricos com particulas de carbono e titanio, utilizados neste
trabalho de Doutorado, foram todos preparados em nosso laboratério. B importante
destacar que para ambos os tipos de compésitos, o procedimento experimental adotado
para a formagio do eletrdlito polimérico utilizado como base, é o mesmo uma vez que
os compositos sdo formados pela adicio das particulas no eletrélito POE,LiCIO, (onde
n = §, indica a proporgio [O]/[Li], correspondendo no diagrama de fases a um
eletrdlito amorfo imediatamente apés um tratamento térmico [111]). Para os
compbsitos de Carbon Black, as duas variedades de particulas (Black Pearls e Vulean),
foram adquiridas comercialmente, enquanto que para os compositos de titdnio, as

particulas foram sintetizadas (se¢do seguinte).

1. Sintese das particulas de TiO,

Para a sintese das particulas de di6xido de titdnio, foi indicado pelo Prof. Pereira
a utilizagdo do método de Pechini [112]. Este processo consiste na formagio de uma
resina poliméricka produzida pela reagdo de poliesterificagio entre um complexo quelato
metalico usando um 4cido carboxilico (icido citrico) e um polidlcool (etilenoglicol)
[112]. O objetivo da rota de Pechini é obter um precursor de resina polimérica com as
moléculas de polimero ramificadas aleatoriamente, nas quais os cations estio
distribuidos uniformemente. Aquecendo-se a resina a altas temperaturas (acima de
300°C) ocorre a quebra do polimero com a formacio do 6xido. A vantagem deste

método ¢ a distribuicio homogénea dos cations.
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Para o preparo das solugdes precursoras de TiO,, foram utilizados os seguintes
reagentes: tetraisopropéxido de titdnio (C,,H,O,Ti, Hulls-AG), acido citrico (Merck),
etilenoglicol (Merck) e 4cido nitrico (Merck). Quinze soluges, distribuidas em grupos
de cinco, foram feitas com diferentes propor¢des molares do precursor de titanio: 1:4:16
(tetraisopropdxido de titdnio - 'Ti : deido citrico - AC : etilenoglicol - EG), 1:8:32 € 1:12:48. As
solugdes obtidas em cada proporcio foram entdo calcinadas em cinco temperaturas
diferentes (425°C, 450°C, 475°C, 500°C e 525°C) por duas horas, a fim de se obter
particulas com diferentes 4reas superficiais. A razdo molar de tetraisopropoxido de
titanio varia em relacdo ao 4cido citrico e ao etilenoglicol, no entanto a razio molar
entre estes dois reagentes nio foi alterada. A Tabela 6, resume todas as solugbes obtidas

e as respectivas temperaturas de calcinagio.

Tabela 6 — Tratamentos térmicos utilizados para as solugSes precursoras de TiO,.

Solugdes Temperatura de tratamento Tempo de tratamento
(Ti:AC:EG) térmico (°C) térmico (h)
1:4:16 425, 450, 475, 500, 525 2
1:8:32 425, 450, 475, 500, 525 2
1:12:48 425, 450, 475, 500, 525 2

Taxa de aquecimento de 10°C/min.

As sohugbes foram preparadas aquecendo-se o etilenoglicol até a temperatura de
60°C sob agitagdo e adiﬁionando algumas gotas de acido nitrico a fim de favorecer a
hidrélise do tetraisopropéxido de titdnio num pH mais acido, e a formagio de um
polimero com AC. Desta maneira tende-se a evitar o processo de policondensagio dos

grupos TiOH. Em seguida, adiciona-se lentamente o tetraisopropéxido de titanio
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mantendo a solucio sob intensa agitagio durante aproximadamente 30 minutos ou até
que a solugdo fique homogeneizada. Por ultimo, adiciona-se o 4cido citrico em pequenas
quantidades mantendo-se a temperatura de 60°C e a agitagdo, até tornar a solugdo
limpida (sem quaisquer particulas em suspensio). Esta dltima etapa demora
aproximadamente 3 horas, apos as quais, as solugdes obtidas podem ser tratadas
termicamente a diferentes temperaturas (Tabela 6) por duas horas. Ao final de cada
tratamento térmico, o pb obtido é caracterizado quanto a sua microestrutura por
difracio de raios-X, e através de isotermas de BET, pode-se determinar a area

superficial das particulas.

1.1. Determinagio das fases cristalinas por DRX

Para a andlise por raios-X, utilizou-se um equipamento Siemens modelo D5000,
pertencente 20 LIEC (Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica) da
UFSCar, com radiagio de CuKa, A = 1.5418 A, e utilizando fichas JCPDS * para
identificar os picos. As medidas foram realizadas programando o gonidmetro para
varrer no intervalo de 20 entre 15° 2 80°.

As figuras seguintes mostram os resultados de difragio de raios-X para o 6xido de
titAnio na forma de p6 obtido por decomposigio térmica das solugBes precursoras
1:4:16, 1:8:32, 1:12:48, tratadas termicamente a 425°C, 450°C, 475°C, 500°C e 525°C por

2 horas.

15 JCPDS sdo fichas de raios-X onde estdo descritos todos os materiais conhecidos.
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Figura 26 — Difractogramas de raios-X das particulas de TiO; na forma de p6é obtidas do
processo de calcinagdo a diferentes temperaturas durante 2 horas, das solugdes com propor¢ao
1:4:16.
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Figura 27 — Difractogramas de raios-X das particulas de TiO; na forma de p6 obtidas do
processo de calcinacio a diferentes temperaturas durante 2 horas, das solugdes com propor¢ao

1:8:32.
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Figura 28 — Difractogramas de raios-X das particulas de TiO, na forma de p6é obtidas do
processo de calcinagdo a diferentes temperaturas durante 2 horas, das solugbes com proporgio
1:12:48.

Em todos os difractogramas mostrados acima, observa-se a presenca de picos de
difracio, indicando estados cristalinos com total eliminacdo de matéria organica. Outro
ponto a ser notado nos difractogramas € a presenca das fases alotropicas anatase e muiilo.
Nestas duas fases, a cela unitiria é tetragonal, no entanto, 2 fase anatase possui uma
estrutura mais aberta (volume maior e densidade baixa) como se pode perceber no

esquema mostrado na Figura 29.
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L
© Ti

anatase

Figura 29 — Estruturas cristalinas do TiOs.

A proporgio entre as fases anatase e rutilo varia consideravelmente com a
concentragio do precursor de titinio na solugio. A medida que a concentracio do
precursor aumenta, ocorre um aumento da fase rutilo do TiO,, para uma mesma
temperatura de tratamento térmico. Este fato pode ser verificado através dos
difractogramas relativo a proporgio 1:4:16 que apresenta uma maior concentragio de
fase rutilo. Também se detecta um pequeno aumento da quantidade de fase rutilo,
quando a temperatura de tratamento térmico aumenta (difractogramas relativo a
propor¢ao 1:8:32 tratada a 525°C). Para os difractogramas relativos a proporcio 1:12:48,
n3o foram observados picos assinalados a fase msilo.

Através dos difractogramas de raios-X, foi possivel calcular o tamanho médio
dos cristalitos de TiO, usando a equacdo de Debye-Scherer [103] d = 0.9 1 / ( 8 c0s6),
onde 4 é o didmetro médio das particulas, A é o comprimento de onda dos raios-X

(1.5418 A), 8 ¢ o 4ngulo de difragio de Bragg e f= (B, - #*)"2 onde B,,, ¢ o valor da
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largura de linha total a meia altura (Ful Width at Half Height - FWHH) em radianos
relativa ao pico mais intenso e 4 é o valor de FWHH do parametro interno de referéncia
(= 0.1353). A Tabela 7 resume os resultados encontrados para o tamanho médio de

cristalitos de T10,,.

Tabela 7 — Tamanhos médios de cristalitos de TiO, calculados através da equagdo de Debye-
Scherer para os 6xidos de titinio na forma de pé obtidos por decomposigdo térmica das
solugdes precursoras 1:4:16, 1:8:32, 1:12:48 tratadas termicamente.

Amostra Ti: AC: EG T (°C) Tamanho (nm)
1 01:08:32 425 19.7
2 01:08:32 450 21.5
3 01:08:32 475 252
4 01:08:32 500 25.7
5 01:08:32 525 31.9
6 . 01:12:48 425 18.1
7 01:12:48 450 21.7
8 01:12:48 475 222
9 01:12:48 500 24.5
10 01:12:48 525 322
11 01:04:16 425 22.0
12 01:04:16 450 215
13 01:04:16 475 38.3
14 01:04:16 500 36.2

15 01:04:16 525 50.9
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1.2. Medidas de area superficial por isotermas de BET

Para as medidas de 4rea superficial (BET), foi utilizado o sistema marca
Micrometrics ASAP, modelo 2000, pertencente ao LIEC (Laboratério Interdisciplinar
de Eletroquimica e Ceramica) da UFSCar.

A Figura 30 mostra o comportamento dos valores de 4reas superficiais
determinadas por isotermas de BET para o TiO, em fun¢do das solugbes precursoras

1:4:16, 1:8:32 e 1:12:48 e das temperaturas de tratamento térmico (processo de

calcinagio).

80 T I 1 | 1

»
»

Area superficial (m”/ g)
||
. 4
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’

30 |- .
—e—1:8:32
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20 i
1 1 1 1 |
425 450 475 500 525

Temperatura de tratamento térmico ('C )

Figura 30 — Comportamento das dreas superficiais do TiO, tratado termicamente durante 2

horas.

Observa-se na Figura 30 que a drea superficial diminui com o aumento da
temperatura, estando este fato relacionado com o processo de crescimento dos graos.

Verifica-se também que a 4rea diminui com o aumento da concentragdo do precursor de

titAnio nas solugdes.
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Através dos valores de 4rea superficial medido por BET, foi possivel calcular o
tamanho das particulas usando a equagdo Dggr = 6 / ( pr Sger) [113], onde Dger € 0
tamanho médio das particulas, pr = 3.84 g/ cm’ é a densidade do TiO, na fase anatase e
Sser é a 4rea superficial medida. A Tabela 8 resume os valores medidos de Sger € 0s

calculados para Dggr -

Tabela 8 — Resumo dos valores medidos (areas superficiais) e calculados (tamanhos) através
dos dados de BET para os 6xidos de titAnio na forma de p6 obtidos por decomposigao térmica
das solugdes precursoras 1:4:16, 1:8:32, 1:12:48 tratadas termicamente.

Amostra Ti: AC: EG T (C) Area (m*/g)  Tamanho (nm)
1 01:08:32 425 69.7 224
2 01:08:32 450 66.0 23.7
3 01:08:32 475 59.4 26.3
4 01:08:32 500 63.3 24.7
5 01:08:32 525 49.0 319
6 01:12:48 425 75.9 20.6
7 01:12:48 450 - B,
8 01:12:48 475 75.5 20.7
9 01:12:48 500 74.8 20.9
10 01:12:48 525 64.4 24.3
11 01:04:16 425 - -
12 01:04:16 450 50.5 31.0
13 01:04:16 475 41.0 38.1
14 01:04:16 500 36.7 42.6

15 01:04:16 525 21.9 71.3
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A Tabela 8 mostra que as amostras preparadas tem dreas superficiais variando de
22 até 75 m*/g e tamanhos entre 21 2 71 nm. Além disto, uma comparagdo cuidadosa
entre os tamanhos de cristalitos (determinados por raios-X, Tabela 7) e de particulas
(estimados por BET, Tabela 8), mostram uma tendéncia de similaridade. Esta é uma
identificagio clara que as particulas de TiO, usadas para a preparagio dos compositos

estio em sua maioria no estado monocristalino.

1.3. Conclusdes sobre o processo de sintese

Em relagio aos resultados obtidos das andlises de raios-X e BET, pode-se dizer
que as varidveis de preparagio do dxido de titdnio (propor¢do entre os reagente e
temperatura de calcinagdo), influenciam suas propriedades estruturais e morfologicas. O
efeito da concentragio do precursor de titinio provoca uma variagio nos valores das
areas superficiais do material. As solugdes 1:8:32 e 1:12:48 por serem mais diluidas,
tendem a formar nucleos de 6xidos mais distantes. A velocidade de crescimento desses
nucleos seria menor por estarem mais distantes, levando a'um tamanho de cristalito

menor e a uma area superficial maior.

2. Métodos de preparagio dos compdsitos poliméricos

O procedimento experimental adotado para o prepafo das amostras segue o
seguinte padrio:

Inicialmente os sais LiClO, (perclorato de litio, Aldrich Chemical Company,
Inc., Massa Molecular 106.39 g/mol) e LiBF, (tetra flior borato de litio, Aldrich

Chemical Company, Inc., Massa Molecular 93.75 g/mol) utilizados para preparacio dos
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compésitos e do eletrélito puro, sdo secos a 90°C sob vacuo durante 24 horas para que
toda 4gua possa evaporar. O proximo passo é pesar as quantidades do polimero POE -
poli(6xido de etileno), Aldrich ‘Chemical Company, Inc., Massa Molecular 5.000.000
g/mol) e do sal ja seco, mantendo a proporgio estipulada de [O]/{Li] = 8. A massa de
particulas utilizadas variou conforme o seu tipo '. Para o caso dos compésitos de
carbono, foi pesada uma quantidade de particulas equivalente a 20% do peso total do
eletrélito puro, isto é, do POE + sal. Em relagio 20s compositos de titanio, as massas
das particulas de TiO, (previamente secas a 100°C aproximadamente) foram pesadas de
acordo com os trés critérios (ou casos) adotados para esta parte do trabalho de
Doutorado (Capitulo IV), levando em conta a massa total do eletrdlito. As

concentragbes de particulas de didxido de titanio resultantes sdo as seguintes:

caso 1, x = cte = 10 massa%, mas com varia¢ao do tamanho das particulas;
caso 2, x = 5, 10,12.5, 15 e 20 massa%, com um tamanho fixo de particula;

caso 3, x = 10.9, 12.8 e 15.5 massa’%, mantendo a 4rea superficial total constante.

As quantidades determinadas de sal e particulas sdo entdo adicionadas em
beckers de teflon (cerca de 50 ml de volume) contendo cerca de 40 ml de solvente
acetonitrila (Mallinckrodt, Massa Molecular 41.05). A solugdo é entio mantida sob
agitacio a temperatura ambiente durante alguns minutos. Em seguida, a fim de garantir
que as particula; fiquem totalmente dispersas, ndo formando agregados, utiliza-se uma
ponta de ultra-som durante 20 minutos em cada uma das solugdes. O proximo passo é
acrescentar o polimero e manter a solugdo obtida sob intensa agitagio durante 20 horas

aproximadamente, a uma temperatura em torno de 70°C. Desta forma, o polimero ¢é

16 Um eletrélito livre de particulas ou “puro” também foi preparado a fim de se ter uma
referéncia para comparagio entre os resultados de condutividade e RMN.
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completamente diluido enquanto o solvente evapora ™. A solugdo resultante, bastante
viscosa, pode ser agora adicionada em placas de “petri” (copinhos de paté que fazem a
mesma funcio), que sio entio armazenadas num recipiente lacrado e evacuado (este
pode ser introduzido ou removido de dentro da cimara seca sem maiores problemas),
indo diretamente para estufa a temperaturas em torno dos 80°C. Nesta etapa de
secagem que dura aproximadamente 24 horas, formam-se os filmes finos de
compésitos. Em seguida, o recipiente lacrado ¢ introduzido na cimara seca para
descolar os filmes formados das placas de petri. As amostras resultantes sdo entao
encapsuladas em porta-amostras de RMN e DSC, ou ainda nos porta-amostras
especificos para medidas de condutividade AC. Por dltimo, elas sdo armazenadas em
frascos contendo silica gel para evitar absor¢do de dgua da atmosfera, e guardados em
geladeira na tentativa de minimizar processos de envelhecimento do material, os quais
poderiam ocasionar problemas de falta de reprodutibilidade. Deve-se lembrar ainda que,
imediatamente antes das medidas de RMN e condutividade AC, os compositos sdo
tratados termicamente a temperaturas em torno de 90°C durante 30 minutos, 2 fim de

assegurar a fusio da porgdo cristalina no material.

1m Esta etapa de diluigio total dos componentes e evaporagio parcial do solvente, bem como a
manipulagio com o ultra-som, foram realizadas numa capela. Em todas as demais etapas do
processo, foi utilizada uma cimara seca de atmosfera de gas nitrogénio (N2z) continuamente
purificada através de um fluxo interno do gis em peneira molecular (taxas de umidade relativa
ndo ultrapassam a marca dos 15%).
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Capitulo VI - COMPOSITOS POLIMERICOS

Os estudos nos condutores 1dnicos compbsitos poliméricos foi dividido em duas

partes:
1° parte — Relaciona os estudos de RMN realizados nos dois primeiros anos do curso de
Doutorado, englobando os compésitos baseados em duas variedades de particulas de

Carbon Black (Black Pearls e Vulcan), resultando num artigo na revista “Electrochimica

Acta”.

2° parte — Relaciona os estudos de RMN, condutividade AC e DSC realizados nos dois
Gltimos anos do curso, envolvendo os compbésitos com particulas de diéxido de titanio

(TiO,), resultando em mais um artigo na revista “Electrochimica Acta”.

1. Compésitos poliméricos de Carbon Black

Foram realizadas medidas de "Li nos compésitos de Carbon Black POE,LiCIO, +
20 (massa%) CB1 e CB2 (CB1 = Black Pearls, tamanho 12 nm, 4rea superficial 1475 m*/g
— particula porosa e CB2 = Vulcan, (tamanho 30 nm, irea superficial 250 m’/g —
particula densa), referentes a dependéncia térmica das larguras de linha (AH) e tempos de

relaxacio spin-rede (T,) entre 210 a 380 K, usando um espectrometro comercial

VARIAN 400 — INOVA, operando a 155.4 MHz. Os espectros de ressonancia foram
obtidos a partir da transformada de Fourier dos sinais de ressonancia gerados pela
seqiéncia (/2), - T - (n/2), com pulsos 7/2 da ordem de 2 s, utilizando um numero

de acumulacdes suficientes para manter a relacio S/R > 40 e com um tempo de
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repeticio entre aquisigio da ordem de 4T,. As medidas de T, foram obtidas aplicando a
seqiiéncia de “saturagio-recuperagio” (m/2), - T - (1/2),, com 12 médias e espagamentos
maximos entre os pulsos de excitagio e leitura da ordem de 8T, a fim de garantir uma
boa linha de base para a curva de recuperagio da magnetizago de equilibrio, M,(t), que
ajusta os tempos de relaxagio.

As interacdes dipolares heteronucleares (predominantemente Li-H e Li-F) nos
compésitos POELLiBF, + 20 (massa%) CB1 e CB2 B foram removidas do espectro de
resolucio do 'Li, adquiridos 2 190 K (abaixo da temperatura de transicio vitrea
determinada por DSC da ordem de 236 a 238 K), usando a técnica de dupla ressonancia
sob um campo magnético supercondutor de 9.4 Tesla, produzindo uma freqiéncia de
excitagio (Larmor) para o 'H de 400 MHz e para o PF de 376.5 MHz.

Com o propbsito de se tentar manter reprodutibilidade de dados, foi adotado um
padrio para as medidas de RMN que consistia no aquecimento a 90°C durante
aproximadamente 30 minutos, imediatamente antes de cada um dos experimentos de
ressonincia, de forma a fundir a porgio cristalina do polimero. Além disto, todas as

medidas foram feitas num regime de resfriamento lento das amostras.

1.1. Espectros de "Li ndo desacoplados

As linhas de ressonancia magnética do ’Li nos compositos de POE,LiCIO, + 20
(massa%) CB1 e CB2, bem como do eletrdlito puro usado como referéncia, mostraram
que estas consistem da superposigio de uma componente estreita ao centro (5.5 £ 0.5

kHz), e uma linha larga de base variando entre 20 kHz e 30 kHz, associada as interagGes

18) Também foram preparados dois compésitos extras utilizando o mesmo sal, mas contendo

particulas de aluminas (a-ALOs e y- Al2Os) na mesma proporgao (20%), para as medidas de
desacoplamento de proton e fluor.
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do tipo quadrupolares entre o nucleo de 'Li (I = 3/2) com os gradientes de campo
elétrico presentes em sua vizinhanga (Figura 31). Nucleos quadrupolares com batxos
valores de momento de quadrupolo, como é o caso do 'Li (-4.5 x 10*" m®), a largura de
linha central é determinada primariamente pelas interagdes dipolares entre os nucleos de
Li-Li e Li-H para os caso dos compdsitos que utilizam o sal LiClO, e Li-Li, Li-H e Li-F

para o caso dos compositos que utilizam o sal LiBF,.

RMN - Li
155.4 MHz

-50.00 -25.00 0.00 25.00 50.00
Frequéncia (kHz)

Figura 31 — Resultado do ajuste do espectro de ressonincia do 7Li em 233 K no composito
POELiClO4 + 20 (massa%) CB1 (linha sélida), por meio de fungdes do tipo gaussianas. Pode-
se observar a presen¢a de uma linha central de natureza dipolar (linha tracejada), e uma linha
larga na base de carater quadrupolar (linha pontilhaday).

Panero et al. [114] observaram um padriio semelhante para o espectro de "Li do

eletrolito PEG,LiBF,. Estes autores associaram a linha central do espectro obtido
abaixo de T, (transi¢io vitrea), de = 6.7 kHz com as transi¢des 1/2 <> -1/2, enquanto

que a linha larga (= 30 kHz) foi associada com as transi¢des quadrupolares 3/2 <> 1/2 ¢
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-3/2 <> -1/2. Greenbaum et al. [105] também observaram o mesmo padrio de linhas
do "Li nos compésitos POE, JLil + 6 (massa%) ALO,.

Acredita-se que nos compobsitos deste trabalho, bem como no eletrélito puro, a
mexisténcia dos satélites quadrupolares definidos é devida a natureza heterogénea dos
eletrdlitos poliméricos, onde a coexisténcia de fases amotfa e cristalina provoca uma
distribuigdo de gradientes de campo elétrico que ao interagir com os nucleos de litio,

originam satélites alargados.

1.2. Espectros de 'Li desacoplados (‘H e “F)

Nos eletrélitos baseados no polimero POE, a presenca de fases cristalinas e a
formagdo de agregados i6nicos (pares i6nicos) possuem influéncia direta no
comportamento da condutividade i6nica, a qual se deve basicamente a mobilidade
i6nica dos portadores de carga (citions de Li"), acoplada aos movimentos segmentirios
das cadetas poliméricas da fase amorfa. Wieczorek et al. [99] discutiram o aumento da
condutividade observada em compésitos baseados no POE em termos da formagio dos
pares i6nicos. Os autores concluiram que os aumentos observados nos valores de
condugio i6nica em compésitos que utilizam particulas de AlBr;, AlIClL, e o-ALO;,
resultam de uma diminuigio da fragio dos pares Li"ClO,, devido a localizagio das
particulas que se encontram nas vizinhangas da esfera de coordenagdo dos cations Li'".
Em particular, no compésito POE-LiCIO —a-AlLO,, os centros acidos das particulas
(citions de aluminio) competem com os citions de Li" pela coordenagio das bases de
oxigénios nas cadeias poliméricas, interferindo na formagio dos pares i6nicos. Esta
conclusdo obtida pelos autores, é suportada pelas investigacdes em espectroscopia de

Infravermelho (IR) a respeito dos modos vibracionais assinalados aos anions livres
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ClO,, a qual chega ser maior que 80% no composito com as particulas de alumina,
enquanto que no eletrélito puro é cerca de 70%.

Na tentativa de se alcangar um melhor entendimento sobre a influéncia exercida
pelas particulas de carbono no processo de formagio dos pares ibnicos e sua
conseqiéncia nos valores de condutividade, foram realizadas medidas de
desacoplamento de F nos compésitos de Carbon Black que utilizam o sal LiBF,.
Compésitos que utilizam esse mesmo sal e particulas de o-ALO, e y-ALO, com ireas
superficiais iguais a 10 e 200 m*/g respectivamente, também foram preparados na
proporgio de 20 (massa%), e medidos através dessa técnica. As figuras abaixo mostram
os espectros 'Li-{’F, 'H} resultantes do desacoplamento de flior e préton para os
compositos com as particulas CB1 (Figura 32) e a-ALO; (Figura 33) adquiridos a 190

K, e a Tabela 9 relaciona os valores obtidos das larguras de linhas.

RMN - 'Li POE, LiBF, - CB1 (Black Pearls)
155.4 MHz

AW et A Wi

(b)
<)
B A e SV VULV, WA N AN A Wt AN AP SN A N
[ T T T T T T T |
-100 =75 -50 -25 0 25 50 75 100

Frequéncia (kHz)

Figura 32 — Espectros de "Li do compésito POEsLiBF, + 20 (massa%) CB1 sem nenhum

desacoplamento (a), com desacoplamento de F (b) e de 'H (c). Os espectros foram medidos a
190 K na freqiiéncia de Larmor de 155.4 MHz.
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RMN - "Li POEBLiBF4 - OL-A1203
155.4 MHz

T T T
-100 =75 -50 =25 0 25 50 75 100

Freqiiéncia (kHz)

Figura 33 — Espectros de 7Li do compésito POEsLiBF, + 20 (massa%) a-Al,O3 sem nenhum
desacoplamento (a), com desacoplamento de F (b) e de 'H (c). Os espectros foram medidos a
190 K na freqiiéncia de Larmor de 155.4 MHz.

Tabela 9 — Valores de larguras de linha do 7Li e 7Li- {1H, F} desacopladas, medidas a 190 K
para o eletrdlito de referéncia (puro) e para os compésitos com particulas de catbono (CB1 -
Black Pearls e CB2 - Vulcan) e aluminas (y-Al,Os e a- AL,O3).

compésito "Li 'Li-{H}  'Li-{"F}  redugio  redugio
(kHz) (kHz) (kHz)  relativa'H relativa °F

%) )
POE,LiBF, 8.8 3.6 7.6 59 14
+ 20 % CB1 9.4 4.1 6.6 56 30
+ 20 % CB2 8.1 25 5.8 69 28
+ 20 % 0-ALO, 9.2 3.2 7.9 65 14
+20 % y-ALO,  10.1 2.5 7.2 75 29

Observando os valores da Tabela 9, verifica-se que a redugio relativa do valor de

largura de linha do "Li apds o desacoplamento de 'H no eletrdlito puro (59%) é
gu p p p
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aproximadamente igual a obtida para o compésito com particulas CB1 (56%) e
ligeiramente maior que o compdsito que utiliza as particulas CB2 (69%). Tal
comportamento sugere que o grau de complexagio entre os fons de litio e as cadeias
poliméricas no compésito de Carbon Black Vulean (CB2, particula densa), € menor
quando comparado 20 eletrélito puro e ao compésito que utiliza as particulas de carbono
Black Pearls (CB1, particula porosa).

Em relacio a reducio relativa dos valores de largura de linha do 'Li depois do
processo de desacoplamento de F, verifica-se que é da ordem de 30% para todos os
compbsitos exceto para aquele preparado com o-AlL,O, (14%), e para o eletrélito puro.
O pequeno valor de redugio observado para estes eletrdlitos (14 kHz em comparagio
com ~ 30 kHz), sugere que os fons de Li" estdo menos associados com o seu contra-ion
BF,, uma vez que as interagdes dipolares entre os nucleos de litio e flior se mostraram
menos intensas. Desta forma, a existéncia dos pares (ou agregados) idnicos é mais
limitada para este compdsito e para o eletr6lito puro, quando comparados aos demais
compésitos estudados. Este resultado de certa forma é consistente ao obtido por
Wieczorek et al. [99] que também observaram uma tendéncia de limitagio de formagio
de pares ibnicos no compdsito baseado no eletrélito POE-LICIO, e particulas de o-

Al,O,, apesar dos autores terem utilizado um outro tipo de sal.
1.3. Evolugio da largura de linha (AH) do "Li com a temperatura
Foram realizadas medidas de largura de linha do 'Li nos dois compésitos de

carbono amorfo e no eletrdlito puro, no intervalo de temperatura entre 210 K e 370 K

utilizando um regime de resfriamento lento. O objetivo deste estudo em particular €
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identificar a presenga de movimentos ibnicos responsaveis por modular as interagdes
dipolares e quadrupolares que estreitam as linhas de ressonancra.

Para se obter os valores da largura de linha dos espectros, foram utilizadas
fun¢des do tipo gaussianas na regido de baixas temperaturas (antes de iniciar o processo
de estreitamento) para ajustar a linha central (natureza dipolar). Apés o inicio do
processo de estreitamento da componente central (em torno de 250 K para as trés
amostras), esta foi ajustada através de fun¢des do tipo lorentzianas. O grafico da Figura
34 mostra a evolugdo com a temperatura dos valores de largura de linha da componente
central dipolar dos espectros de "Li para os trés sistemas, resultantes deste processo de

ajuste por meio das fun¢des gaussianas e lorentzianas.

6
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Figura 34 — Evolugio dos valores de largura de linha total 2 meia altura do 7Li em fungio do
inverso da temperatura para os dois compésitos de carbono e o eletrdlito puro.

Neste grafico é notivel a presenga do processo de estreitamento das linhas de

ressonincia (fendmeno de “Motional Narrowing”), indicando a presenga de mobilidade
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dos nicleos de litio que se presume ocorra na forma de difusio de cations Li" através
das cadeias poliméricas. Para se determinar o valor da energia de ativagio (E,) do
processo termicamente ativado, utiliza-se a expressao modificada BPP (eq. 4) e a lei de
Arrhenius (eq. 3) na regido de estreitamento extremo (consultar a se¢io 1.3 do Capitulo
111 para maiores detalhes). A Tabela 10 mostra todos os resultados obtidos 2 partir dos

dados de largura de linha do "Li nos trés sistemas estudados.

Tabela 10 — Resultados obtidos das medidas de largura de linha do "Li.

Av, (kHz) Av, (kHz) Tinicio esr. (K) E, (eV)
CB1 5.5 0.5 248 0.60 £+ 0.03
CB2 5.7 0.5 238 0.60 + 0.03
pura 5.6 0.2 233 0.57 £0.03

Os valores encontrados para as temperaturas de inicto do processo de
estreitamento (Tiyuo «) do 'Li das amostras, ocorrem no intervalo de 230 K a 250 K
aproximadamerite, semelhante ao obtido pelo Dr. Franco [115] em seu estudo do
ntcleo de 'H (36 MHz) no compésito POE,LICIO, + 20% CB1 e no eletrélito puro.
Estes dados sugerem que existe uma correspondéncia entre os movimentos de difusio
do litio com a mobilidade das cadeias poliméricas (acima de T,). Panero et al. [114]
também chegaram a mesma conclusdo ao verificarem que a faixa de estreitamento das
linhas de ressonancia do 'Li para os eletrlitos PEG,LICIO, (x = 4 e 25) e PEG,LiBF,,
ocorria proximo a T, dos sistemas (temperatura em que comegam os movimentos das
cadeias poliméricas da fase amorfa, detectados por RMN através do nicio do processo

de estreitamento). A dependéncia térmica apresentada pelos valores de largura de linha

(AH) indica que para o compbsito com particulas CB1, a dinimica i6nica ¢ ligeiramente
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mais lenta que as demais, muito embora as energias de ativagdo sejam bastante
proximas. Dentro da margem de etros (£ 0.03 eV) obtida para as estimativas de E, dos
compostos deste trabalho, pode-se dizer que existe uma certa tendéncia de similaridade
entre os valores encontrados. A fim de confirmar esta tendéncia de similaridade
encontrada para os valores de E, nas amostras deste trabalho, foram feitas novas
estimativas deste parametro através dos dados de relaxagio spin-rede.

A similaridade apresentada pelos valores de E, nos dois compositos e no
eletrélito puro, indica que existe uma equivaléncia na escala temporal entre as dinamicas
i6nicas apresentadas pelos sistemas com particulas de carbono e o sistema livre de
particulas (puro), mostrando que este tipo de particula ndo produz mudangas drasticas

na mobilidade 16nica.

1.4. Relaxagio spin-rede (T,) do 'Li

Foram realizadas medidas de relaxagio spin-rede (T;) do 'Li no intervalo de
temperatura entre 210 K e 370 K, num regime de resfriamento lento, com o objetivo de
se detectar possiveis maximos na taxa de relaxacdo (1/T)) causados por processos
dinamicos (difusio 16nica).

Verificou-se que a curva de recuperagio da magnetizacdo de equilibrio M,(t) fo1
melhor ajustada através de uma exponencial simples na faixa de temperatura entre 373
K e 253 K, para todas as amostras. Abaixo de 253 K, este ajuste se mostrou suficiente
apenas para o compdsito POE,LICIO, + 20 (massa%) CB1. Para o compoésito com CB2
e o eletrdlito puro, verificou-se que a evolugdo de M,(t) era melhor ajustada através de
uma dupla exponencial, apresentando dois diferentes tempos de decaimento

caracteristicos: i) tempo curto (T,,) e ii) tempo longo (T;) (embora o ajuste por duas
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exponenciais seja o mais adequado, a utilizagio de uma dnica exponencial também

apresentou resultados razoaveis). Foi observado ainda que a proporgio entre as
amplitudes das exponenciais utilizadas no ajuste se manteve constante em 25 £ 5% para

T,, e 75 * 5% para Ty,. O fato destas amplitudes se manterem aproximadamente
constantes sugere duas hipteses: 1°) comportamento bi-exponencial da curva de M,(t)
previsto pela teoria (ver APENDICE, se¢io 2) de niicleos quadrupolares, como € o caso
do "Li (I = 3/2); e 2% existéncia de dois sitios distintos ocupados pelos ions de litio.
Uma vez que os eletrdlitos possuem uma natureza semicristalina, é razoavel afirmar que
os cations de Li* estio complexados pelas cadeias poliméricas das fases amorfa e
cristalina no intervalo de temperatura em que M,(t) se comporta de maneira nio-
exponencial. Para o composito que apresentou uma unica componente de Ty, pode-se
dizer que o efeito da particula de carbono CB1 (porosa) poderia ter reduzido, ou até
mesmo suprimido, a por¢io de litios de baixa mobilidade complexados pelas fases
cristalinas deste compésito. Porém, é fato que acima de 253 K, as medidas de T,
detectaram a presenga de uma unica fase (ou sitio) nos dois compésitos e no eletrolito
puro, a qual deve estar diretamente relacionada aos litios complexados a porgdo amorfa
destes eletrdlitos, haja visto a presen¢a de maximos nas taxas de relaxagio bem
definidos e que sio compativeis com uma dinimica rapida (T, ~ 107 s).

O grafico da Figura 35 mostra a dependéncia de 1/T, com a temperatura para
os dois compositos e o eletrdlito puro. Neste grafico ndo estdo representadas as duas
componentes de T, (T, e T,;) do compésito POEZLICIO, + 20 (massa’) CB2 e do
eletrdlito puro, que foram substituidas por um 1nico tempo de relaxagio, resultante do

ajuste através de uma Unica exponencial que se mostrou bastante razo4vel.
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Figura 35 — Evolugdo das taxas de relaxacio spin-rede (1 /T1) do 7Li com o inverso da
temperatura para os dois compdsitos e o eletrdlito puro.

Antes de iniciar o estudo da dinimica i6nica dos sistemas utilizando os dados de
relaxagio spin-rede (Figura 35), é interessante identificar o mecanismo de relaxagao
dominante (dipolar ou quadrupolar). A forma de proceder para a identificagio é a
mesma descrita na sec¢io 1.4 do Capitulo IIL

Para o cilculo das contribuicdes dos mecanismos de relaxagio, foi utilizado o
Segundo Momento total do "Li na rede rigida, dado pelas intera¢Ses Li-1i e Li-H, para
estimar a contribuicio na relaxagio devido ao mecanismo dipolar. Esta aproximagio é
vilida por se tratar apenas de uma estimativa entre as contribui¢Ges dipolares e
quadrupolares dos sistemas, o que nio resulta em mudangas significativas no resultado

se as interacdes homo e heteronucleares fossem discriminadas.
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19)

Utilizando os valores apropriados para o AM, * e a fregiiéncia de ressonancia

em que foram realizadas as medidas do "Li (©, = 27 x 155.4 MHz) na eq. 18, determina-

se o valor teérico de (1/7T,), que pode ser utilizado para obter o valor de (1/T)), através

da eq. 17. A Tabela 11 resume todos os resultados encontrados desses calculos, bem

como os valores de AM, dos dois compésitos de Carbon Black e do eletrdlito puro.

Tabela 11 — Resultados obtidos para estimativa das contribui¢des dipolar e quadrupolar nos
dados de relaxagio do "Li.

AM, (G?) W/T)a (s M/ Tdrora (51 (A/T, (s
CB1 1.65 0.24 2.72 248
CB2 1.78 0.26 3.29 3.03
pura 1.92 0.28 2.85 2.57

Como se pode observar na Tabela 11, a contribuigdo das interagdes do tipo
quadrupolares nas medidas de relaxagdo spin-rede dos dois compésitos e do eletrolito
puro, é predominante (cerca de 90%). Mustarelli et al. [107] chegaram a uma conclus@o
semelhante em suas medidas de T, do "Li nos eletrolitos dé POE com os sais LiClO, e
LiN(CF,S80,), na razio 8 entre [O]:[Li"], e nos compésitos de SiO, baseados nesses
eletrolitos.

Para estimar o valor da energia de ativagio dos movimentos termicamente

ativados dos compésitos e do eletrdlito puro, foi utilizada a condigdo ®,T, >> 1 que

corresponde a regido de baixas temperaturas no grafico da relaxacio spin-rede, a direita

1) O valor do segundo momento reduzido, AM,, foi aproximado para o valor do segundo
momento total da rede rigida do 7Li, uma vez que o valor na rede residual é desprezivel, ou seja,
AM; = M?.u'gida — Mosesidua & MZrigda~
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do méximo mostrado por 1/T; (Figura 35). O resultado obtido pode ser expresso pela

seguinte relagio:

onde assumiu-se que T, é dado segundo a Lei de Arrhenius (eq. 3) e T, € descrito
segundo o modelo BPP (eq. 5). Desta forma, o comportamento de 1 /T, é o de uma
exponencial decrescente, cujo grafico de In(1/T;) » 1000/T mostra uma reta em que o
(coeficiente angular) x 1000 x kg x (-1) corresponde a E, do sistema. Os valores
calculados para a E, variam entre 0.20 — 0.25 eV (Tabela 12), estando de acordo com os
valores encontrados na literatura de estudos de RMN do 'Li em outros eletrélitos
poliméricos [114, 116, 117]. A etapa seguinte no estudo da dindmica dos eletrolitos, € a
determinacio do pré-fator do tempo de correlagio, T,. Este parametro pode ser obtido

da curva de 1/T, a partir da condigio do miximo da relaxagido, ©,T. = 0.6. Com estes

dois parfmetros dindmicos determinados, E, e 1, é possivel calcular o T, para qualquer
valor de temperatura. A Tabela 12 resume os parimetros dindmicos obtidos deste

estudo, bem como a posigdo do maximo da relaxagao.
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Tabela 12 — Resultados obtidos das medidas de taxa de relaxagio spin-rede do "Li.

T/ T ) E, (eV) 1, (s)
CB1 373 0.20 + 0.02 1.2x 10"
CB2 351 0.21 + 0.02 0.6x 10"
Pura 353 0.19 + 0.02 1.2x 10"

Pode-se notar nesta tabela a mesma tendéncia observada nos dados de AH em
relagio a similaridade dos valores de E,, indicando uma certa concordancia entre os dois
tipos de medidas de ressonancia. No entanto, é perceptivel que os valores de E, obtidos
pelos dados de largura de linha sdo maiores que os obtidos por relaxagio. Esta diferenca
observada entre os valores de E, obtidos pelas duas técnicas de medidas de RMN, se
deve basicamente as escalas dinimicas a qual cada uma é sensivel. Nas medidas de
larguras de linha, sio detectados movimentos da ordem de algumas dezenas de kHz,
enquanto que nas medidas de T, os movimentos detectados sdo da ordem de dezenas
de MHz. Uma vez que a baixas temperatura (T < T,) os possiveis movimentos de
difusio apresentados pelos citions de litio sdo esperados serem lentos ou quase
estaticos (®,T. >> 1), entdo o valor da E, fornecida pelas medidas de largura de linha,
devera ser maior (T, longo) que a obtida pelas medidas de T, (. curto) onde os
processos dinimicos detectados sdo mais rapidos para temperaturas superiores a T,
Toda esta argumentagio é vélida se for suposto que os movimentos dos cations de litio
s30 do tipo termicamente ativados, ou seja, podem ser descrito segundo uma relagio de
Arrhenius (eq. 3). Este resultado também ja foi observado por outros autores [118].

Os valores obtidos para E, nos compostos deste trabalho s3o ligeiramente
diferentes dos encontrados por Mustarelli et al. [107]. Estes autores estimaram uma E,

(utilizando a mesma condi¢io ©,T, >> 1) de 0.39 eV para o eletrélito puro e 0.28 eV
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para o compésito com 10 (massa%) de SiO,. Acredita-se que esta diferenca observada
entre o mesmo eletrélito puro deste trabalho e o de Mustarelli, seja devida a uma certa
dispersio dos dados de T, deste autor que tornam ambigua a interpretagdo da posigao
do miaximo de 1/T, e a determinagio da reta utilizada para obter a E,, além das
diferencas nos processos de preparagio dos compostos e na massa molecular do
polimero POE. Chung et al. {116] em suas medidas de relaxagio spin-rede do 'Li nos
eletrolitos PPG:LiCF,SO, (razio entre [O]:[Li"] de 2000:1, 100:1, 50:1, 30:1, 16:1 e
12:1), observaram a presenga de méximos da relaxagio bem definidos, através do quais
obtiveram valores confidveis para as E,’s relativas a dindmica i6nica. De maneira geral,
em todos os eletrdlitos destes autores, a E, de cada complexo permaneceu no intervalo
de 0.20 2 0.25 eV. Os valores estimados para a E, dos compostos deste trabalho se
encontram no mesmo intervalo de energias obtido por Chung, indicando coeréncia
entre os dados de ambos os trabalhos.

O grifico da Figura 36 mostra os resultados do calculo dos tempos de
correlagio associados as dinfimicas idnica (difusio de fons de Li") e macromolecular
(mobilidade segmentéria das cadeias poliméricas), obtidos segunda a expressio de
Arrhenius (eq. 3). Os valores de E, e 1, do ’Li correspondem aos da Tabela 12 deste
trabalho, enquanto que para o caso do 'H estes parametros foram obtidos pelo Dr.

Franco em suas pesquisas de RMN do "H nos compbsitos de carbono [115].
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Figura 36 — Simulagio dos tempos de correlagio dos nicleos de litio (dinimica ibnica) e
hidrogénio (dindmica macromolecular) nos compdsitos POEsLiCIO4 + 20 (massa%) CB1, Black
Pearls (@) para "Li e (O) para tH e CB2, Vaulan (®) para 'Li, além do eletrdlito puro (H) para
"Li e ([J) para tH.

Pode-se verificar claramente neste grafico que a mobilidade dos ions de litio é
sempre maior (T, menor) que das cadeias poliméricas (T. maior) em toda a faixa de
temperatura. Este fato se deve em virtude da propria diferenga existente entre as duas
dindmica nos sistemas. Na dinamica i6nica, ocorre um processo de difusdo de ions por
meio de um processo constante de solvatagio/dessolvatagio (ligamento/desligamento)
com os oxigénios das cadeias poliméricas, enquanto que na macromolecular, os
movimentos se manifestam na forma da mobilidade segmentaria de cadeias, e portanto, ¢
natural esperar que tais movimentos sejam mais lentos uma vez que os hidrogénios
fazem parte dessas cadeias. No entanto, como se verificou pelos dados de largura de
linha, ambos 65 movimento estio ocorrendo de forma correlacionada, ou seja, a medida

em que as cadeias poliméricas das fases amorfas adquirem movimentos

progressivamente com o aumento da temperatura, passando por T,, elas comegam a se
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orientar de maneira aleatéria, o que produz um nimero muito grande de conformagoes
que favorecem o processo de difusio i6nica intra e inter cadeias. De qualquer forma, o
grafico mostra como pode ser Util a técnica de RMN para discriminar essas duas
dindmicas (ibnica e macromolecular) nos sistemas poliméricos. O comportamento dos
tempos de correlagio com a temperatura dos compositos e do eletrdlito puro, sugerem
que as particulas CB2 (I/ulcan, particula densa) produz um efeito maior sobre a dindmica
16nica deste composito em relacio a0 que utiliza particulas CB1 (Black Pearl, particula
porosa), porém ambas nio mostram efeitos significativos quando comparadas a0
eletrdlito puro. Neste sentido, pode-se dizer que a varidvel “tamanho de poro” para
particulas de carbono amorfo (Carbon Black), nio constitui um fator determinante de

alteracio da dindmica i6nica.
2. Compésitos poliméricos de titinio
2.1. Calorimetria diferencial exploratéria — DSC

Foram realizadas medidas de analise térmica — Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC) numa série de 13 compésitos de titanio selecionados previamente
segundo os critérios adotados neste trabalho (Capitulo 1V - INTRODUGCAO AOS
COMPOSITOS POLIMERICOS), utilizando o equipamento TA2010 da TA Instruments
pertencente a0 LIEC (Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica) da
UFSCar. O método adotado durante as medidas foi manter a taxa de aquecimento
constante igual a 10°C/min, a faixa de temperaturas pesquisada entre —100°C até
+100°C e a quantidade de amostra “empacotada” nos porta-amostras de DSC entre 20 e

30 mg aproximadamente.
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As figuras seguintes mostram os termogramas resultantes das medidas de DSC
relacionados ao trés casos propostos para o preparo dos compésitos POE,LICIO, + x

(massa%) TiO,, resumidos respectivamente por:
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caso 1: x = cte = 10 massa%, mas com variagio do tamanho das particulas (Figura 37).
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Figura 37 — Grifico mostrando o comportamento com a temperatura apresentado pelos
termogramas de DSC obtidos 2 uma taxa de aquecimento constante igual a 10°C/min para os
compb6sitos POELICIOs + x (massa%) TiO: relacionados 20 caso 1 (x = cte = 10%). No
grafico menor é mostrado uma ampliagio da regido de temperaturas onde se observa a presenga
da transicio vitrea. As legendas de cada termograma estdo indicadas na tabela abaixo.

Amostra - (legenda) Ti: AC: EG T (°*C)  Tamanho (nm) Tamanho (nm)

BET Raios-X
S1 (----) 01:08:32 425 22.4 19.7
S2 (..... ) 01:08:32 450 23.7 215
S3 (--m-) 01:08:32 475 26.3 25.2
S4 (=) 01:08:32 500 24.7 25.7

S14(____) - - ] ]
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caso 2: x = 5,10 ,12.5, 15 e 20 massa%, com um tamanho fixo de particula (Figura 38).
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Figura 38 — Grafico mostrando o comportamento com a temperatura apresentado pelos
termogramas de DSC obtidos a uma taxa de aquecimento constante igual a 10°C/min para os
compésitos POBEsLiClO4 + x (massa%) TiO relacionados ao caso 2 (tamanho = cte, TtAC:EG
= 1:12:48, T. = 425°C, tamanho BET = 20.6 nm, tamanho Raios-X = 18.1 nm). No grafico
menor é mostrado uma ampliagio da regido de temperaturas onde se observa a presenca da
transicdo vitrea. As legendas de cada termograma estdo indicadas na tabela abaixo.

Amostra Legenda x (massa%o)
S5 (----) 5
S6 (... ) 10
S7 (--m0) 12.5
S8 (=omem) 15
89 () 20

S14 () 0
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caso 3: x = 10.9, 12.8 e 15.5 massa%, mantendo a area superficial total constante

(Figura 39).

Fluxo de calor (mW/g)
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Figura 39 — Grifico mostrando o comportamento com a temperatura apresentado pelos
termogramas de DSC obtidos a uma taxa de aquecimento constante igual a 10°C/min para os
compdsitos POEgLiCIO, + x (massa%) TiO, relacionados ao caso 3 (area superficial total =
cte). No grafico menor é mostrado uma ampliagio da regido de temperaturas onde se observa a
presenca da transigdo vitrea. As legendas de cada termograma estdo indicadas na tabela abaixo.

Amostra % (massa%) Ti: AC:EG T (°C) Tamanho (nm) Tamanho (nm)

(legenda) BET Raios-X
S10 (----) 10 - 01:12:48 425 206 18.1
S11 (.....) 109 01:08:32 425 224 19.7
$12 (----) 128 01:08:32 475 263 252
S13 (o) 155 01:08:32 525 31.9 31.9

S14 (___) 0
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A Tabela 13 resume todos os resultados obtidos da analise dos termogramas de
DSC para os trés casos apresentados, referentes a temperatura de transigio vitrea (1)),

temperatura de fusio (T,) e o calor de fusio (AH) calculado a partir da érea abaixo dos

“picos de fusio” **.

Tabela 13 — Resultados obtidos da analise dos termogramas de DSC referentes as temperatura
de transicio vitrea e fusdo e 2o calor de fusio dos compésitos de TiO, preparados segundo os
trés casos propostos neste trabalho.

Amostra T,(C) T, O T, CCO AH, (J/g AH, (J/g)
(caso 1) x = 10%

S1 2542 42+3 49+3 0.07 0.15
S2 262 3842 - 0.64 -
S3 302 40 +3 65+3 0.45 0.24
S4 27+2 37+2 - 0.60 -
(caso 2) tamanho fixo
S5 2742 38 +2 - 0.66 -
S6 2742 4243 59 +3 0.43 0.17
§7 27 %2 44 +3 64 %3 0.40 0.28
S8 26+2 43+3 81+3 0.08 0.14
S9 2342 4143 653 0.32 0.25
(caso 3) area superficial total constante
S10 23+2 43+3 60+ 3 0.56 0.08
S11 29 +2 36+3 54 +3 0.43 0.18
S12 2442 4113 653 0.35 0.28
S13 23+2 43+3 60+3 0.51 0.09
S14 -19+2 43 %2 - __(:6_7__-—_—__--

20) Algumas amostras preparadas apresentaram dois picos de fusdo, neste caso o calculo do calor
de fusio AH foi feito a partir da drea das duas fungdes gaussianas utilizadas no ajuste dos picos.
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Pode-se verificar nos termogramas de DSC a presenga de T,’s variando de -20°C
até -30°C para cada uma das amostras estudadas, caracterizando a presenca de regioes
amorfas nos eletrolitos. Também pode-se observar a existéncia de eventos
endotérmicos ocorrendo entre +50°C e +80°C, relacionados a0 processo de fusdo das
porgdes cristalinas do POE puro (ndo coordenado pelos fons de litio), sendo que em
alguns casos aparecem até dois picos de fusdo ao invés de apenas um. Este
comportamento sugere a presenca de duas regides distintas de ordenamento das cadetas
poliméricas do POE que nio estao coordenadas pelos fons de litio, uma vez que o valor
de T, esperado para fusio do complexo POFE-+sal ocorre em temperaturas mais
elevadas, da ordem de 140°C — 150°C [100].

Analisando os resultados da Tabela 13 em relagio ao caso 1, pode-se notar que
T, permanece aproximadamente igual (~ 27°C) para todos estes compositos, além disto,
este valor de T, é menor que o do eletrolito puro (cerca de 8°C), sugerindo que 2 adigao
das particulas de TiO, produz alteragSes na dinimica do polimero. Em relagio ao
processo de fusio, todos os compdsitos deste caso apresentam um primeiro pico de
fusio ocorrendo em torno de 40 £ 3°C, relacionado a porgio cristalina do polimero néo

complexado. Em relagio a quantidade de calor necessaria neste processo de fusdo, no

notou-se qualquer dependéncia deste parametro (AH) com o tamanho das particulas, no
entanto, em geral, é necessario menos energia térmica para fundir as regiSes cristalinas
do polimero no composito que o do eletrélito puro de referéncia. Este fato sugere que a
adicio de particulas de TiO, de diferentes tamanhos (ou 4reas superficiais) tende a
diminuir a fragdo cristalina dos compbsitos deste caso.

Os compositos pertencentes ao €aso 2, onde se mantém fixo o tamanho das

particulas mas varia-se 2 concentragio, mostraram que 1, permaneceu

aproximadamente constante (T, = -27°C) para as quatro primeiras amostras (consultar
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Tabela 13). Apenas para a Gltima amostra (x = 20%) observou-se um ligeiro aumento de
T, provavelmente pelo fato desta concentragio estar extrapolando os limites da
percolagio i6nica. Em relagio as temperaturas de fusdo e ao calor de fusio (AH), ndo
verificou-se qualquer dependéncia destes pardmetros com a variagao da concentragdo de
particulas. Os valores de T, dos compdsitos deste caso mostraram um ptimeiro pico
ocorrendo em torno de 40 £ 3°C e um segundo ocorrendo em T > 60°C, relacionados
com a fusio de 20 menos dois arranjos distintos das cadeias poliméricas da fase
cristalina do POE n3o complexado. O comportamento apresentado por AH destes
compésitos também indica a necessidade de menos energia térmica para fundir as
porgdes cristaliﬁas do polimero quando comparado ao do eletrdlito puro, sugerindo um
menor grau de cristalinidade nos sistemas. Johansson et al [119] chegaram a um
resultado semelhante para o compésito LITFSIPEOQ, + x (massa”) Si0,, com x = 2.3,
5.0 e 10.0. Estes autores sugerem que a adigdo de pequenas quantidades de fi/er diminut
a taxa ou a extencdo da cristalizagio no material. Além disto, os autores também
verificaram que a temperatura de transi¢do vitrea permanecia surpreendentemente

constante para todas as amostras, T, ~ -30°C 2 -32.5°C, da mesma forma como ocorreu

para os compositos deste caso.

Em relagio ao ultimo caso propostos para o estudo (caso 3), onde se mantém
constante a area superficial total das particulas, observou-se que o composito com x =
10.9% (S11) mostrou um comportamento ligeiramente distinto em relagao aos outros,
no que diz respeito a transigio vitrea e fusio. O valor de T, para esta concentragio ¢
aproximadamente 5°C mais baixa que a das outras, conforme pode-se verificar pela
Tabela 13. Tal comportamento se refletiv nos dados de RMN de "Li e 'H, onde se
verificou méximos nas taxas de relaxa¢do spin-rede ocorrendo em temperaturas

ligeiramente mais baixas para este compésito. De maneira andloga, as temperaturas de
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fusdo s3o mais baixas para esta composi¢io (x = 10.9%) em relagao as outras deste caso.
No entanto, todas as demais concentragdes mostraram uma razoavel tendéncia de

similaridade entre as temperaturas de transigdo vitrea e fusio.

2.2. Método das impedancias complexas — condutividade AC

Foram realizadas medidas de condutividade AC, utilizando o método das
impedancias complexas, nos compésitos de POE com TiO, deste trabalho referentes
aos trés casos propostos para o estudo. Este método consiste na aplicagdo de uma
diferenga de potencial (ddp) alternada de amplitude conhecida entre dois eletrodos que
comportam o porta-amostra, variar a freqiéncia dessa ddp e medir os valores de
impedancias Z e Z do sistema entre os eletrodos.

Considerando Z" = Z’ + jZ”, a impedéncia complexa composta pela parte real

(Z’) e imaginaria (Z”), e V(@) = Z'(®).I(®) a tensdo elétrica complexa, tem-se que:

_ V(w) _ Veexp(jort)
(o) Iexp(juot+a)

eq. 20 Z'(w) =Zexp(—jo)=2Z"+jZ"

onde @ é a freqiiéncia da tensdo alternada, o é a fase entre a corrente 1(®) € a tensao
V() e Z, corresponde 2o valor de impedancia quando Z” = 0 (parte imaginaria igual a
ZEro).

O circuito elétrico equivalente utilizado para descrever os resultados
experimentais, pode ser associado a um R,C, em paralelo [120], os quais estdo em série
com um resitor R,. Os pardmetros R, e C,, irdo correspondem respectivamente aos

valores de resisténcia e capacitincia do eletrélito, enquanto R, € a resisténcia de contato
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presente na regido de interface criada entre os discos metilicos que compdem o porta-
amostra e o eletrolito polimérico. Portanto, pode-se encontrar a seguinte expressao para

a impedancia neste circuito equivalente:

R oR 2C
21 7 =|R_+ = -] —
eq mcmto(w> \: ct 1+(wRel Cel )2} ]|:1+(wRelCel )Zj‘

Representando num plano complexo os valores medidos de Z’ (eixo real) e Z”

(eixo imaginério), obtém-se o diagrama de Nyquist [120], que corresponde aos semi-

circulos de impedancia (Figura 40).
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Figura 40 — Diagrama de Nyquist mostrando o primeiro semi-circulo fechado de impedancia

utilizado no processo de ajuste para o calculo do valor da condutividade em um dos compésitos
deste trabalho.
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Utilizando um software apropriado de ajustes, pode-se entdo encontrar um
conjunto de valores para R,, C, e R, que melhor ajusta os pontos experimentais
relativos aos primeiros semi-circulos fechados no diagrama de Nyquist. Utilizando os
parimetros geométricos do porta-amostra de impedancia (didmetro e espessura), pode-

se obter facilmente os valores de condutividade dos eletrélitos através da expressao:

eq. 22 R,=——

onde A é a 4rea da seccio transversal, L. o comprimento ou espessura do material (estes
pardmetros sio determinados a partir das dimensdes das arruelas), o a condutividade e

R, a resisténcia do material obtida através da simulagio pelo circuito equivalente.

A Figura 41 ilustra o suporte para os eletrodos em contato com um porta-

amostra de impedancia.

Figura 41 — Suporte para os eletrodos.

A amostra de compbésito é acomodada entre dois discos de ago inoxidavel,
utilizando uma arruela de teflon que serve como “limitador” para o material. Esta

arruela possui dimensdes pré-determinadas (tipicamente da ordem de 4 mm de diametro
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e 1.5 mm de espessura), de forma a manter constante o volume de amostra
“empacotada”. A fim de se obter um melhor contato entre o compésito e os discos de
aco inoxidavel, foi utilizado fita adestva feita de borracha condutora colada as paredes
dos discos de ago. A Figura 42 ilustra este sistema de discos com a arruela. E importante
frisar que todo o processo de empacotamento dos compbsitos foi feito sob atmosfera
controlada de nitrogénio com taxas de umidade relativa menores que 5%. Também fot

utilizada uma mini-prensa especialmente projetada para compactar firmemente as

21
amostras ).

Figura 42 — Discos de ago inox com revestimento de borracha condutiva e arruela de teflon,
utilizados como porta-amostra de medidas de impedancias.

Com o objetivo de se controlar a temperatura e a2 umidade do material, foi

construida uma cimara especial, a qual permite um bom isolamento térmico e de

2) A fim de se obter um padrio para o “empacotamento” das amostras nos porta-amostras de
impedéncia, a quantidade de material empacotado, bem como a pressdo exercida pela mini-
prensa, foram mantidos aproximadamente constante.
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umidade exterior. Esta cAmara consiste de uma simples caixa de acrilico devidamente
vedada do exterior, possuindo em seu interior uma resisténcia para o aquecimento
conectada a um Variac ligado a rede elétrica por meio de um estabilizador de voltagem
do tipo usado em computadores, a fim de evitar flutuagSes da rede que causariam uma
maior instabilidade térmica. A purificagio da atmosfera no interior da camara se da por
meio de um constante processo de circulagio do ar desta cimara através de peneira

molecular (material com altas taxas de absor¢io de agua). A Figura 43 ilustra a camara

utilizada nas medidas.

M
r
1

Figura 43 — Cimara com controle de temperatura e umidade utilizada nas medidas de
impedancias.

O equipamento utilizado para as medidas de impedéncia foi um Solartron 1260
conectado a2 um micro computador e controlado por este através de um software
especifico para aquisi¢io de dados, pertencente ao LIEC (Laboratério Interdisciplinar
de Eletroquimica e Cerimica) da UFSCar. O intervalo de freqiiéncia utilizado nas
medidas foi de 1 Hz até 7 MHz, com uma ddp variando de 50 mV até 500 mV (tensio
pico-a-pico). As medidas foram feitas desde temperatura ambiente até 80°C num regime

de aquecimento lento. Um dia antes das medidas de condutividade, as amostras foram
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tratadas termicamente a 80°C aproximadamente, durante 12 horas, a fim de assegurar
um dominio da porgio amorfa dos compositos sobre a parte cristalina.
As figuras seguintes mostram os graficos de condutividade em fungio da

temperatura para os trés casos propostos neste trabalho:

caso 1, x = cte = 10 massa%, mas com varia¢io do tamanho das particulas (Figura 44);
caso 2, x = 5,10 ,12.5, 15 e 20 massa%, com um tamanho fixo de particula (Figura 45);

caso 3, x = 10.9, 12.8 e 15.5 massa%, mantendo a édrea superficial total constante

(Figura 46).
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Figura 44 — Valores de condutividade em fungio da temperatura para os compésitos de titanio
do caso 1.
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Figura 45 — Valores de condutividade em fungdo da temperatura para os compésitos de titinio

do caso 2.
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Figura 46 — Valores de condutividade em fungo da temperatura para os compésitos de titinio

do caso 3.
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Os graficos da Figura 44, Figura 45 e Figura 46 mostram que os valores da
condutividade i6nica dos compoésitos nos trés casos apresentados, na temperatura de
fusio do POE (~ 340 K), é da ordem de 10™* S/cm. Este valor estd de acordo com os
reportados recentemente por Kumar et al. {121, 122] no compésito POE/LiBF,/TiO,
20 (massa%) e por Forsyth et al. [110] em 3PEG/LiClO,/TiO, 16 (massa%), na mesma
regiio de temperaturas.

Nos dois primeiros casos (Figura 44 e Figura 45) onde se manteve constante a
concentragio das particulas e variou seu tamanho, ou seja, a 4rea superficial (caso 1) e
onde se manteve fixo a 4rea superficial (ou tamanho) e variou a concentragio (caso 2),
existem diferengas para a dependéncia térmica dos valores de condutividade i6nica. Para
o caso 1, a diferenga ndo € tio significativa quando comparada ao caso 2, sugerindo que
variagOes das 4reas superficiais das particulas (diferentes particulas) produzem um efeito
moderado nos valores de condugio i6nica se comparada ao fato de manter fixa uma
determinada 4rea superficial de particula, mas variar x, onde os efeitos sobre a
condutividade sdo mais intensos. Observa-se ainda que para o caso 2, os valores de
condutividade i6nica tendem a diminuir com o aumento da concentragio das particulas.

Em relagdo 20 caso 3, os efeitos observados sobre os compésitos preparados
com particulas de diferentes dreas superficiais mas cuja 4rea total permanece constante ¢
igual 2 4.90 m*/g e 2.45 m*/g respectivamente, chamam a atengfio *?. Era esperado que
mudangas no tamanho das particulas deveriam provocar comportamentos distintos para
a condutividade entre as amostras. Porém, como pode-se notar no grifico da Figura 46,
os compésitos do caso 3 com drea total 4.90 m®/ g, mostram valores de condutividade

quase que perfertamente coincidentes. Para o valor de 4rea total 2.45 mz/g, a

22) Deve-se ter em mente que o calculo para a area superficial total € bastante simples uma vez
que s3o conhecidos os valores de rea superficial de cada particula, bastando apenas encontrar a
concentracao x adequada a cada compdsito.
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condutividade dos compésitos também se mostra razoavelmente coincidente. Este fato
inédito, é uma forte evidéncia de que embora as particulas sejam diferentes no que diz
respeito a tamanho e drea, 20 se manter o ctitério de 4rea superficial total constante,
denominada daqui para frente como “irea de regido de carga espacial” (regiio onde
efetivamente sio sentidos os efeitos das particulas sobre o polimero, o cition de litio e o
4nion 'ClO,), os resultados obtidos para a condutividade n3o se alteram. Considerando
que a interagio entre as particulas com os ions e/ou cadeias de POE constituem
interacdes de superficie, a condi¢io de 4rea total de particula constante pode ser
assumida como um critério para obter reprodutibilidade de resultados.

Como se pode verificar, para os trés casos propostos hi um aumento
significativo nos valores de condutividade idnica com o aumento da temperatura. Este
comportamento é atribuido ao fato de que a medida em que aumenta a temperatura,
ocorre um aumento no grau de mobilidade das cadeias poliméricas, bem como da
mobilidade do préprio portador de carga (o fon de litio). Desta forma, existem maiores
probabilidades das cadeias adquirirem uma conformagio (disposigio dos atomos de
carbono) que facilitam o processo de difusio idnica. Este comportamento ¢ bastante
tipico e ja foi observado por varios autores que utilizaram como fillers particulas tais
como ALO, [89, 90, 99, 114, 123], SiO, [91], B,O, [106], TiO, 88, 101, 102].

Croce et al. [88] observaram aumentos de pelo menos uma ordem de grandeza
nos valores de condutividade nos compésitos POE,LICIO, + 10 (massa%) TiO, em
relagio ao eletrdlito puro (livre de particulas). Eles atribuiram tal aumento na condugio
idnica, ao fato de que as particulas ao interagirem com o sistema melhoram as
propriedades mecinicas e de interface do eletrdlito. Os dados obtidos neste trabalho de
Doutorado também mostraram um aumento da condutividade dos compositos em

relacio 3 amostra pura para os trés casos estudados, porém nio tio intenso. Verifica-se,
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no entanto, que o composito com 20 (massa%) de TiO, (caso 2), possui valores de
condutividade menores que do eletrdlito puro, sugerindo que o limite de percolagio foi
ultrapassado. Mac Farlane et al. [101] também observaram aumentos da condutividade
em compositos de titdnio em relagio ao eletrdlito puro, porém utilizando como matriz
polimérica o PEG (poli(etileno glicol)) na formagio dos compésitos 3PEG 1.5 mol/ kg
LiClO, + 10 (massa%) TiO,. Eles observaram, no entanto, que o aumento por um fator
3, ocorria somente acima de 70°C. Nos compositos deste trabalho, foi observado para os
trés casos apresentados que, na regiio de temperatura entre & 55°C até ~ 25°C, os
compdsitos sdo levementes mais condutivos que o eletrélito puro (excecdo feita 20
composito com 20% de titinio), sugerindo que estes sistemas estio mais adaptados para

aplicacBes em dispositivos que normalmente operam em temperatura ambiente.

2.3. Ressonincia magnética nuclear - RMN

Assim como no caso das medidas de condutividade, as amostras foram fundidas
antes de cada experimento de RMN. Foram realizadas medidas de Li (155.4 MHz) e 'H
(36 MHz) nos compésitos POE,LiCIO, + x (massa%) Ti0, com x = 10.9, 12.8 e 15.5
(TeACEG = 1:8:32, T ygnug, = 425°C, 475°C e 525°C respectivamente) relativos ao caso
3, referentes a espectros de rede rigida (T ~ 190 K) com e sem desacoplamento de
protons (caso do 'Li) e evolugio dos valores de larguras de linha (AH) e das taxas de
relaxagio spin-rede (1/T,) com a temperatura. Os espectros de ressonncia do "Li e 'H
foram obtidos a partir da transformada de Fourier dos sinais de ressonéncia gerados
respectivamenté pelas seqiencias de “eco-quadrupolar”, (n/2), - T - (n/2), (pulsos m/2
da ordem de 3 ps) e “fid simples” (pulsos 7t/2 da ordem de 1 ps). Em ambos os nucleos,

foi utilizado um tempo de repetigio entre aquisicio da ordem de 4T, com um nimero de
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médias suficiente para manter uma relagio S/R > 50. As medidas de T, dos dois nucleos
foram obtidas aplicando a seqiéncia de “saturagio-recuperagio” (T/2), - T - (n/2),, com
8 a 12 médias para o 'Li e 4 para o 'H. O espagamento miximo entre 0s pulsos de
excitacio e leitura foi da ordem de 8T, a fim de garantir uma boa linha de base para a
curva de recuperagio da magnetizagio de equilibrio, My(t), utilizada para ajustar os
tempos de relaxagio. As medidas de RMN de ambos os nucleos foram feitas num
regime de resfriamento lento das amostras, variando-se a temperatura de um limite

maximo de 368 K até acs limites minimos de 213 K (larguras de linha) e 243 K (tempos

de relaxagio).

2.3.1. Espectros de 'Li com/sem desacoplamento de prétons

As linhas de ressonincia magnética do 'Li mostradas na Figura 47 (com/sem
desacoplamento de prétons) medidas para os trés compositos de titanio com
concentracdes de 10.9%, 12.8% e 15.5%, mostraram que estas s3o consistentes com
espectros de nucleos quadrupolares (spin 1 > 1/2) de ptimeira ordem, ou seja, uma
componente estreita a0 centro de natureza dipolar (transi¢des +1/2 <> -1/2) e uma
linha larga na base disposta simetricamente em torno da linha central, a qual é associada
a uma distribuicio de transi¢es quadrupolares +3/2 <> +1/2 (satélites quadrupolares).
Esta situacio é comum em sistemas onde a vizinhanga eletronica dos nuicleos
quadrupolares é distorcida devido a defeitos ou desordem. Desde que, em primeira
ordem, o desdobramento dos satélites quadrupolares depende do acoplamento entre os
momentos de quadrupolo dos niicleos com os EFG presentes em suas vizinhangas, é
esperado que ocorra uma distribuigdo de constantes de acoplamento quadrupolar C,

responsavel por produzir uma distribuigio aleatéria dos picos satélites, originando uma
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linha larga na base. Acredita-se que nos trés compdsitos de titAnio deste trabalho a
inexisténcia de satélites quadrupolares definidos se deva a natureza heterogénea dos
eletrolitos poliméricos, onde coexisténcia de diferentes fases de conformagio polimérica
(amorfas e cristalinas) bem como a complexagdo com os {ons dispersos pela matriz,
provoca a distribuicdo de constantes de acoplamento quadrupolares. Este padrio é
bastante evidente na regido de baixas temperaturas (limites da rede rigida), antes do
processo de estreitamento das linhas de ressonancia. Panero et al. [114] observaram um

padrio semelhante para o espectro de 'Li do eletrlito PEG,LiBF,. Estes autores
associaram a linha central do espectro obtido abaixo de T, (transi¢do vitrea), de ~ 6.7
kHz com as transi¢bes +1/2 «> -1/2, enquanto que a linha larga (=~ 30 kHz) foi
assoctada com as transigdes quadrupolares 3/2 <> 1/2 e -3/2 <> -1/2. Greenbaum et al.
[123] observaram o mesmo padrio de linhas do 'Li nos compésitos POE, Lil + 6

(massa’s) AlLO;. Outros autores como Chung et al [124] e Golodnitsky et al. [125]

também encontraram resultados semelhantes para os espectros de rede rigida, sendo a

linha dipolar da ordem de 5.5 % 0.5 kHz e a quadrupolar 50 + 10 kHz.
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Figura 47 — Espectros de ressonincia do 7Li medidos em 193 K dos compdsitos POELiClO4
+ x (massa%) TiO, com desacoplamento de protons (lado direito) e sem desacoplamento (lado
esquerdo). Pode-se observar a presenga de uma linha central de natureza dipolar (» 2.9 kHz e &
5.5 kHz para os espectros desacoplados e ndo desacoplados respectivamente), e uma linha larga
na base de cariter quadrupolar variando entre 25 a 27 kHz.

Em niicleos de spin T > 1/2 com momento de quadrupolo baixo, tal como o 'Li,
a linha central do espectro de ressonancia magnética é determinada primariamente pelo
acoplamentos dipolar entre os nucleos de Li-Li e Li-H (as demais sdo demasiadamente
menos intensas). Desta forma, a medida dos valores de largura de linha do espectro de
’Li na regido da rede rigida com e sem desacoplamento de protons permite fazer uma
estimativa das contribuicdes homo e heteronucleares destes sistemas. A Figura 48
mostra como foram ajustados os espectros de ressonancia de um dos compositos por
meio das funcdes do tipo gaussianas, e a Tabela 14 resume todos os resultados deste
procedimento de ajustes, bem como a redugo relativa das largura de linha ap6s sofrer

desacoplamento.
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Figura 48 — Ajuste do espectro de ressonincia do 7Li em 193 K no compésito POESLiClO4 +
12.8 (massa%) TiO, sem desacoplamento de prétons. Observa-se a presenca de uma linha

central de natureza dipolar (= 5.0 kHz), e uma linha larga na base de natureza quadrupolar (= 30
kHz), ambas do tipo gaussiana.

Tabela 14 — Resultados obtidos para os valores de largura de linha (em kHz) do 7Li na rede
rigida (Ava ) nos compdsitos POESLICIOs + x (massa%) TiOy, ¢/s desacoplamento.

COM SEM redugio
desacoplamento de  desacoplamento de .
relativa
'H 'H
x = 10.9 (S11) 2.8 5.7 50%
x = 12.8 (812) 29 53 55%
x = 15.5 (S13) 2.9 5.6 52%

Como pode-se observar na Tabela 14, houve uma redugio relativa de cerca de
52% no valor de largura de linha central desacoplada dos trés compésitos, indicando que
as interacdes Li-Li sdo mais intensas que as do eletrélito puro POELiCIO,, no qual a

reducio relativa observada é da ordem de 90%. Uma vez que o Segundo Momento
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M, (Li-Li) é proporcional ao inverso a sexta poténcia da distdncia internuclear (eq. 1), os
experimentos de desacoplamento sugerem que as distancias Li-Li nos compésitos de
titanio s3o mais curtas que no eletrélito puro. Este resultado é consistente com as
simulagSes de dindmica macromolecular reportadas recentemente por Kasemagi et al.
[126] no compoésito POE:LiBF, com nanoparticulas de a-Al,O;. De acordo com estes
autores, as cadeias de POE formam esferas de coordenagio altamente imdveis em torno
das particulas, além disto, nenhum ion de litio é encontrado préximo a superficie das
particulas (regidio entre 0 2 4 A a partir da superficie), estando todos eles do lado de fora
da esfera de coordenagio das cadeias de POE. Baseados nesse fato, os autores
concluiram que o aumento na mobilidade ibnica do compésito com alumina esti
diretamente relacionada ao excesso de cations Li" das regibes que estio mais afastadas (>
4 A) em relagio as superficie das particulas, podendo inclusive, ocorrer diminuicées nas
distancias Li-Li. Nos compbsitos de titinio deste trabalho, uma provavel hipotese para
explicar o aumento das interagSes Li-Li em relacio a referéncia (eletrdlito puro) seria de
que os ions de litio estio formando agregados em torno das particulas, encurtando dessa
forma as distincias interatdmicas. A hipotese para a formagio destes agregados é
consistente com a condigdo de pH 4dcido pela qual as particulas de TiO, foram
sintetizadas. Nesta condi¢do de pH, a superficie das particulas de diéxido de titinio é

carregada negativamente; o que favorece a atragio dos cations Li".

2.3.2. Evolugio da largura de linha (AH) do ’Li com a temperatura

Foram realizadas medidas de largura de linha do "Li nos trés compésitos de

titanio deste trabalho, no intervalo de temperatura entre 213 K e 368 K num regime de

resfriamento lento. O objetivo deste estudo em particular, é identificar a presenca de
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movimentos i0nicos responsaveis pela modulagio das interagbes dipolares e
quadrupolares que estreitam as linhas de ressonancia do litio.

Para se obter os valores da largura de linha dos espectros, foram utilizadas
fungBes do tipo gaussiana na regido de baixas temperaturas (antes de iniciar o processo
de estreitamento) para ajustar a linha central de natureza dipolar. Apds o inicio do
estreitamento da componente central (em torno de 240 K para as trés amostras), esta fot
ajustada através de fungdes do tipo lorentziana. O grafico da Figura 49 mostra a
evolugio dos valores de largura de linha da componente central dipolar dos espectros de

’Li para os trés compdsitos.
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Figura 49 — Evolu¢do dos valores de largura de linha total a meia altura do 7Li em fungdo do
inverso da temperatura para os trés compoésitos de titinio.

4 7 .
Para o caso de nucleos quadrupolares, tal como o 'Li, o processo de
estreitamento da componente central do espectro de ressonancia, tal como observado

na Figura 49, tem inicio quando a taxa de flutuagio do campo dipolar local dos nicleos
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é comparivel com o valor da largura de linha de rede rigida. Quantitativamente, 2
condicio de estreitamento pode ser expressa por (Y"M,)"? 1, << 1, onde T, é 0 tempo
de correlacio do litio na regido de estreitamento e M, é o Segundo Momento total do
litio na rede rigida dado em unidades de campo magnético. Usando M, = 1.6 até 2.0
Gauss?, 0 qual corresponde as medidas das larguras de linha central dos espectros de
ressonincia do "Li (5.0 até 5.5 kHz), o tempo de correlagdo na regido de estreitamento
deve ser 1, << 7x 107 s.

Para determinar o valor da energia de ativagio (E,) deste processo termicamente
ativado, foi utilizada a expressio modificada BPP (eq. 4), que relaciona o tempo de

correlacio, T., com os valores das larguras de linha no estreitamento, na rede rigida

(Av,) e residual (Av,), e a lei de Arrhenius dos movimentos termicamente ativados (eq.

3) na regido de estreitamento. A Tabela 15 seguinte mostra todos os resultados obtidos

a partir do estudo da evolugio da largura de linha do "Li nos trés sistemas.

Tabela 15 — Resultados obtidos das medidas de largura de linha do 7Li nos compésitos
POE;LiClO4 + x (massa%) TiO; e no eletrdlito puro (x =0) utilizado como referéncia [127).

Av, (kHz) Av, (kHz) Tinicio esr. (K) E, (eV)
x = 10.9 (S11) 5.5 0.3 238 0.50 + 0.03
x = 12.8 (S12) 5.5 0.3 244 0.50 + 0.03
x = 15.5 (S13) 5.0 0.3 246 0.53 + 0.03
x=0 ‘5.5 0.3 261 0.59 £0.03

A similaridade entre os resultados de RMN apresentados pela Tabela 15 entre os
trés compésitos de titdnio, vem reforcar a hipétese apresentada na segdo 2.2 deste

capitulo 2 qual se baseia no fato de que os efeitos exercidos por diferentes tipos de
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particulas (com dreas superficiais diferentes), produzem o mesmo resultado sobre o
eletrolito (polimero + sal) quando se mantém a 4rea de regido de carga espacial
constante.

Em relagio aos resultados obtidos do estudo da dependéncia térmica das linhas
de ressonancia dos trés compésitos apresentados, Mustarelli et al. [107) encontraram um
comportamento semelhante para os compésitos formados pelos eletrélitos POE,LiCIO,
e POE,LIN(CF,SO,), com 10% (em massa) de SiO,. Eles observaram que a linha de

ressonancia dipolar (central) do "Li dos dois compésitos estreitava desde um valor de ~

6.5 kHz até ~ 0.3 kHz, comegando em aproximadamente 240 K. Fles também
concluiram que o processo de estreitamento das linhas dos compésitos é claramente
governado pela temperatura de transi¢io vitrea do sistema, T,, mostrando que a
dinimica i6nica estd fortemente acoplada com os movimentos das cadeias poliméricas
na fase amorfa. As medidas de DSC deste trabalho confirmam notavelmente este fato,
uma vez que o valor de T, obtido a partir dos termogramas sio iguais a -27 + 2°C. Qutra
maneira de se determinar se hd uma correlacio entre as dindmicas, consiste em se fazer
a comparagdo das temperaturas de inicio de estreitamento das linhas de "Li e 'H, uma
vez que esta ultima reflete diretamente a mobilidade das cadeias. No entanto, como ser4
mostrado em segdes posteriores, nio foi possivel determinar com relativa precisio a
temperatura em que tem inicio o processo de estreitamento das linhas de hidrogénio,
uma vez que a presenca dos dupletos de Pake, originados dos grupos CH,’s do
polimero, impedem que se obtenham valores precisos para as larguras das linhas a0

menos na regido onde parece haver a transigio para a rede rigida.



Capitulo VI - COMPOSITOS POLIMERICOS 148

2.3.3. Relaxagio spin-rede (T,) do "Li

Foram realizadas medidas de relaxagio spin-rede (T;) no intervalo de
temperatura entre 243 K e 368 K, num regime de resfriamento lento, com o objetivo de
se detectar possiveis maximos na taxa de relaxa¢io (1/T,) causados devido a presenca
dos movimentos i6nicos que modulam as interagdes de origem magnética (dipolar) e
elétrica (quadrupolar) de forma a provocar relaxagio.

Verificou-se que paras as trés amostras e em toda a faixa de temperatura
pesquisada, a curva de recuperagio da magnetizagdo de equilibrio M, (t) foi bem ajustada
através de uma exponencial simples (T4,.), N30 sendo necessarios ajustes por dupla
exponencial. O fato da inexisténcia de um segundo tempo de relaxacio, sugere um alto
grau de homogeneidade para ao sistema, ou em outras palavras, a existéncia de um
unico tipo de mobilidade 16nica predominante. Todavia, outros tipos de mobilidade
também podem ocorrer, porém devem ser em menor numero e bastante dispersas a
ponto de nio influenciar nos dados de relaxagdo. Também pode ocorrer que a dindmica
relativa as fase de baixa mobilidade néo possa ser detectada pela escala temporal a qual a
medida de relaxacio spin-rede é sensivel. Acredita-se no entanto que, nos compoésitos
deste trabalho de Doutorado ha predominancia de fases amorfas do polimero pela qual
o litio se movimenta, em toda a faixa de temperatura, uma vez que os parametros
dinamicos obtidos dos dados de 1/T, s3o condizentes com uma dinimica rapida (T, ~
10° — 10 s) tipica de fases amorfas em eletrlitos poliméricos [107, 128, 129]. Porém,
como revelam os termogramas de DSC, foram observados eventos endotérmicos
relacionados com a fusfo das porgdes cristalinas do polimero para todos os trés
compositos. Portanto, p.ode—se concluir a partir dos resultados de RMN e DSC que os

ions de litio se encontram predominantemente complexados pelas cadeias poliméricas
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pertencentes as fases amorfas, uma vez que nio se observa uma segunda componente

em T,. O grifico da Figura 50 mostra a dependéncia de 1/T, com a temperatura para os

trés compositos de titanio.
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Figura 50 — Evolugio das taxas de relaxagio spin-rede (1/T1) do ’Li com o inverso da
temperatura para os trés compositos de titanio.

A relaxagio spin-rede do "Li em eletrdlitos poliméricos com sais de litio ¢

governada predominantemente pelo acoplamento de natureza elétrica entre os

momentos de quadrupolo dos nicleos de litio com os EFG produzidos por

distribui¢bes de cargas elétricas que cercam esses nucleos. As flutuagdes na intensidade

das interagdes quadrupolares devido 20 movimento dos cations Li" sdo as responsiveis

pelos maximos da taxa de relaxagio spin-rede observados experimentalmente, conforme

ficou evidenciado no grafico da Figura 50 (maximos bem definidos ocorrendo entre 350
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— 370 K). No entanto, tal comportamento de 1/T, também pode estar sofrendo
influéncia devido as interacdes dipolares (natureza magnética), porém de forma muito
menos acentuada que a do tipo quadrupolar. A fim de se comprovar a predominancia
do mecanismo de relaxagio quadrupolar em detrimento ao mecanismo de relaxagio
dipolar, este Gltimo causado por flutuages aleatérias das interagdes dipolares homo (Li-
Li) e heteronucleares (Li-H), pode-se utilizar o mesmo procedimento adotado em
capitulos anteriores que estima o valor de (1/T,), para em seguida comparéd-lo com o
medido. A diferenga representa a contribuigio quadrupolar do tempo de relaxagdo spin-
rede do sistema.

Na expressio da taxa de relaxagio dipolar sob a condigio de maximo, (1/T)),
(eq- 18), AM, corresponde 4 diferenga entre o Segundo Momento total do "Li na rede
rigida (antes do estreitamento da linha) e rede residual (apds o estreitamento da linha),
relacionando as interagSes dipolares Li-Li (homonucleares) e Li-H (heteronucleares). Os
valores de largura de linha na rede residual (~ 0.3 kHz) néo serdo levados em conta para
o calculo da relaxagio dipolar, uma vez que sua contribuigdo n3o provocaria mudangas
significativas no resultado. Como a intengio é fazer uma estimativa entre as
contribuigdes dipolares e quadrupolares, a eq. 18 utilizada para o cilculo, levard em
consideragio o valor total de M,(Li) medido sem desacoplamento. Uma estimativa mais
precisa levando em conta as partes homo/heteronucleares n3o acarretariam mudangas

significativas no resultado.
Utilizando os valores apropriados para AM, e a freqiéncia de ressonincia em
que foram realizadas as medidas do "Li (@, = 21 x 155.4 MHz) na eq. 18, determina-se

o valor teérico de (1/T,), que pode ser utilizado para obter o valor de (1/T,), através da

eq. 17. A Tabela 16 resume todos os resultados encontrados desses calculos, bem como

os valores de AM, , em unidades de campo magnético, dos trés compdsitos de titanio.
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Tabela 16 — Resultados obtidos para estimativa da contribuigio quadrupolar nos dados de
relaxacio do "Li dos compésitos POESLICIO4 + x (massa%) TiO,.

AM, (G U/T)s (s (/T)rora (57) (1/T), Cy)

x = 10.9 (S11) 1.99 0.29 2.96 2.67
x = 12.8 (S12) 1.99 0.29 2.52 2.23
x = 15.5 (S13) 1.65 0.24 252 2.28

Como se pode observar na Tabela 16, a contribui¢io das interagdes do tipo
quadrupolares nas medidas de relaxagio spin-rede dos trés compésitos de titanio, €
predominante (cerca de 90%). Mustarelli et al. [107] chegaram a essa mesma conclusio
em suas medidas de T, do 'Li nos eletrdlitos de POE com os sais LiClO, e
LiN(CF,SO,), na razio 8 entre [O}:[Li'], € nos compésitos de SiO, desses eletrolitos.
Também foi observada a mesma tendéncia nos compbésitos de carbono e aluminas
[129].

Para se obter os parametros dindmicos referentes a energia de ativagio (E,) e ao
pré-fator do tempo de correlagio (t,) dos movimentos termicamente ativados (que
seguem a lei de Arrhenius), foram utilizadas as condi¢des ®,T, >> 1 para estimar E, a
partir do coeficiente angular das retas formadas na regido de temperaturas abaixo do
miaximo da relaxacio do grafico Arrhenius (regido a direita do méaximo de 1/T, no
grafico da Figura 50), e ®,T, = 0.6 para calcular T, na posigao de temperatura do maximo

da relaxacio. A Tabela 17 resume os resultados obtidos a partir dos dados de 1/T, do

’Li para os trés compositos.
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Tabela 17 — Resultados obtidos das medidas de relaxagdo spin-rede do 7Li dos compositos
POELiCIO, + x (massa%) TiO; e no eletrdlito puro (x =0) utilizado como referéncia [127].

T(Tpe) ) /Ty (s7) E, (eV) 1, (s)
x = 10.9 (S11) 350 3.0 0.21 +0.02 1.0x 10"
x = 12.8 (812) 363 2.5 0.20 + 0.02 1.7x 10™
x = 15.5 (513) 366 25 0.20 £ 0.02 1.1x 10"
x=0 350 3.1 0.24 £ 0.02 1.4x 10™

Os valores obtidos para E, nos trés compésitos deste trabalho sio consistentes
com os encontrados na literatura de eletrdlitos poliméricos estudados através das
medidas de relaxacio spin-rede do 'Li, e que variam entre 0.2 - 0.4 eV [107, 128, 129].
Através destes pardmetros dindmicos, E, e T, é possivel determinar o valor do tempo de
correlagio a temperatura ambiente, utilizando a lei de Arrhenius (eq. 3), de cada um dos
trés compbsitos de titinio. O valor médio encontrado é 7,(300 K) =~ 3 x 10 s indicando
que a mobilidade dos fons de Li" nestes compbsitos € bastante alta. Este resultado se
mostrou consistente com o valor do coeficiente de difusdo catidnica reportado
recentemente por Chung et al. {108} no compésito POEGLICIO, + 10 (massa%) TiO,,
determinado experimentalmente através de uma técnica especifica de RMN denominada
“PGSE — Pulse Gradient Spin-Echo”. Estes autores encontraram um coeficiente de difusao
D(Li) =59 x 107 cm®/s 2353 K.

Outro ponto a chamar atengio é que novamente se observa a tendéncia de
similaridade dos resultados dinimicos obtidos por RMN (Tabela 17) entre os trés
compbsitos de titdnio, vindo mais uma vez reforgar a hipétese levantada pelo caso 3
(4rea total ou regido de carga espacial constante). Além disto, nota-se nos resultados de

relaxagio que a curva de 1/T,, em todos os trés compositos, mostra uma discreta
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descontinuidade entre temperatura ambiente e 0°C aproximadamente. Descarta-se a
possibilidade da ocorréncia de artefatos de medida, uma vez que nessa estreita faixa de
temperatura nio houve a troca da seqiéncia de aquisicio e muito menos alteragoes
bruscas de temperatura. Como sera visto nas segdes posteriores, um resultado
semelhante também foi encontrado nos dados de relaxacio de '"H. Ainda nio se sabe
com exatiddo quais os mecanismos que tenham provocado tal descontinuidade, porém

estudos estio sendo realizados no sentido de entender tal situacio.

2.3.4. Espectro de 'H

A Figura 51 mostra uma seqiiéncia de espectros de ressonincia do 'H (36 MHz,
spin 1/2) medidos em funcio da temperaturas para o compdsito com 10.9% de titinio.
Pode-se verificar nesta figura, que os espectros (essencialmente dipolares pelo fato do
nucleo de 'H nio apresentar momento de quadrupolo elétrico) adquiridos em baixas
temperaturas (223 K <'T < 253 K) apresentam “ombros” relacionados aos dupletos de
Pake provenientes dos grupos CH, que compdem os mondémeros das cadeias
poliméricas do POE. O ajuste desses espectros na rede-rigida é feito utilizando-se a

teoria proposta por Pake e que se encontra demonstrada na se¢io 4 do APENDICE

desta Tese.

BFSC-ySP SEMVICO DE BIBLIOTECA
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Figura 51 — Grafico mostrando a evolugdo com a temperatura dos espectros de ressonincia do
'H para o comp6ésito com 10.9 (massa%) de titdnio.

Para ajustar os espectros em baixa temperatura dos trés compositos que
mostraram a estrutura de dupletos, foi utilizado o software de minha autoria (0 mesmo
utilizado para ajustar os espectros de hidrogénio dos intercalados com dietilamina —
se¢do 1.5 do Capitulo HI) que engloba as teorias de simulagdo de espectros de pé e de
convolugdo por fungdes gaussianas, relativos a dupletos e também tripletos (este Gltimo
nio é o caso dos compositos). Através deste software é possivel ajustar diretamente o
espectro medido através da convoluggo gaussiana. Este procedimento se faz necessario
uma vez que os grupos CH,s pertencentes aos mondmeros nio estio isolados, mas sim
interagindo dipolarmente entre si, desta forma os espectros de pd terdo suas
descontinuidades corrigidas, resultando numa estrutura de linha mais resolvida
composta de um par simétrico equidistante associado aos grupos CH,. A partir das

larguras de linha das fungdes gaussianas utilizadas no processo de convolugio, é
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possivel estimar os valores de Segundos Momentos totais dos trés compositos, bem
como distincias interatdmicas envolvendo os grupos CH,. Os paridmetros ajustiveis
pelo software sdo os seguintes: i) distancia interatomica (representa um valor médio das
distancias H-H dos mondmeros), ii) Segundo Momento da fungdo gaussiana utilizada
no processo de convolugio e iif) amplitudes relativas entre as 4reas das gaussianas.
Deve-se observar ainda que o espectro de 'H em baixa temperatura além de conter a
estrutura de dupletos, também apresenta uma linha central pouco intensa associada a
todas as interagdes dipolares remanescentes no sistema que nao provém dos grupos
CH,. A Figura 52 ilustra o ajuste feito para a amostra com 10.9 (massa%) através do

software, e logo a seguir é mostrada a tabela de resultados obtidos.
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Figura 52 — (a) Dupleto de Pake calculado utilizando-se de primeiros principios (simulaggo dos
espectro de pb) e (b) resultado obtido através da convolugio gaussiana do dupleto e da linha
central (linhas sélidas), bem como o resultado da superposico final das duas componentes.

Ambas as figuras foram obtidas através do software de ajustes (APENDICE) para o compésito
com 10.9 (massa%) de TiO.
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Tabela 18 — Resultados obtidos a partir do ajuste dos espectros de H em baixas temperaturas
para os comp6sitos POEsLiCIO4 + x (massa%) TiO,.

r;(H-H) A)  M,1ora (Gauss?) % dupleto % central

x = 10.9 (S11) 1.36 54.2 98% 2%
x = 12.8 (S12) 1.37 54.1 98% 2%
x = 15.5 (S13) 1.32 67.1 98% 2%

Na Tabela 18 pode-se notar novamente uma forte similaridade entre os
resultados de RMN. A pequena diferenga no valor de M, mostrada pela composi¢io
com x =155% ndo pode ser considerada significativa, uma vez que também no
processo de ajuste ha uma certa dispersio de dados principalmente em relagio ao ajuste
da parte larga do espeétro, como se pode verificar na Figura 52. Também chama
atengdo o fato de que as distancias interatbmicas H-H obtidas para a unidade
monomérica, si0 menores que as normalmente encontrados na literatura [130] (H,O
tem ry(H-H) = 1.55 A e CH, valores entre r,(H-H) ~ 1.7 A até 1.9 A). Distancias da
ordem de 1.2 A foram obtidas em sistemas eletrélitos liquidos do tipo [EG/AC] LiCIO,
(EG/AC = [4:1], EG/Li = [80:1], onde EG é o etilenoglicol e AC o 4cido citrico) pelo
Sr. Caio E. C. Tambelli neste laboratério, utilizando a mesma técnica de ajuste. Algumas
hipéteses foram consideradas para explicar este efeito, dentre elas destacam-se: i) re-
agrupamento das cadeias poliméricas na regido de influéncia exercida pelas particulas de
di6xido de titanio (ndo se pode ainda afirmar exatamente como as cadeias poliméricas se
dispdem em torno das particulas, porém ¢é fato que as distancias entre os hidrogénios
si0 menores, o que induz uma maior aproximagio entre os grupos CH, intracadeias
e/ou intercadeias); ii) a formagdo de “cross-links” ou ligagdes cruzadas O-Li"-O entre

as cadeias pohméricas de POE, induzindo uma retragio da fase polimérica; iii) a
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formacio de uma segunda regido cristalina (conforme verificado nos resultados de

DSC), que pode induzir modifica¢des estruturais sobre as regides amorfas.

2.3.5. Evolugao da largura de linha (AH) do 'H com a temperatura

Foram realizadas medidas de largura de linha do 'H nos trés compésitos de
titinio, no intervalo de temperatura entre 223 K e 368 K num regime de resfriamento
lento. O obijetivo deste estudo consiste em identificar a presenga de movimentos das
cadeias poliméricas (movimentos segmentrios) responsaveis pela modulagio das
interacdes dipolares que provocam o estreitamento das linhas de ressonancia do
hidrogénio. O procedimento de ajustes dos espectros de 'H consiste na utilizagio de
fun¢des do tipo lorentziana na faixa de temperatura entre 368 K até ~ 263 K. A partir
de ~ 253 K, o ajuste por lorentzianas nio é mais adequado, sendo necessarias fungbes
do tipo gaussiana para obter um melhor resultado. Para temperaturas menores que ~
243 K, ndo é mais possivel qualquer tipo de ajuste que garanta bons resultados, a nio
ser o que leva em consideragio os dupletos de Pake (descrito anteriormente). Neste

sentido, a Figura 53 mostra a evolugio dos valores de largura de linha do 'H até onde

foi possivel o ajuste simples por fungdes lorentzianas e gaussianas.



Capitulo VI - COMPOSITOS POLIMERICOS 158

35 1 1 1 1 T 1
30 POELICIO, +x (massa%) TiO, R .

. O x=10.9 Fa\
g 25 |- A x= 12.8 g .
L2 o x= 155 =
§ 20 | A © -
— o
£
= 15 | o .
N f
=}
g 1wl © -
g 6
" o0
3 A

5F .

8 RMN - 'H
ol nannaauaonoaaogg 36 MHz
1 1 | | 1 1
2.50 2.75 3.00 3.25 3.50 3.75 4.00 4.25
1000/T (K™)

Figura 53 — Evolugio dos valores de largura de linha total a meia altura do 'H em fung¢io do
inverso da temperatura para os trés compésitos de titinio.

Pode-se observar na Figura 53 a existéncia de um processo de estreitamento das
linhas de ressondncia (“Motional Narrowing’) do 'H, indicando a presenca de uma
dindmica associada as cadeias poliméricas a qual é responsavel pela modulacio da
interagdes dipolares entre os nicleos de hidrogénio, causando este estreitamento. Tal
dindmica estd diretamente relacionada a T, dos sistemas que indica o inicio da
mobilidade segmentiria associada 2 fase amorfa das cadeias poliméricas. O
comportamento apresentado pelo estreitamento das linhas dos trés compésitos deste
trabalho € similar a0 obtido por Bonagamba et al. [131] nos compésitos PEG-Silica-
LiClO,, onde os autores também observaram a auséncia de um patamar bem definido
abaixo de 233 K. Nio obstante, eles concluiram que as baixas temperaturas encontradas
no processo de estreitamento, correspondendo 2 dinfimica macromolecular, sio

proximas as obtidas por T, medidas por DSC.
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A Figura 53 mostra ainda uma certa tendéncia de similaridade entre os
comportamentos do processo de estreitamento das linhas de ressonéncia do 'H nos trés
compbsitos de titdnio, assim como ocorreu para o caso do 'Li. Também foi verificado
que os baixos valores encontrados para as temperaturas de inicio de estreitamento das
linhas de "Li (~ 243 K - Tabela 15), bem como a tendéncia da formagio dos dupletos de
Pake em temperaturas da ordem de 223 K para o 'H, indicam a possibilidade de haver
uma correlagdo entre as dindmicas idnica e macromolecular. Esta correlagdo também foi

observada por Bonagamba et al. [131].

2.3.6. Relaxagio spin-rede (T,) do 'H

Foram realizadas medidas de relaxacio spin-rede (T;) no intervalo de
temperatura entre 223 K e 368 K, num regime de resfriamento lento, com o objetivo de
se detectar possiveis maximos na taxa de relaxagio (1/T;) causados por processos
dindmicos (mobilidade segmentaria) dos compdsitos.

Foi verificado, assim como no caso do 'Li, que a curva de recuperagio da
magnetiza¢io de equilibrio M,(t) mostrou um comportamento do tipo exponencial
simples (T4e) €m toda a faixa de temperatura pesquisada para as trés amostras de
compositos. A auséncia de uma segunda componente de T, relativa aos nucleos de
hidrogénio das cadeias poliméricas, revela um sistema com predominancias de fase
(amorfa ou cristalina). Especificamente para este caso, acredita-se que ocorra uma

predominancia de fases amorfas (ou desordenadas), visto que os parametros dindmicos
obtidos dos dados de relaxagio correspondem a um T, ~ 10° — 10° s. Esta escala de

tempos é similar 4 encontrada para o caso da mobilidade idnica, evidenciando ainda

mais a correlagio entre os movimentos de difusdo 16nica assistidos pela mobilidade
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segmentaria das cadeias poliméricas na fase amorfa. Um grifico da simulagio dos
tempos de correlagio das duas dinimicas (i6nica/macromolecular) serd apresentado
mais adiante. O grafico da Figura 54 mostra a dependéncia de 1/T, com a temperatura

para os trés compositos de titanio.
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Figura 54 — Evolugio das taxas de relaxagio spin-rede (1/Ti) do 'H com o inverso da
temperatura para os trés compoésitos de titanio.

O grafico da Figura 54 evidencia um miximo da relaxagio spin-rede do "H em
todas as trés amostras de compositos, ocorrendo entre 323 — 333 K. Este maximo ¢
originado a partir dos movimentos segmentirios das cadeias poliméricas responséaveis
pela modulagio nas intera¢des dipolares entre H-H e H-Li, com predominancia das da
parte homonuclear. Desta forma, evidenciado o processo dinamico através da presenga

do maximo de 1/T,, é possivel obter, utilizando a expressio BPP (eq. 5) e a lei de

Arrhentius (eq. 3), os pardmetros E, e T, de forma a caracterizar completamente a escala
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de tempos dos movimentos termicamente ativados. Também se nota a partir das cutvas
de 1/T, em todos os trés compositos, uma discreta descontinuidade entre temperatura
ambiente e 0°C aproximadamente, semelhante a ocorrida para o caso dos dados de
relaxacio de 'Li, inclusive na mesma faixa de temperatura. Também aqui deve ser
descartada a possibilidade da ocorréncia de artefatos de medida, uma vez que nessa
estreita faixa de temperatura nfo houve troca da seqiéncia de aquisigdo e muito menos
alteragbes bruscas de temperatura. E provavel que esta semelhanga entre os dados de
1/T, dos dois tipos de nicleos, advém do fato dos movimentos 16nicos assistidos pela
mobilidade segmentaria, ou seja, nesta determinada fase de mobilidade detectada pelos

dados de relaxagio, estio participando ambos os nicleos de forma correlacionada.

Para se obter os pardmetros dinamicos E, e T, dos movimentos termicamente
ativados, foram utilizadas as condi¢des @,T, >> 1 para estimar E, a partir do coeficiente
angular das retas formadas na regido de temperaturas abaixo do maximo da relaxagio do
grafico Arrhenius (regido a direita do maximo de 1/T, no gréfico da Figura 54), e @,T. =
0.6 para calcular T, na posi¢do de temperatura do maximo da relaxagdo. Os resultados

dindmicos obtidos, bem como os valores maximos de 1/T, e as temperaturas em que

eles ocorrem, estdo dispostos na Tabela 19.

Tabela 19 — Resultados obtidos das medidas de relaxagdo spin-rede do 'H dos compésitos
POE;LiClO4 + x (massa%) TiOs.

T(Tlmax) (K) Tlmax (S-l) Ea (CV) Ty (S)
x = 10.9 (S11) 324 21.7 0.20 + 0.02 21x 10"
x = 12.8 (S12) 331 20.4 0.19 + 0.02 3.5x 10

x = 15.5 (S13) 331 20.4 0.18 + 0.02 5.0x 10"
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Novamente pode-se detectar uma semelhanga de resultados de RMN entre os
trés compositos com particulas de dibéxido de titdnio na fase anatase e de 4rea superficial
total constante. O valor de energia de ativagio E,, dentro da margem de erro
experimental, ficou em torno de 0.19 + 0.02 eV. Este valor é ligeiramente menor que o
encontrado por Franco et al. [132] em seus estudos de RMN do 'H nos compésitos
formados por POE,LICIO, com nanoparticulas de catbono (Carbon Black) e livre de
particulas (eletrdlito puro), cujo valor obtido dos dados de relaxagio é da ordem de 0.29
eV. Pode-se dizer que nos compésitos de titanio, menos energia térmica é necessiria
para produzir uma mesma taxa de mobilidade segmentiria (1/1) quando comparado
aos compbsitos com/sem particulas de carbono. Com o objetivo de visualizar o
comportamento dos tempos de cotrelagio relativos 4s dinimicas i6nica (Li) e
macromolecular (‘H), em fungio da temperatura, segue-se abaixo um gréfico do tipo

Arrhenius para movimentos termicamente ativados descritos pela eq. 3.
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Figura 55 — Simulagdo dos tempos de correlagio dos micleos de litio (dindmica i0nica) e
hidrogénio (dindmica macromolecular) dos trés compésitos de titanio.
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Pode-se verificar claramente neste grafico que a mobilidade dos ions de litio &
sempre maior (T, menor) que das cadeias poliméricas (T, maior) em toda a faixa de
temperatura. Este comportamento apresentado pelas duas dinamicas também foi
observado nos compositos formados com particulas de Carbon Black, indicando
consisténcia entre os estudos dos dois sistemas poliméricos. Além disto, existe pouca
diferenga na escala de tempos da dinamica macromolecular entre as trés concentragdes
de particulas que formam os compositos, porém, a dinamica i6nica se mostrou
ligeiramente mais rapida para o composito com x = 15.5%. Para resumir, o
comportamento de T, dos nicleos de 'H est4 refletindo 2 mobilidade média das cadeias
poliméricas da fase amorfa (mais lenta), a qual ocorre de maneira intrinsecamente
correlacionada com a dinamica i6nica (mais rapida). Este grafico mostra como pode ser

util a técnica de RMN para discriminar as duas dinamicas (i6nica e macromolecular)

nestes sistemas poliméricos.
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CONCLUSOES - COMPOSITOS POLIMERICOS

1. Compésitos poﬁméﬁcos de Carbon Black

Através das informagdes obtidas pelo estudo de RMN referentes a evolugao dos
valores de largura de linha e relaxagio spin-rede com a temperatura para o nucleo de "L,
foi possivel caracterizar a dindmica associada a este nicleo determinando os pardmetros
E, ¢ T,. A comparagio entre as dinfmicas idnicas, relativa ao Li*, obtida nas medidas
deste trabalho, e macromolecular, mostrou que esta ultima é mais lenta que a primeira,
porém ambas estdo intrinsecamente correlacionadas. Este resultado mostra como pode
ser util a técnica de RMN para discriminar as duas dindmicas (16nica e macromolecular)
nestes sistemas condutores i6nicos poliméricos. Os estudos mostraram ainda que a
adigio das particulas de carbono (Carbon Black) com diferentes tamanhos de poros nio
afeta sensivelmente a dinimica i6nica dos compdsitos quando comparada a do eletrélito

puro.
2. Compésitos poliméricos de TiO,

Em relacio aos resultados obtidos da caracterizagio das nanoparticulas de
diéxido de titinio através das andlises de raios-X e BET, pode-se dizer que as varidveis
de preparagio do 6xido de titanio (proporgdo entre os reagente e temperatura de
calcinagio), influenciam suas propriedades estruturais e morfologicas. O efeito da
concentragio do precursor de titdnio provoca uma variagio das quantidades de fase
anatase e rutilo e nas dreas superficiais do material. Pode-se sugerir que, a variagdo de fase

anatase para mitilo esta relacionada com o tamanho de cristalito e com a 4rea superficial.
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As anilises indicam que as solugdes precursoras mais diluidas, tendem a formar nucleos
de 6xidos mais distantes. A velocidade de crescimento desses nucleos seria menor por
estarem mais distantes, levando a um tamanho de cristalito menor e 2 uma area
superficial maior.

Em relagdo a0 estudo de RMN referente a0 experimento de desacoplamento
heteronuclear, este indicou que 2 interagdo Li-Li em cada um dos trés compositos
estudados é mais intensa quando comparada ao eletrdlito puro, sugerindo que os fons
de litio podem‘ estar formando agregados em torno das particulas. Esta hipotese ¢é
consistente com a condi¢io de pH dcido pela qual as particulas de TiO, foram
sintetizadas. Nesta condi¢do de pH, a superficie das particulas de diéxido de titdnio é
carregada negativamente , o que favorece a atragio dos citions Li". Ja em relagdo aos
estudos sobre a evolugdo dos valores de largura de linha e relaxagdo spin-rede com a
temperatura para os nicleos de 'Li e 'H, foi possivel caracterizar completamente as
dinidmicas 1dnica e macromolecular dos sistemas. A comparagido entre 0s parimetros
dinimicos (E, e 1) relativos a0 "Li e 20 'H, bem como o comportamento apresentado
pelas curvas de relaxagio e forma de linha, mostrou que a mobilidade idnica é mais
rapida que a macromolecular, porém ambas ocorrem de forma correlacionada.
Verificou-se também uma notivel tendéncia de similaridade entre os dados de RMN
(relaxacio e forma de linha), entre os trés compdsitos de titdnio. Acredita-se que este
fato esta diretamente correlacionado a hipdtese levantada sobre os efeitos de se manter
a area total ou regiio de carga espacial constante para os trés compositos, ou seja,
independentemente do tipo de particula de titinio utilizada (4reas e tamanhos
diferentes), os resultados produzidos devido a influéncia exercida pela densidade de
carga criada em torno das particulas sobre as dinamicas i6nica e macromolecular, néo se

alteram quando a area superficial total das particulas é mantida constante.
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A dependéncia térmica dos valores de condutividade relativos a0 caso onde se
mantém a 4rea superficial total das particulas constante (caso 3) também demonstrou,
assim como os dados de RMN, uma notavel tendéncia de similaridade de resultados,
confirmando novamente a hipotese levantada sobre o campo de atuagio (ou influéncia)
exercido pela regiio de carga espacial em compbsitos com diferentes particulas, mas
cuja 4rea superficial total permanece constante. Em relagio aos outros dois casos
propostos (casos 1 e 2), os resultados de condutividade mostraram que variagOes das
areas superficiais das particulas (caso 1) produzem um efeito mais moderado nos valores
de condugio idnica se comparada ao fato de manter fixa uma determinada area
supetficial, mas variar x (caso 2), onde os efeitos sobre a condutividade sio mais
intensos. Observou-se ainda que no caso 2, os valores de condutividade i6nica tendem a

diminuir com o aumento da concentragio das particulas (limites da percolagio i6nica).
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os estudos de RMN relativos aos nuicleos de 'Li e 'H dos compostos de
intercalagio com dietilamina, forneceram subsidios para se propor um modelo estrutural
para o intercalado Liy;MoS,[(C,H;),NH], baseado no fato de que o processo de
intercalagio leva a formagido (“self-assembling”) dos “clusters” Li, estabilizados pelos
ligantes de aminas inseridos nos espagos interlaminares, formando uma estrutura de
aglomerados. T';lrnbém foi possivel demonstrar através do estudo da dinamica do nucleo
de 'Li, que os “clusters” triangulares de litio executam ripidos movimentos do tipo
“exchange” (movimentos de rotagio) entre sitios de coordenagio equivalentes dentro
do agregado.

Como se pode comprovar através dos resultados das pesquisas sobre os
compostos de intercalagio deste trabalho, a técnica de RMN demonstrou ser uma
ferramenta extremamente eficaz para a proposi¢do de idéias a respeito dos possiveis
modelos estruturais das espécies intercaladas na matriz de MoS,. Por outro lado, a
caracterizag¢io de processos dinamicos de origem 16nica e molecular, obtidos através dos
estudos de RMN, se mostrou extremamente util, uma vez que foi possivel identificar os
mecanismos de transporte idnico e molecular presentes nos sistemas de intercalagio.
Também foi possivel demonstrar como estes mecanismos dindmicos sdo afetados
quando se alteram os produtos de intercalagio. Por tudo isto, serd dado continuidade as
pesquisas de RMN (estudos sobre a forma de linha, tempos de relaxacdo e desvio
quimico), enfocando agora novos nanocompositos resultantes da intercalagdo de éter
corona e de surfactantes nas matrizes de MoS, e V,Os, os quais serdo fornecidos pelo
Prof. Guillermo Gonzalez da Universidade do Chile. Espera-se que os estudos ja

realizados neste trabalho de Doutorado e os que estdo sendo planejados para o futuro,



CONCLUSOES E PERSPECTIVAS 168

possam trazer algumas importantes contribui¢des tais como a de se propor modificagoes
visando otimizar as propriedades interessantes para as aplicagbes tecnoldgicas, e estabelecer
bases para o desenho de materiais com propriedades especificas nas pesquisas de novos

matenais de intercalagio.

As anlises de raios-X e BET das nanoparticulas de diéxido de titanio, utilizadas
como “fillrs’ para a formagio dos condutores ibnicos poliméricos compositos
POE,LiCIO, + x (massa%) TiO,, mostraram que as variaveis de preparagio do 6xido de
titinio (proporgio entre os reagente e temperatura de calcinagio), influenciam suas
propriedades estruturais e morfologicas. Verificou-se através dos dados obtidos pela
técnica de RMN (relaxagio e forma de linha), uma notivel tendéncia de similaridade
entre os compdsitos de titinio que apresentam uma 4rea superficial total das particulas
constante (caso 3). Acredita-se que este fato estd diretamente relacionado a hipotese
levantada sobre os efeitos de se manter a 4rea total ou regido de carga espacial constante
para os compbsitos deste caso, ou seja, independentemente do tipo de particula de
titAnio utilizada (dreas e tamanhos diferentes), os resultados produzidos devido 2
influéncia exercida pela densidade de carga criada em torno das particulas sobre as
dinimicas i6nica e macromolecular, nio se alteram quando a drea superficial total das
particulas é mantida constante.

Para finalizar esta parte do trabalho sobre os compésitos de titdnio, deve-se
salientar que os estudos de RMN e condutividade AC estio apontando para um
importante critério relacionado a reprodutibilidade de dados, o qual se baseia num anico
principio bésico — drea superficial total de particulas constante. Estudos posteriores
estio sendo planejados para um projeto de Pés-Doutorado, utilizando novas amostras

preparadas mantendo o mesmo critério de 4rea total constante, mas agora cobrindo um
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maior ndmero de concentracdes, ou seja, outros valores de drea superficial total.
"Também serio utilizados outras variedades de particulas, como as aluminas, para testar a
validade da hipotese de 4rea total constante. Estas novas pesquisas serdo realizadas em
colaboragio com o Prof. Ernesto C. Pereira, do Laboratério Interdisciplinar de
Eletroquimica e Cerdmica (LIEC) da Universidade Federal de Sdo Carlos. Com tudo isto,
pretende-se confirmar definitivamente a hipbtese de 4rea superficial total contante, que
se confirmada, vai trazer contribui¢bes para a comunidade de pesquisadores ligados a
este campo da fisica da matérica condensada, no sentido de se ter que reformular os
atuais métodos de preparagio dos eletrdlitos poliméricos compésitos. Além disto,
espera-se que as pesquisas dos compdsitos possa ampliar o conhecimento sobre as regras

que regem os mecanismos de transporte idnico bem como a dindmica macromolecular

dos compbsttos.
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APENDICE

1. Instrumentagio - implementagio da técnica de medida de T,p

Neste projeto de Doutorado, foi proposta como atividade experimental, a
implementagio da técnica de medida de T (relaxagdo spin-rede no referencial rotante)
no espectrometro de RMN deste laboratério. Para que fosse possivel a implantagdo
desta técnica, foi adquirido um novo amplificador de poténcia modelo LPPA 13010
(Linear Pulse Power Amplifier) da Dressler, necessario para a amplificagio dos longos
pulsos (da ordem de ms) que a seqiiéncia exige. Além deste equipamento, foi construido
pelo Prof. Claudio José Magon, que também faz parte deste projeto, chaveadores de r.f.
(ou moduladores) necessarios para a separagio dos canais de pulsos longos (ms) e
curtos (Hs) na seqiencia.

O objetivo de se utilizar esta técnica de medida é, em linhas gerais, obter uma
maneira de caracterizar processos dindmicos numa escala de freqiiéncia mais lenta que a
obtida pela técnica convencional de relaxagdo spin-rede no referencial fixo do
laboratério (T,) que é da ordem de dezenas a centenas de MHz. A faixa de freqiiéncia
de movimentos que T,, detecta é da ordem de dezenas a centenas de kHz.

Para entender os mecanismos da relaxagdo spin-rede no referencial rotante, €
necessario (ou melhor) entender primeiramente como funciona a técnica de medida.
Inicialmente, aplica-se a amostra o campo magnético H, que alinha a magnetizagio M,
a0 longo do campo (Figura 56-1). Em seguida, aplica-se um pulso 7/2 (da ordem de ps)
ao longo do eixo-x do referencial rotante, o qual coloca M, no plano X-y, mais

precisamente na diregdo do eixo-y (Figura 56-2 e 3). No referencial fixo do laboratério,
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M, apareceria precessionando no plano x-y na freqiéncia de Larmor, porém no
referencial rotante (freqiiéncia de rotagio do referencial é igual a freqiiéncia de Larmor),
esta aparece fixa no eixo-y. Neste referencial, a magnetizagio resultante M, fica
submetida somente ao campo H, e nio a H,, quando a r.f. é aplicada exatamente em
ressonfncia, ou seja, ©(H,) = o,H,). Se H, for aplicado no eixo-y (paralelo a M, —
Figura 56-4), entiio este campo torna-se agora analogo ao campo magnético estatico H,
do referencial fixo do laboratério, e a magnetizagio € dita estar “travada” por H,; (spin-
locked). Antes da aplicagio dos pulsos de r.f., a magnetizagio é dada por M, = CH, /T,
onde C é a constante de Curie e T; a temperatura da rede de spins. Na situagio de spin-
locked, a magnebtizag;io M, fica polarizada ao longo da diregdo de H, no referencial
rotante, e por esta razdo ela relaxa de forma exponencial muito mais lentamente a um
valor de equilibrio dado por M = CH,/T\, com um tempo de decaimento constante T},
(Figura 56-5 e 6).

Um fato a ser notado de grande importancia é que a taxa de relaxagdo no
referencial rotante sera afetada mais intensamente por movimentos que estio ocorrendo
na freqiiéncia de Larmor do referencial rotante, ou seja, ®, = YH,. Isto faz com que a
técnica de medida seja sensivel 2 movimentos ultralentos, tipicamente da ordem de kHz,

enquanto que a mesma medida realizada no referencial fixo do laboratério € sensivel a

movimentos na escala de MHz.
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3)
t=(r/2)/(yH,)

(4) (8)
t=(x/2)/(yH,) T, >>(x/2)l(yH,)

X X X

Figura 56 — Evolugio da magnetizagio M.(t) no referencial rotativo [133].

O esquema de pulsos utilizados na medida de T,; é bem simples e se encontra

esquematizada na Figura 57 logo abaixo.

t=0
pulso /2 pulso de spin-locking
l ocexp(-tfﬂp)

FID

™ &

t=(m/2)/(yH,) tempo —*

Figura 57 — Seqiiéncia de pulsos utilizada na medida de Ty, [133].
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Nesta seqiiéncia, a medida é feita basicamente com a aplicagio de dois pulsos de
r.f. exatamente em ressonincia (durante a aplicagio dos pulsos, a amostra deve estar
submetida ao campo estatico H,). O primeiro deles é aplicado no eixo-x com duragio
suficiente para rodar M, para o eixo-y (tipicamente da ordem de us).

O segundo pulso ¢ aplicado no eixo-y para travar M, neste eixo (situagio de
spin-locked). Em seguida, desliga-se o pulso de spin-locked depois de um certo periodo de
tempo e monitora-se a amplitude do FID resultante (Figura 57). A amplitude imicial do
sinal é armazenada como fungdo do “tamanho” (periodo de duragio do pulso) de spin-
locked, a fim de se extrair o tempo de relaxagdo T, do referencial rotante.

Os dois pulsos utilizados neste tipo de medida diferem basicamente em
tamanho e poténcia. Um pulso é curto (= Hs) com poténcia alta (= 800 W) e o outro €
longo (= ms) com poténcia baixa. Antes da implementagdo da técnica de medida de T,p,
encontrava-se montado neste laboratério o equipamento necessario somente para a
geragio de pulsos curtos suficientes para a realizagdo das medidas de AH, T, e T;. Estes

pulsos, eram gerados de acordo com o esquema da Figura 58 abaixo.

1us
20ps (ampl. 0.5V) (ampl. 300V)
r.f.
TEC circuito
WM, —> | e MATEG | Clfolito

Gate2
1ps (TTL)

L

microcomputador

Figura 58 — Esquema para geragio do pulso de r.f. curto de alta poténcia.
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Neste esquema, um sinal de r.f,, cuja freqiiéncia é normalmente ajustada em @,
(freqiiéncia de Larmor), é direcionado num  transmissor de rf. (TEC-MAG),
responsével por produzir pulsos sem amplificagio e com tamanho minimo de
aproximadamente 20 ups. Este gerador é controlado pelo programador de pulsos
PULSE-KIT (l6gica TTL), que por sua vez, é programado pelo microcomputador. Os
pulsos de r.f. gerados pelo TEC-MAG possuem tempos de subida e descida muito
longos para as medidas de RMN, razio pela qual tem se utilizado até 0 momento um
amplificador de poténcia engatilhado (MATEC) para produzir os pulsos curtos (1 ps até
5 ps aproximadamente) de alta poténcia. O pulso de r.f. resultante € entdo dirigido para
O circuito ressonante. |

A fim de se gerar os dois pulsos que a seqiiéncia de medida de Ty, exige, foram
utilizados dois novos equipamentos: i) um modulador (ou chaveador) de rf. e ii) um novo

amplificador de poténcia linear (LPPA 13010). Os detalhes técnicos para geragao dos pulsos

estio representados na Figura 59 abaixo.

modulador 1 atenuador 1
Gate2 (IN) <D> “
e TEC + Amplificad
: mpiiticador
WWW\/\t —>| wmas [ somador LPPA13010
T ' A T
et (IN) Gate3 (IN)
Gl G2 G3 G4 l M
circuito
T TOUT L ressonante
modulador 2 atenuador 2
PULSE
KIT

Figura 59 — Esquema para geragio dos pulsos de r.f. curto de alta poténcia e longo de baixa
poténcia.
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Neste esquema, novamente a onda de r.f. continua é direcionada ao TEC-MAG
que devera ser acionado pelo PULSE-KIT de forma a produzir um pulso composto pela
soma de um cﬁrto e um longo, e que deverdo estar necessariamente defasados de 90°
(ciclagem de fase). Este pulso longo resultante serd entio dirigido a dois moduladores,
também controlados pelo PULSE-KIT, cuja finalidade é decompor o pulso longo nos
dois pulsos desejados. A separagio é feita excitando inicialmente o modulador 1 com um
pulso TTL curto (is), e logo em seguida ativando o modulador 2 com um outro pulso
TTL longo (ms). Desta forma, serdo produzidos separadamente dois pulsos de r.f. com
diferentes tamanhos (duragio temporal) e ciclados de 90°. Apés a etapa de modulagao,
os pulsos sio direcionados a atenuadores a fim de se obter as diferentes amplitudes
(poténcias) requeridas. Para o pulso longo, a atenuagio € maior, enquanto que para o
curto é menor. A seguir, este pulsos s3o somados e encaminhados para o amplificador de
poténcia (LPPA 130) que elevard na mesma proporgio seus respectivos valores de
amplitude, produzindo assim o pulso curto de alta poténcia e o longo de baixa poténcia.

Finalmente, estd combinagio de pulsos é direcionada a0 circuito ressonante.

1.1. Chaveadores de radio-freqiiéncia

Conforme explicado anteriormente, o transmissor de RF utilizado, Tecmag, nao
possui formadores de pulsos rapidos. Para resolver este problema foi construido um
chaveador de RF, cujo esquema eletronico estdi mostrado na Figura 60. A Figura 61

detalha a fonte de alimentagio do circuito principal.
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Chave de RF (KSW2-46)

C7
10pF
L1
10uH

GND

= c

”_” 10pF

GND

t &

Q4

Obs.:Resistores em Ohms

Tt F
Contiale (B)

Figura 60 — Esquema eletronico dos chaveadores de rf.
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Fonte de Alimentagao (KSW2-46)

C2

Hsocm

GND

Obs.:Resistores em Ohms

Figura 61 — Esquema eletronico da fonte de alimentagdo dos chaveadores de rf.
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Foram construidos quatro chaveadores idénticos e independentes, que podem
ser utilizados simultaneamente para gerar os pulsos de RF necessarios nas diversas
aplicagdes. Cada chaveador ¢ constituido, essencialmente, do circuito integrado: KSW2-
46, fabricado pela "Mini-Circuits". Este CI possui internamente duas chaves
independentes de RF que podem ser acionadas através de tensdes de controle, cujo
tempo de chaveamento é da ordem de alguns nanosegundos. A isolagio nominal entre
entrada e saida de RF, é de cerca de 60 dB, muito proéximo do wvalor obtido na
montagem efetuada. O esquema equivalente do chaveador esti mostrado na figura
menor em destaque da Figura 60. Para garantir uma perfeita terminacio da RF durante
o chaveamento, os dois canais de cada CI sdo utilizados em contra-fase, de tal forma
que a RF de entrada estd conectada a uma terminacio de 50 Q (no estado de
isolamento) ou na linha de transmiss3o conectada na saida (no estado de transmiss2o).

Cada chaveador é controlado por uma tensio externa e os nivess de
chaveamento obedecem 4 légica ECL (estado isolado: 0 V, estado de transmissdo: -8 V).
Entretanto, a logica de controle utilizada pelo restante do espectrometro é TTL (0 V e
+5 V). Por este motivo, foi necessirio construit 0 COnversor TTL-ECL que estd
esquematizado na Figura 60. Este conversot possui um primeiro estigio formado por
dois Schimtt Trigger, cuja fungio é conformar os pulsos de entrada. Em seguida, um
circuito chaveador transistorizado, formado por dois estagios faz a conversdo dos niveis

16gicos.
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2. Caracteristicas gerais da relaxag¢do quadrupolar

Nucleos com spin I = 3/2 submetidos a um campo magnético estatico B,
mostram que a evolugio de suas populagdes até os valores de equilibrio ndo segue
necessariamente o comportamento de uma exponencial simples quando as interagGes
quadrupolares estio envolvidas, significando que um tnico tempo de relaxagao T, ndo
pode, em geral, ser definido. Tal comportamento ¢ facilmente visualizado considerando
a variacio temporal das populagdes de spin entre os nivels Zeeman, expressa por
dN,./dt (m = -3/2, -1/2, 1/2, 3/2), e as probabilidades de transi¢ao induzidas pelo
campo de r.f. (Wme_l 12 € pela hamiltoniana quadrupolar (W,,, onde m € o estado

inicial e n o estado final).

m=-3/2

m=-1/2

m=1/2

m=3/2

Figura 62 — Tlustragdo do processo de relaxagio entre os niveis de energia Zeeman para nucleos

com spin I = 3/2. A seta mais grossa indica as transicdes de spin 1/2 <> -1/2 produzidas pelo
campo de r.f e esti relacionada com a componente central do espectro. As demats setas
mostram as transicdes causadas pelo mecanismo quadrupolar.

O primeiro fato que deve ser destacado para o caso de nucleos com spin [ =

3/2 (caso do "Li), é que Hy, induz transicdes entre todos os niveis de ener, 12 para oS
> q Q g gl p

quais Am = *1, +2 (Figura 62), exceto entre os niveis 1/2 e ~1/2 (eq. 60) nos quais as
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transicBes sdo induzidas apenas pelo campo de r.f. 2

. As quatro equagdes que
determinam a dependéncia temporal de N,, para cada um dos quatro estados de energia

m podem ser resumidas através da seguinte somatoria:

de = Z{_ Nm(Wmn +Wmn)+ Nﬂ(wnm +an)}

.23
“ T

onde w,,, = 0, exceto para Wy, 1/ = Wy/p1/2 = W
Uma vez que W, ~ |<n|Hg|m>|? pode-se utilizar os resultados da eq. 60

para expressar as probabilidades de transi¢do para cima da seguinte forma:

W =0
.24 W =W =W
W =W =W

onde as quantidades W, e W, representam as probabilidades de transicio entre os niveis
de energia separados por ha, e 2 ha, , respectivamente. A partir de principios gerais da
mecinica estatistica (balanceamento energético segundo a distribui¢io de Boltzmann),
sabe-se que a razio entre as probabilidades W, e W, relacionadas a um estado nicial

de energia F,, para um estado final de energia E, , é dada segundo a relagao [134]:

eq. 25

= 52

k,T

mil

A

) Neste exemplo em particular, ndo esti sendo considerada a interagdo dipolar magnética direta
entre os spins que poderia afetar tais transigdes.
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Assumindo que A = hao,/k;T << 1, pode-se entdo escrever as probabilidades de

transicio para baixo da seguinte forma:

W =0
.26 W =W =W (1+A
cd g = Woggoyy = Wal12)
W =W =W \1+2A

Utilizando as probabilidades de transigdo resumidas pelas eq. 24 e eq. 26 na
somatoria dada por eq. 23, pode-se encontrar as taxas de variacio temporal das
populagdes de spin (dN/dt) em cada um dos niveis de energia Zeeman. As equagoes

seguintes resumem os resultados obtidos.

dN
B/
eq. 27 dtl =N,%W1+N%W2—N_%Wl(HA)—N%WZ(HzA)
N,
.28 2 =N W1+A+NW—(N ~N )-N W, + W, (1+2A
eq It -3 1( ) 3 V2 w Y, A —%[ 1 2(+ )]

dN,
eq. 29 —dt—/z— = N_%W2(1+2A)+ N, W, +W(N_y2 —N%)—N%[\Xlz + W, (1+4)]

eq. 30 :N_%W2(1+2A)+ 1\1%\501(1+A)—N%(W1 +W,)
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Definindo as quantidades n, , € n,, através das relagdes:

eq. 31

e usando o fato de que N representa o niimero total da populagio de spins dos niveis
de energia (N 3,5, N.j/», Ny, € N ;), pode-se simplificar a eq. 29 e a eq. 30 a fim de obter

a taxa de variacio temporal das diferengas de populagdes de spins (dn/dt) entre estes

niveis.
dny2 1
eq. 32 " :-—n%(W1+W2+2W)+n%(Wl —WZ)'!‘NA(Wz—AW])
dn% 1
eq. 33 It :——n%(Wl+W2)+n%(W1—W2)+NA(W2+AW1)

Imediatamente apés a aplicagdo do pulso de r.f., quando w = 0, a recuperagao
da diferenca de populagdes entre os niveis m = 1/2 e —1/2, representada por n,, , 20
seu valor de equilibric termodinamico n, ") se comporta da maneira descrita pela

solugio da equagio diferencial dada pela eq. 32, ou seja:

eq. 34 ny, = n(f/i +A exp(— 2W1t) +B exp(— 2W2t)
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onde A e B sio constantes que dependem das condigdes iniciais. Desta forma, o
comportamento temporal da magnetizagio M, (t) associada a transigio central quando a

interacio quadrupolar esti envolvida, ¢ ditada por uma dupla exponencial.

3. Espectro de RMN de niicleos quadrupolares

Niicleos com spin maior que 1/2, como é o caso do "Li (I = 3/2), apresentam
além do seu momento de dipolo magnético caracteristico, momento de quadrupolo

elétrico devido a uma distribuicio nio esférica de carga elétrica (Figura 63).

(b)

Figura 63 — Visdo classica da densidade de carga dos micleos quadrupolares: distribuigio
elipsoidal (prolata (a) e oblata (b)) de carga.

O momento de quadrupolo do nucleo é sensivel a0 ambiente eletronico que o
circunda devido ao acoplamento entre este momento com O Gradiente de Campo
Elétrico (“Eletric Field Gradient” - EFG) local no sitio do nucleo. Como resultado, sio
detectadas pequenas alteragdes (ou perturbagdes) nos niveis de energia Zeeman quando
o nicleo se encontra sob um campo magnético estatico B, relativamente intenso (1-10
T). Tal perturbagio dos niveis Zeeman, pode levar a um desdobramento da linha de
ressonancia em mais de uma componente, conforme o spin nuclear I. Desta forma,

pode-se obter o valor do spin nuclear a partir do nimero de tais componentes, bem
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como estimar a intensidade do acoplamento entre o nicleo quadrupolar com os EFG
através da separagdo em freqiéncia das componentes.

Considerando inicialmente a expressio clissica para a energia de interagio E
entre uma distribuicio de cargas nucleares com densidade p e um potencial elétrico V

criado por fontes externas ao nicleo, dada por:

eq. 35 E= Ip(f)V(‘r')d%

todo o
espago

pode-se expandir V(r) em séries de Taylor em torno da origem para obter:

2 ov 1< o’V
eq. 36 : V(Y):V(O)+Zta(——j +-——Zrutﬁ — =
o \o0t, ), 2lagm o, 0t

o =0

onde 1o € Tp (@ € P = 1, 2, 3) significa respectivamente X, y e Z. Definindo o “Tensor

24)

>

Gradiente de Campo Elétrico” em termos das derivadas do potencial elétrico

segundo as relagdes abaixo:

2
eq. 37 Vz(gy—} e V, = oV
) =0

o 4 =0

290 Do eletromagnetismo clissico, o vetor campo elétrico E ¢é definido segundo a relagdo
E = -VV (gradiente do potencial escalar), e o tensor gradiente de campo elétrico como sendo

igual a V - B , e portanto, este tensor pode ser expresso em termos do potencial elétrico.
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pode-se encontrar finalmente a seguinte expressio para a energia de interagdo

(representagdo classica):

3 1 3
eq. 38 E= V(O)J-Q('r')dsr + ; VaJ‘IaQ(f)dsr + o Z Vaﬁjrmrﬁg(f)dsr + ...

P op=t

Na representagdo quéntica do sistema, p(r) da eq. 38 corresponde ao operador

p(r) que depende dos vetores posi¢io 1y, Iy, Iy, ..., I, relativos aos “nucleons™ (prétons)
que compdem o nucleo. Uma vez que a separagio de energia entre o estado
fundamental e os estados excitados dos nucleos ¢ muito grande quando comparadas a
magnitude de H, e Hg, considera-se uma boa aproximagio para o calculo dos espectros
de RMN, as energias cotrigidas em primeira e segunda ordem resultantes dos elementos
da matriz diagonal <I,m;|Hg| ILm> na qual I (Momento Angular Total de Spin)
caracteriza os (2I+1) autoestados dos nucleos e my; representa as componentes destes
autoestados.

Adotando a origem do sistema de coordenadas como sendo coincidente ao
centro de massa do nucleo, a primeira integral da eq. 38 corresponde a energia eletrostitica
desse nicleo computada como se ele fosse uma carga puntual, sendo independente do
tamanho, forma e orienta¢do nuclear e portanto pode ser desprezada.

A segunda integral envolve o momento de dipolo elétrico do nicleo e é igual a zero em
virtude do fato de que o estado fundamental, exceto para my, é ndo-degenerado e muito
abaixo dos estados excitados. A prova da mecanica quintica de que o momento de

dipolo se anula estd baseada na premissa que a fungdo de onda do nucleo no estado
fundamental, Yy, possui paridade bem definida (fungdo par), isto €, o produto das

~ * ~ : ~
fungdes Yy, Wy, N30 tem seu sinal trocado quando todas as coordenadas nucleares sdo
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invertidas 2. Uma vez que o fator Tq (0 = ¥, y, 2) no integrando da eq. 38 corresponde a
uma funcio impar, o resultado da integragio no primeiro octante tem sinal oposto no
octante oposto, e portanto o resultado final se anula.

O terceiro termo da eq. 38 é denominado como termo guadrupolar elétrico, cujo

tensor Momento de Quadrupolo, Qap, é convenientemente definido por:
eq. 39 Q;p = Iarﬁg(}')dsr

O sistema de eixos principais do potencial elétrico, dado em termos do centro de
massa da distribuicio de cargas elétricas, pode ser escolhido de forma que Vap = 0 para
o # B. Além disto, como ndo existem fontes do potencial elétrico V na posi¢do do

nicleo, este potencial deve satisfazer a equagdo de Laplace, V*V = 0, resultando em:

3
eq. 40 >V, =0
a=1

quando as derivadas do laplaciano s3o calculadas na origem. Deve-se notar que esta
condicio torna o termo quadrupolar elétrico igual a zero quando todos 0s Vg 530 iguais,
isto é, V, = V,, = V,,. Este € o caso especifico de um nicleo num sitio de simetria
AN 27 : LA
cbica, como por exemplo, o “Al em uma estrutura tetragonal perfeita de oxigénios

[135].

25) Recordando que os elementos de matriz relativos ao operador densidade de carga nuclear no

estado fundamental descrito em termos das (21 +1) fungBes de onda Wim(r, 12, 13, ..., Ta), é
3

expresso segundo a relagio [137] @, (f) = J'qﬁm @({)I,nds}; d’t, d°%, .. d7F, .
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O célculo da hamiltoniana quadrupolar pode ser simplificado consideravelmente,
assumindo um tensor Qqp simétrico e de trago nulo (Qu + Qpy + Q,., = 0). Isto pode ser

feito facilmente através da seguinte definigao:

€qg-. 41 Qaﬁ = 3Q'a§5 - 61§ZQ'0&

onde 8y = 1 quando o = B e zero em caso contrario. Utilizando a eq. 41 na eq. 38,
obtém-se a seguinte expressio para a energia de interagdo entre Os tensores momento de

quadrupolo e gradiente de campo elétrico:

1 3 1 3 3
eq. 42 E:—ZvaﬁQaﬁ +—ZvauZQaa
6 a,p=1 2 a=1 =1

Uma vez que V satisfaz a equagio de Laplace, o segundo termo a direita da eq.

42 se anula, restando como resultado a seguinte relagio:

. 1 3
eq. 43 E= 3 2V
o,f=1

A fim de obter a expressio da mecnica quéntica para o operador momento de
quadrupolo elétrico, substitui-se na expressio classica da densidade de cargas p, o seu

operador equivalente, resultando na seguinte equagao:
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eq. 44 o) =e D.8(F %)

protons

onde a somatéria ocorre sobre todos os protons de carga e, e cujos vetores de posi¢ao ri
estio associados aos seus respectivos operadores de posigao I .
Utilizando a eq. 44 na eq. 39, e o resultado na eq. 41, encontra-se a hamiltoniana

de interagio quadrupolar Hg, através da eq. 43, expressa pela seguinte relagao:

A 1< N
eq. 45 H, = A D> Ve Que

a,=1

Neste instante, pode-se utilizar o teorema de Wigner-Eckart [134] para expressar
o tensor Q em termos dos operadores de spin I que sio bem conhecidos *9. Aplicando

este teorema encontra-se a relagdo seguinte [137]:

eq. 46 <I,m' IQaﬂ |I,m>:C<I,m' |%(iaiﬂ +iﬂia)—8aﬂiz ] I,m>

onde C njio depende dem e m’, e " = L7 + 1>+ 1,2 Portanto, todas as componentes do
novo tensor Q podem ser efetivamente expressas em termos de um unico parametro -
C. Fsta constante pode ser relacionada com a grandeza denominada “Momento de
Quadrupolo Nuclear Elétrico”, denotado simplesmente pela letra 0. Adotando que o

spin do nucleo é quantizado ao longo do eixo-z do laboratério, defini-se a quantidade {J

26) Deve-se recordar que sob condigdes normais (baixas energias) os nucleos encontram-se 10
estado fundamental, com nuimero quéntico total I constante, 0 que permite O UsO do teorema de
Wigner-Eckart.
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como sendo o valor esperado, medido em unidades de carga dos prétons, de Q,, no

estado no qual a componente de I a0 longo do eixo-z ¢ maxima, isto é:

eq. 47 eQE<I,m:I|QZZ[I,m:I>

Lembrando que para efeitos de simplificagdo foi assumido que o tensor Qup €

simétrico € com traco nulo, pode-se utilizar a eq. 39 na eq. 41, para encontrar que:

eq. 48 Q, = [(B2* ~r*)e@® d'F

portanto, aplicando o resultado da eq. 48 na eq. 47, obtém-se a seguinte expressio para o

momento de quadrupolo nuclear elétrico:

eq. 49 eQ = [(32* ~r*)ou M d’F

onde py denota o valor esperado da densidade de carga nuclear no estado onde m = L.
Para determinar a constante de proporcionalidade C na eq. 46, utiliza-se a eq. 47

e a definico de Q,, (eq. 48):

eq. 50 eQ:c<1,1|3ij—iz|1,1>:c[312—1(1+1)]

Vi¢ O DE GIBLIOTEC!

|FSC’USP BER INFORMACAO
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Portanto, todas as componentes do tensor Qqp estdo relacionadas por uma unica

quantidade escalar O — Momento de Quadrupolo Elétrico ™.

Finalmente, a expressio do hamiltoniano de interagio quadrupolar torna-se

através da eq. 45 e eq. 46 igual a:

A A KRR R
€q. 51 HQ _-6_1(2—1_—7)2‘/“’3 %( alp +I§Iu)_84p12

o, f=1

A eq. 51 se aplica a um sistema arbitrario de coordenadas retangulares x, y € z.
Pode-se, no entanto, escolher o sistema de eixos principais (SEP) do gradiente de campo
elétrico, de tal forma que Vap = 0 para o # B. Em termos desse sistema de e1xos, a

hamiltoniana de interagdo, He, é expressa por:

eq. 52 i1, = EI_(ZIQ—T)[V"" (i -12)+ v, (12 - 1)+ v, (17 - 12|

Uma vez que o potencial elétrico satisfaz a equagdo de Laplace (eq. 40), a

expressio anterior pode ser re-escrita COmo:

eq. 53 I:IQ = 4—I(§I—Q—_15[VZZ(ST: —i2)+ (Vxx _waii —ii)]

27) O momento de quadrupolo Q tem dimensGes de 4rea, sendo da ordem da magnitude 12, (raio
nuclear, tn ~ 1013 — 1012 cm). Este parimetro é convenientemente medido em unidades de 102
cm?, sendo em geral, maior para nicleos mais pesados do que os mais leves. Seu valor é nulo
quando a disposigo de cargas nucleares, expressa pot p, é esfericamente simétrica. Por outro
lado, se a disposi¢do de cargas é alongada na direcdo do sistena de efxos de spin (prolata), como
um cigarro, O € positivo; se no entanto €ssa disposi¢do é achatada a0 longo desse eixo (oblata),
como uma panqueca, O é negativo.
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onde por convengio, adotou-se que o eixo principal, ou eixo-z, aponta ao longo da
direcio em que o gradiente de campo elétrico é maximo e o eixo-X a0 longo da diregio
em que o gradiente é minimo, ou seja, | V| < | Vgl < [Vl

Portanto, apenas dois pardmetros s3o necessarios para caracterizar as derivadas

do potencial elétrico: V,, e V,, - V,, . Estes pardmetros sao definidos através dos

simbolos 1 e q, chamados respectivamente como parimetro de assimelnia e gradiente de

campo, relacionados pelas equagoes:

eq =V,
eq. 54 V.- Vyy
n= _V———

A fim de ilustrar o efeito das interaces quadrupolares num espectro de RMN do
"Li, serd assumido a titulo de simplificagdo, uma simetria cilindrica para o gradiente de
campo elétrico, ou seja, V, = V. Considerando ainda que o campo estatico B, ¢
aplicado ao longo da diregdo z (sistema de eixos do laboratério) onde em geral os erxos
z (gradiente de campo elétrico) e 2> podem néo ser paralelos, a hamiltoniana do sistema é

escrita como [134]:

equ (ﬁz _iz)

eq. 55 HTOTAL =Y hB .Iz' +ZI—(21—_'T) 2

e

Definindo um 4ngulo 8 como sendo o 4ngulo formado entre os eixos-z e z’, &
possivel relacionar a componente I, do SEP em fungio das componentes I, e I, do

referencial do laboratério, para o caso em que M = 0, da seguinte forma:
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eq. 56 I, =1,cos0+1 sinb

Substituindo o resultado da eq. 56 na eq. 55, encontra-se o hamiltoniano total

(Zeeman e Quadrupolar) expresso em termo do sistema de erxos do laboratério na

seguinte forma:

equ 3i: cos26+3ii sin 26

eq. 57 A =—yhB, 1, +—— ==
TOTAL 41(21 - 1)| + 3(1,1, + 1,1, )sinf cosd—1°

Usando teoria de perturbagbes independentes do tempo, pode-se obter as

correcdes em primeira ordem para as energias dos niveis Zeeman de ntcleos
quadrupolares, calculando os elementos da matriz diagonal <I,m|Hg|L,m> com base na

expressio anterior.

Lembrando que o operador I, corresponde a uma matriz diagonal, e o operador
i, uma matriz cujos elementos da diagonal principal sio nulos, ndo haverd contribui¢io
entre os termos 1,1, da eq. 57. Por outro lado, os elementos da diagonal principal da
matriz associada ao operador 1,2 sio diferentes de zero, uma vez que envolve o produto
de elementos fora da diagonal. Expressando os operadores i, e iy, em termos dos

operadores I" e I', pode-se provar que os elementos diagonais das matrizes associadas

2 5 LY : - . . ~ .
aos operadores L,” e I, sdo idénticos. A equagdo seguinte resume este resultado.

eq. 58 (Lm|i}| Lm)=(Lm|1}| I,m>:%<l,m|i2 -1z |I,m>:—;—[I(I+1)—m2]
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Finalmente, sabendo como atuam cada um dos operadores de (H, + Hg) nas
auto-fungdes de spin nucleat, pode-se obter as expressdes para as cotregdes em primeira

ordem da energia total num sistema com spin I = 3/2:

2 _ 2 _
eq. 59 E{, =yh [ ISI(;?]_%OS 0-1)

onde ¥ = (¢90)/h, e lembrando que 6 é o Angulo entre z e 2’, isto é, entre B, e V...
A Figura 64 mostra o efeito em primeira ordem do desdobramento dos niveis de
energia Zeeman sob efeito da interagdo quadrupolar, bem como as transicSes induzidas

pelo campo de r.f. entre estes niveis, regidas pela regra de selecio Am = + 1.

_% v,
| C C
-3 ~
| B B
ts -~
A A
+% — <
10 343
IA,B,C AI | IC
u L

Figura 64 — Desdobramentos dos niveis Zeeman e espectros correspondentes para um nicleo
de L1 (I = 3/2) sem efeito de interagdo quadrupolar (a esquerda) e sob efeito em primeira
ordem (a direta) da interagdo. vi representa a freqiiéncia de Larmor.

A . Tr - — . .
Para o caso do espectro de ressonancia do 'Li, as transicSes em primeira ordem

sdo dadas por [136]:
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X
v(_”%m% = _Z<3COSZB — 1)
" —
eq. 60 Viey T 0
X
\)(11/)29% = +Z(3c0326 —1)

cujas intensidades relativas as transicdes m <> m — 1 induzidas pelo campo de r.f. sdo
proporcionais a [137] I(I + 1) - m(m - 1).
A Figura 65 mostra um espectro de p6 tipico dos nicleos com spin I = 3/2 (caso

do "Li). Nela, pode-se obsevar a superposi¢iao de uma componente estreita devido as
transi¢des de spin 1/2 <> -1/2 (nfo afetada pelo acoplamento quadrupolar), e um par de
componentes dispostas simetricamente em torno da central que sdo associadas a
dupletos devido as transiges 3/2 <> 1/2 e -3/2 <> -1/2 [40] (cariter quadrupolar),

podendo ou nio haver boa definigdo (duas linhas ou apenas uma linha mais alargada).

1/2 - 3/2 \-3/2—~-1/2

l
! % T
- x/2 -x/4 0 x/4 x/2

Figura 65 — Bspectro de p6 de RMN (linhas tracejadas) para um ntcleo com 1 = 3/2
considerando efeitos quadrupolares. Neste espectro é mostrado uma transigdo central (m = 1/2
<> -1/2) sobreposta a0 espectro das outras transigoes 1/2 < 3/2e-3/2<>-1/2. A linha sdélida
representa o processo de convolugio gaussiana do espectro de pé devido, por exemplo, a
interagio dipolar ou a uma distribuigio de constantes de acoplamento quadrupolar, responsiveis
por alargar a linha de ressonancia.



APENDICE 195

4. Software de ajuste dos dupletos e tripletos de Pake

O estudo das formas de linha observadas em experimentos de RMN em sistemas
solidos se mostra particularmente interessante uma vez que € possivel obter informagdes
estruturais a respeito dos grupos nuclerares que compdem estes sélidos. O primeiro
exemplo de um método de estudo foi propostos por Pake et al. [138] que mediu a
separagio e a orientagdo do par de prétons na molécula de 4gua do cristal CaSO,-2H,0.
Gutowsky e Pake [139] também propuseram um método de estudo de formas de linha
de ressondncia provenientes de sistemas solidos contendo arranjos triangulares de
nucleos.

Nesta segdo, serdo apresentados os modelos propostos por Pake para o calculo
dos espectros de po relativos a estrutura de dupletos e tripletos, utilizados para ajustar as
linhas de "H dos compostos de intercalagio e dos compésitos poliméricos. Também ser4
apresentado o método de convolugdo por fungdes gaussianas empregado na correcio
das descontinuidades dos espectros de p6 devido ao alargamento dipolar das linhas de
ressonancia causado pela interagdo entre grupos nucleares vizinhos. Em seguida, serdo
apresentadas as partes do programa que desenvolvi utilizando a linguagem de
programacdo Pascal, relacionadas a0 célculo dos espectros de p6 e ao processo de

convolugio gaussiano destes espectros para o caso dos dupletos e tripletos de Pake.

4.1. Interacio dipolar magnética — Dupletos de Pake

A interagdo dipolar magnética corresponde a interacio direta entre momentos

de dipolos magnéticos nucleares. Estes momentos de dipolo magnético irdo gerar um
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pequeno campo magnético que tende a alterar o campo magnético local sentido por

outros nucleos presentes nas vizinhangas.

eq. 61 B~ B, + Bp

O campo dipolar depende dos momentos de dipolos magnéticos dos nucleos ;,
das distancias internucleares r; e dos angulos que os vetores internucleares fazem com o

campo externo B,

A Figura 66 ilustra o caso de um par de nicleos 'H e X separados por uma

distancia ry, e inclinada de um angulo © em relagio ao campo magnético externo.

Figura 66 — Modificagdes na intensidade do campo local (Bica) do niicleo X induzidas pelas
presenc¢a de um nicleo de 'H.

O campo local sentido pelo nicleo X devido a0 nicleo de 'H pode ser expresso

segundo a equagao:
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eq. 62 By =B * “—?—(&0529 - 1)
"2

onde o sinal £ depende da situagido de spin do nucleo (spin up / down).
Ao considerar a intera¢do dipolar magnética entre os nicleos X e 'H, a
freqiiéncia de ressondncia serd dada em termos do campo local sentido pelo primeiro

nucleo.
eq. 63 ‘ Wo = YXBX X (BO + Bdipolar)

Desta forma, ocorre um desdobramento da linha de ressonancia
(correspondendo as duas situagSes de spins do 'H) em torno da freqiéncia @, que o

nucleo X teria se ndo estivesse interagindo dipolarmente com outros nicleos.

W= - 172 L, =+1/2

|
I ! II

@,

Figura 67 — Desdobramento da freqiiéncia de ressondncta do nicleo X devido ao acoplamento
dipolar com o ntcleo *H que apresenta as duas situa¢es de spin nuclear (paralelo e anti-paralelo
a0 campo estatico Bo).

Para o caso de uma amostra liquida, o espectro apresenta uma unica linha

estreita e bem definida conhecido por espectro de alta resolugio. Para uma amostra
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sélida, o espectro possui uma forma mais alargada, caracteristico de intera¢Ges dipolares
magnética (spin 1/2).

A eq. 62 revela algumas situages interessantes no que diz respeito a posi¢ao das
linhas. Se por exemplo for mantido fixo o valor de r; mas variar o angulo 6, é possivel

verificar a dependéncia das posi¢des das linhas de ressondncia em fungio deste angulo:

a) Quando 6 = 0°, o termo (3cos’® - 1), serd igual a 2, o que levard a maior separago
possivel entre as linhas.

b) Quando 6 = 90°, o termo (3cos’® - 1), serd igual a -1, invertendo a posicao das linhas
em relagio a freqiéncia @,.

c) Quando © é igual a 54°74’, o termo (3cos™® - 1) ser nulo, fazendo com que as duas

linhas se sobre ponham, formando um espectro semelhante de uma amostra liquida.

Esta situacio é conhecida como condi¢do de angulo magico.

I i |
\ I 8=0%=> (3 cosB-1)=2
le I
8=0 m=54,74%=> (3 codB-1)=0
1" I
0 ] . _
8 =90 =>(3cosze-l)—-l
X 'HY B ?
(a) _ (b)

Figura 68 — (2) Orientagio do vetor internuclear em relagdo ao campo B, e o resultado
produzido nas linhas de ressonéncia segundo a orientagdo deste vetor.
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Em uma amostra policristalina, todas as possiveis orientages de O sio
igualmente provéveis, resultando numa distribui¢io continua de linhas no intervalo de
freqiéncia dado por 8 = [0°, 90°] com diferentes amplitudes. Este fato pode ser
facilmente visualizado considerando uma esfera de raio r que tem ao centro um nucleo
X e em toda a sua superficie nicleos de 'H distribuidos aleatoriamente. Tomando o
eixo-z como referéncia, haveria nesta esfera somente 2 nucleos de 'H em cada um dos
polos, enquanto que no plano perpendicular a ao eixo de referéncia, o nimero de H
seria muito maior. Isto significa uma maior contribui¢do do campo dipolar quando 6 =
90° e uma menor contribuicio quando 8 = 0°. Esta situagio encontra-se ilustrada na

figura abaixo.

0= 54,747 | — 6=90°

@, ®

Figura 69 — Espectro resultante da interagdo dipolar de uma amostra policristalina.

4.1.1. Interagdo dipolar - formalismo quintico

A expressdo para a energia magnética entre dois nucleos A e X cujos momentos

de dipolos magnéticos sdo [i, e [, é dada segundo a equagio:
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eq. 64
d 4n

A expressio quintica para a hamiltoniana de interagio dipolar é obtida

utilizando fi=yh 1.

I:ID _ (%j Y1 V2 n |:T1 'Tz —_3 Tl '?ZS(_I; i:)j|

eq. 65

Utilizando o sistema de coordenadas esféricas polares, pode-se expandir os

produtos escalares em termos dos esféricos harmonicos, de maneira a obter a seguinte

equagao:
,\ A2~ A A A A oA
eq. 66 Dz(%jv_ﬂ@_[mmummp
i r

onde os operadores da eq. 66, relacionados abaixo, constituem o “Alfabeto Dipolar”.

101 (3c0329 - l)

iz ~2z

>
i

[i,.1, +1, 1, (ocos’0-1)
C= 3 [I12 1, +1, izz]sene cos@e™

[i 1+ il_ izz]senG cosf e
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E= -giH i2+ sen’0 e
4
f= %1 i, sen’@ e

O fator comum da hamiltoniana dipolar, R = (1,/ 41m)-(y,y,h*/r"), responsivel
pelo grande alargamento observados em espectros de RMN em sélidos, ¢ denominada

constante de acoplamento dipolar.

O diagrama de niveis de energia da Figura 70 mostra as possiveis transi¢des

relacionadas por todos os termos do alfabeto dipolar para o caso heteronuclear.

pp

ac

Figura 70 — Diagrama de niveis dos niveis de energia e de transicOes de spin nuclear
relacionadas pelo alfabeto dipolar.

~

Nio obstante, é facil verificar que os termos A e B apresentam Am = 0. O

A

A

termo A mantém o sistema no mesmo estado, enquanto que o termo B realiza uma

troca entre os estados de spin o e fa por conter os operadores 1, e I.. Os termos C e

. SERVIGCO DE BIBLINTECA
”:SC USP INFORMAGCAO



APENDICE 202

A

D sido responsaveis pelas transicSes de spin que envolvem Am = *1, e os termos E ¢

A

F envolvem as transi¢coes Am = 2.
O Hamiltoniano total para um sistema com dois nucleos de spin 1/2 pode ser

escrito da seguinte maneira:

eq. 67 ﬁTOTAL:ﬁZ+HD:—yhBo(ileriZZ)—Yr (A+B+E+D+R+F)

Na presenga de um campo magnético externo forte (B, ~ 1 — 10 Tesla), o
primeiro termo, ou o termo Zeeman, da eq. 67 é muito mais significativo que o termo
dipolar que é considerado apenas como uma perturbagido ao sistema de spins nucleares.

Lembrando que oo = 1/2 e B = -1/2 (auto-fungdes de spin), entio pode-se

B,B>} para se obter, a partir das

a,B),

B,o),

tomar a base {81,82>}——> {oc, 0L>,
combinagdes lineares dos auto-vetores dessa base, trés estados tripletos e um estado
singleto. A seguir, ¢ descrito o método para a obtengdo desses estados.

O operador momento angular total de spin para os dois nicleos de spin 1/2,

dado por:

onde
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eq. 69

eq. 70

pode ser simplificado em

eq. 71

32 .32 ,32 53 & 2 a & A
ST = S1 +S2 + 2-512522 +Sl+82_ +Sl_S

A Sy +S_
Sy = ;
.~ S, -S§_
S, =%

¥ 2i

2+

Aplicando esse operador momento angular total nas auto-fungSes da base

{81 L€, >}, encontra-se:

eq. 72

§2(a, ) = 2720, o)
§%|6.8) = 2%|8,8)
320, B) = 122[, 8) + |8, )]
§218,0) = 182[|B, ) + |, B)]

Deve-se notar que as duas dltimas relagdes da eq. 72 ndo constitui uma equagio

de auto-valores, sendo portanto necessirio uma combinagio linear apropriada das



APENDICE 204

funcoes OL,B> e |B,a> afim de se obter a equagdo de auto-valores desejada. Isto € feito

a seguir.

A

L 2 .
Inicialmente, representa-se o operador S em sua forma matricial, segundo a

matriz quadrada dada abaixo:

2 0 0 0 o O(>
eq. 73 - 0 1 1 0| lop)
0 1 1 0| [Ba)
00 0 2 BB

A fim de se obter os autovalores associados a uma matriz quadrada A
(representando um operador) de ordem n, utiliza-se & chamada eguagdo caracteristica dada

segundo a relagao:
eq. 74 det(A; - 0,4) =0

- Q2 .
Fazendo A; = 8%, pode-se encontrar os auto-valores assoctados ao operador s?

relativos as duas tltimas relagbes da eq. 72. Isto é feito utilizando a eq. 74 na matriz

11
, resultando em:
1 1

eq. 75
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Portanto, a equagdo de autovalores representada na forma matricial, torna-se

igual a:
1 1]ja a
s BRER

a .
onde l:b:] € o auto-vetor a ser determinado.

Resolvendo a equagdo matricial dada por eq. 76, encontra-se o seguinte sistema

de equagdes:

eq. 77

a+b=2X\a
a+b=XAb

cyja solugio correspondendo ao auto-valor A = 0 (obtido na eq. 75) é a = -b. Portanto,

o0 auto-vetor torna-se igual a:

- Ny

n
, o~ . ~ 2
Através da condigio de normalizagdo, dada por Zlci‘ =1, encontra-se o
i=1

seguinte auto-vetor normalizado:
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1 (1
eq. 79 —

que representado na notagdo usual torna-se igual a:

)]

1
eq. 80 T—Z—‘HO‘:@“

e cujo autovalor € igual a zero. Este mesmo auto-valor é encontrado quando aplica-se

S? diretamente sobre a eq. 80, confirmando o fato que o auto-vetor encontrado acima
satisfaz a uma equagio de auto-valores do operador S*.

,a)

O auto-valor

, >] Este dltimo formado por uma outra combinagio linear

e —|o,p
B e op)s
possivel dos auto-vetores da base {81, >} A confirmagio do auto-valor A = 2 neste

dltimo auto-vetor pode ser feita atuando S® diretamente sobre ele.

Assim sendo, a partir da base ﬂsl,az >} e de suas combinagGes lineares, trés

estados tripletos e um estado singleto foram obtidos:

)= (1A, 1) = —yAB, = Ao
B.0) E@:mmaw=o

) EY = (—1|H,|-1) =B, = ~ho

\/
H

1) =]

Tripleto ]O :

-1)=le

(l

%i

(xp)-lps)  EO=(0liL,jo)-

-

Singleto{,0> =
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onde S=#l. A cotrecio em primeira ordem para os niveis de energia do sistema de

spins é dada segundo as equagdes abaixo:

eq. 81 ED = (1H, |1) = hQ
eq. 82 EY = (0|, |0) = —2AQ
eq. 83 ED =(-1|H,|-1) = AQ

2

onde Q= %—3(1 - 300829) e a hamiltoniana dipolar utilizada possui apenas o termo A
r

do “Alfabeto Dipolar” (termo secular que contém o operador I, responsavel pela
variacio das energias entre os niveis Zeeman). Finalmente, encontram-se as energias

totais do sistema de spins (Bzeeman € Epipoa) relativas aos estados tripletos e singletos.

eq. 84 E, =EY +EY = ho + Q
eq- 85 E, =EY +E = -2nQ
eq. 86 E,=E9+EY = -hw+1Q

”:SC-USP SERVICO DE BIBLIDTECA
INFORMACAO
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A Figura 71 ilustra o esquema de energia de um sistema de dois spins sob

atuagdo dos hamiltonianos Zeeman e Dipolar, e as transigbes entre os nivets permitidas

pela regra de selegio AM = =+1.

[o, o>
a,B>\/6,a> CTTT O
S - hw v —I1,-1Dy 4

s8>

Figura 71 — Diagrama esquematico dos niveis de energia de um sistema de dois spins.

Pode-se verificar a presen¢a de duas freqiéncias de ressonincia @ e ®”,

relacionadas respectivamente as transigdes ,O> - |+ 1> e ‘- 1> - |O> , dadas por

eq. 87 how'=E, —E, = ho +3hQ

eq. 88 ho''=E, -~ E, = hw—37Q

Portanto, o campo local sentido pelo spin nuclear devido a presenga de um
campo magnético estatico B, e ao campo dipolar gerado por outro spin, pode ser

expresso em termos de unidades de campo magnético como:
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h
eq. 89 B =B, £~"=B,+=0; (1 - 3c0s76)

Y r

Assim, o desdobramento espectral conhecido como “Dupleto de Pake” é dado

segundo a equagdo abaixo:

_62_3vhy,

2e? cos’0 — 1)
Y r

eq. 90 AB

Portanto, o estudo de espectros de RMN de nicleos com spin I = 1/2 (caso do
'H) permite determinar a orientagio do vetor internuclear e o pardmetro estrutural r.

A fim de fazer a simulagio dos espectros de pé das amostras deste trabalho,
deve-se complementar o estudo dos Dupletos de Pake determinando agora a forma
espectral de uma amostra policristalina na presenga da interacio dipolar. Neste caso,
tem-se todas as orientagSes possiveis, e igualmente provaveis dos angulos 6 e @.

A dependéncia orientacional das freqiéncias relativas as duas transi¢des de spin

devido 2 interagdo dipolar, em termos dos eixos principais, é dada por:

2

eq. 91 0= 10~ 3c05%)
4r

Como se pode verificar na equagdo acima, a freqiéncia de ressonancia para a
interagdo dipolar n3o depende explicitamente do angulo @, pois se trata de uma simetria
axial. Ao representar graficamente a dependéncia orientacional da posi¢do da linha @ =

®(0), sera fornecida uma distribui¢do uniforme de pontos (spins nucleares) que irdo
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contribuir com diferentes intensidades para o calculo do espectro de ressonancia. A

figura abaixo ilustrada este caso.

Aw™ = Aw”

Figura 72 — Dependéncia angular da freqliéncia © representada por uma supetficie esférica
imaginaria contendo uma distribuigdo uniforme de pontos (ou spins nucleares).

Se for tomada sobre a superficie da esfera uma pequena casca esférica
(hachurados da Figura 72), obtida variando ¢ entre 0 e 2% ¢ mantendo O constante
(valor fixo de ®), e em seguida somar todos os pontos (spins) contidos na casca, entdo é
possivel obter a intensidade I(®) do espectro para uma determinada freqiiéncia ®. Entre
duas freqiiéncias @, e ®, proximas aos polos da esfera (B préximo a 0), existem menos
pontos uniformemente distribuidos pela casca esférica, entretanto, entre as freqiéncias
®, e o, , proximas ao meridiano da esfera (O proximo a m/2), encontra-se uma maior

quantidade de pontos distribuidos uniformemente. Portanto, pode-se concluir que a

intensidade é maior nas regiSes proximas ao meridiano e menor nas regides proximas

aos polos.
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Tratando-se de uma distribuicdo uniforme de pontos (nucleos imaginarios), a
intensidade I(®w) do espectro quando integrada em um intervalo de ®, a ®, serd

proporcional a area sobre a esfera, ou seja,
eq. 92 ["1(w) do=N[ds

onde dS = Fsen@ d6 dp representa o elemento de 4rea da superficie esférica.

Substituindo este elemento de area na eq. 92, obtém-se:
eq. 93 1) do =1*[ " do [?5en0 40 = 2717 [2d(—cos6)

Através da eq. 91, pode-se calcular a derivada d(-c0s6) e em seguida resolver a
integral. Como resultado, tem-se a seguinte expressao para a intensidade do espectro de

ressonancia em fung¢io da freqiiéncia o:

2
2nr

i+ (o)

eq. 94 I[(w)

calculada para o intervalo entre -0 < @ < 20, com o = vh/4r. O grafico da Figura 73

representa o resultado do calculo de I(®) neste intervalo de freqliéncias.
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Haa)

Figura 73 — Espectro de ressonéncia calculado através da eq. 94 e que leva em consideragdo a
contribuigio de metade dos spins nucleares {ou pontos) da esfera imaginiria proposta na Figura

72.

Analizando a Figura 73 e a Figura 69, percebe-se que a contribui¢do na

intensidade do sinal de ressondncia entre o intervalo -o0 < @ < 2o reflete a transi¢do de

spin |—1> —)‘O> (metade superior da esfera imaginaria), enquanto que no intervalo

simetricamente oposto -20L < @ < a, este reflete a transigao |0> - | + l> (metade inferior

da esfera imaginaria). Além disto, entre -o0 < ® < &, hd contribuigio na intensidade do

espectro de ambas as transigSes de spin nuclear. Resumindo, o espectro total pode ser

definido, em unidades de campo magnético, pelo seguinte conjunto de 3 equagdes:

eq. 95

eq. 96

f(h):(—g—l-ljk (2a0<h<-a)

f(h):(—ﬁ‘f‘lj_ +(ﬁ+lj— (-a<h<a)

a (0



APENDICE 213

eq. 97 f(h)Z(ﬁ-l—l)» (a<h<2a)
o

onde h representa a diferenga B, — B. A Figura 74 abaixo mostra o espectro de po
calculado através das equagdes eq. 95, eq. 96 e eq. 97, relacionado ao “Dupleto de Pake”.
Deve-se observar nesta figura, que a escala de campo magnético encontra-se normalizada
pelo pardmetro o, cujo valor corresponde a AB/2. Este espectro foi gerado através do

programa que desenvolvi.

Powder

20 1D 00 10 20
Gausslalfa

Figura 74 — Espectro de p6 calculado utilizando a teoria de dupletos, relativo a um par de spins
com I = 1/2 (caso do 1H).

O espectro acima refere-se a um grupo isolado de dots spins nucleares. Outros
grupos vizinhos tendem a alargar a linha, suavizando as descontinuidades do espectro
de pé. Desta forma, o uso do método da convolugdo gaussiana torna-se adequado uma
vez que este é uma aproximag¢do simples, mas que leva em conta os efeitos de
alargamento da linha devido a interagio entre todos os outros grupos vizinhos.

Portanto, 0 espectro resultante pode ser escrito como:
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eq. 98 . F(H) = [ f(h)S(H —h)dh

onde S(H — /) corresponde a fungdo gaussiana calculada de maneira acumulativa para

cada um dos pontos do espectro de pé, sendo dada por:

A Figura 75 mostra o resultado final do processo de convolugdo gaussiano num

espectro de poé relativo ao Dupleto de Pake da Figura 74.

Convolution / Experimental

800 500 -400 200 00 200 400 600 800
kHz

Figura 75 — Espectro de p6 convoluido através de uma fungio gaussiana, relativo a um par de
spins com I = 1/2 (caso do 'H).
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4.2. Tripletos de Pake

O calculo do espectro de pd contendo nucleos dispostos em estruturas
triangulares equildteras relativamente isoladas, é similar ao caso apresentado
anteriormente para os dupletos. Incialmente, através da halmitoniana de interacio de trés
nucleos com spin idénticos, dada pela eq. 100, pode-se obter o diagrama de niveis de
energias Zeeman (Figura 76) para em seguida encontrar as transigdes permitidas pela
regra de sele¢do, as quais por sua vez sdo responsiveis pelo desdobramento de
freqiiéncias apfesentados pelo espectro de péd relativo ao Tripleto de Pake. O

hamiltoniano de interagdo ¢ dado segundo a equagio:

eq. 100 A= —yhB, (iu + iz: + i3z)+ Z (in ) i,' - 3injzj )Aix

onde A; = (v*/2r,%)(3cos’®; - 1), B, é o 4ngulo entre o campo externo aplicado B, e o
vetor internuclear r; que conecta os nucleos i e j.

Os valores caracteristicos da energia dipolo-dipolo, calculados a partir da eq. 100
e dos auto-estados de spin nuclear com I = 1/2, sio iguais a -2x, 0, x + y e x — y,

conforme esta ilustrado na figura abaixo.
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b
. ~
=~ -2x
P Rty
7~
&~ o
- A=y
]
P 1ty
~
- 4 0
- x—y
Y
~ < 9 ) :
S - 2%

Figura 76 — Diagrama esquematico dos niveis de energia de um sistema de trés spins.

Para o caso especifico de um tridngulo equilatero, os valores de x € y tornam-se

iguats a:

eq. 101 x= FLO‘(% - %coszq))

1
eq. 102 y = w[Z% sin( — 3sin g + 1F

onde ot = 3/2uR?, 1 é o momento de dipolo nuclear magnético, R é o lado do triangulo
p £n gu

equildtero e Y é o 4ngulo formado entre o eixo normal 20 plano do tridngulo com o

campo magnético externo B,.
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Definindo h como sendo a diferenga (B, - B), onde B é igual a0 campo resonante

sentido pelo nutcleo, entdo a estrutura fina do espectro de ressonancia de um cristal
simples consiste em uma linha central h = 0, e trés pares de linha em h = +y/pu, h =
+(2x + y)/2neh = +(3x - y)/21.

Como os cristais estdo distribuidos uniformemente sobre todas as direcdes
possiveis, a fragdo de grupos triangulares para a qual o angulo ¥ toma no intervalo dy é
d(cos ). Para um cristal simples onde a componente de linha 4(y) tem probabilidade

p(¥), a forma de linha do espectro de pé F() é igual a p(y)d(cosy)/dbh. Desta forma,

pode-se chegar aos seguintes resultados:

1) A componente em h = 0 de um cristal simples permanece inalterada.

2) Para a componente em h = y/p:

h « (4 7 e
eq. 103 F(h) = 1- ——3 -
q (h) 720(2%{ 4h2[3 mﬂ& wj
onde
2(3n” "
eq. 104 V= -2
91 «

calculada no intervalo (2/3)"* o < h < (19)%/2a..
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3) Para a componente h = (3x + y) /2

-1/2
111 h 2 hy_ [|1-2
€g. 105 F(h):-—— — 1_.6_. iyz __(1_}._).{_1 ____Q
2401 9 o 9y, o 1-3p

onde
1/2
2(3h* 6h
eq. 106 v2=—(32 +6_+4)
9{ o o
o (2 2h
eq. 107 =— | Z+2-F3
q o= 2+ 253y,

com o sinal superior tomado no intervalo —a < h < a/4((19)Y? + 3), e o sinal inferior

tomado no intervalo —2a. < h < —a/4((19)"/* — 3).

4) Para a componente h = -y/p e -(3x £ y)/2u, somente é necessario substituir h por -h

nas equagoes eq. 103 e eq. 105.

Combinando todos estes resultados, obtém-se a forma de linha para o espectro
de p6 de um grupo triangular de nucleos com I = 1/2. Este espectro encontra-se

ilustrado pela Figura 77, e foi gerado pelo software que desenvolvi.
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Powder

20 A0 0.0 10 20
Gauss/talfa

Figura 77 — Espectro de pé calculado utilizando a teoria de tripletos, relativo a uma estrutura
triangular de spins com I = 1/2 (caso do 'H).

Uma vez que os outros grupos vizinhos tendem a alargar a linha, suavizando as
descontinuidadc?s do espectro de pé relativo a um grupo isolado, é conveniente utilizar o
método da convolugdo gaussiana a fim de levar em consideragio os efeitos de
alargamento da linha devido a interagdo entre todos os outros grupos vizinhos. O
resultado do processo de convolugio encontra-se ilustrado na Figura 78 e é extamente o

mesmo que foi aplicado para o caso dos dupletos, resumido pelas eq. 98 e eq. 99.

Convolution / Experimental

800 -B00 -400 -200 00 200 400 600 &00
kHz

Figura 78 — Espectro de p6 convoluido através de uma fungio gaussiana, relativo a uma
estrutura triangular de spins com I = 1/2 (caso do 'H).
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4.3. Software de ajuste

As péginas seguintes mostram o fluxograma, a interface grafica e as partes do
programa que desenvolvi, utilizando a linguagem de programagio Pascal, para o ajuste
dos espectros de ressonincia do 'H dos compostos de intercalagio e dos compésitos

poliméricos.



APENDICE 221

Fluxograma

Inicializagio das variaveis internas

v

Entrada das varniveis:
1-fator giromagnético
2-intervalo de calculo

v

Espectro de pé
A A A
Linha central Dupleto Tripleto

Cilculo do espectro de péd
Variaveis de entrada:
1-distdncia internuclear
2-nimero de pontos

v

Normalizagio da 4rea dos espectros de p6
(area unitaria)

!

Calculo do espectro de pé convoluido
Vanaveis de entrada:

1-M, da guassiana

2-amplitude relativa

A

A

Normalizagio da irea dos espectros de pé convoluidos
(Area unitaria)

A

Corrige as amplitudes relativas dos espectros de p6 convoluidos
(Linha central, Dupletos e Tripletos)

Ajuste do espectro medido experimentalmente através das varidveis de entrada
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Interface grifica do programa de ajustes

uwder Spectiy - By, Pelo Sult

0o
Gauss/alfa

Convolution

200 00 200 400 600
kHz
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Cilculo do espectro de pé do Dupleto de Pake
{Dupleto - pd}
procedure TForml.SpeedButtonlClick(Sender: TObject);
begin

iniciar{):;

FLAG1 =1

distance :=1e-8* (StrToFloat (Editl.Text));

alfal :=((3/4)*gama*hbar) /Power (distance, 3);
campo (=Xmin;

i :=0;

Edit7.Text:=FormatFloat('0.00',alfal)+" /
"+FormatFloat ('0.00',alfaz2);
{Zera matrizes}
for j:=0 to points do
begin
x[3,0]:=0;
Y[jlo] :=0;
end;
Repeat
begin
x(1i,0]:=campo/alfal;
{h < -2alfa}
if (campo<=-2*alfal) then
begin
Y[ll 0]:=0;
end;
{-2alfa < h <= -alfa)
if (campo>=-2*alfal) and (campo<=-alfal) then
begin
y[i,0]:=1/Sqrt(-x[1,0]+1);
end;
{-alfa < h < alfa}
if (campo>=-alfal) and (campo<=alfal) then
begin
y[i,0]:=(1/Sqrt(-x[1,0]1+1))+(1/Sqart(x[i,0]+1}));
end;
{alfa <= h < 2alfa}
if (campo>=alfal) and (campo<=2*alfal) then

begin
y[i,0]:=1/Sqrt(x[i,0]+1);
end;
{h > 2alfa}
if (campo>=2*alfal) then
begin
y{i,0]:=0;

end;
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campo:=campo+inc;
i r=1+1;

end;

Until i > points;

{Normalizag¢do da drea do dupleto do espectro de Do}
area :=0;

for j:=0 to points do area:=area+inc*y(j,0];

for j:=0 to points do y[3j,0]:=y[j,0)/area;

Chartl.Series[0].Clear;
desenhar(1,0,0,0,0);

Convolugio gaussiana do espectro de pé do Dupleto de Pake

{(-—— ittt }
{Dupleto - convolucdo)}

procedure TForml.SpeedButton2Click(Sender: TObject) ;
begin

if FLAG1=0 then exit;

{Convolucdo}
a :=2*Power ((sigmal/alfal),2);
b r=a*pi;

for 1i:=0 to points do gauli] :=exp(-Power ((x[i,0]-
xmin/alfal),2)/a)/Sqrt(b);
for j:=0 to points do
begin
Y[]IZ] :=0;
for k:=0 to points do
y(3,2):=y[j,21+y(k,0]*gau[BAbs (j-k)];
end;
FLAG D:=1;

{Normalizagdo da drea do dupleto convoluido}
area :=0;

for j:=0 to points do area:=area+inc*y[j,2];
for j:=0 to points do yl[j,2]:=y[7j,2]1/area;

{Amplitude relativa)
for j:=0 to points do yl[j,2]:=(ampl2/ampls)*y[j,2];

Chart2.Series[0].Clear;
desenhar (0,0,1,0,0);
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{Tripleto - pd}
procedure TForml.SpeedButton3Click(Sender: TObject);

begin
iniciar{();
FLAGZ2 1=1;
distance :=le-8*(StrToFloat (Edit2.Text));
alfa2 :=((3/4) *gama*hbar) /Power (distance, 3) ;
campo 1=xmin;
i :=0;

Edit7.Text:=FormatFloat ('0.00',alfal)+"' /
"+FormatFloat ('0.00",alfa2);
{Zera matrizes}
for j:=0 to points do
begin
x[j,1]:=0;
y[3,11:=0;
z[j)] :=0;
end;
Repeat
begin
camp norm:=campo/alfa2;
x[1,1]. :=camp_norm;
yli, 1] 1=0;
{Transicdo h=y/u}
if (camp norm>=Sqrt(2/3)) and
(camp norm<=Sqrt (19)/2) then

begin
gamal :=2/9*Sqrt (3*Power(x[i,1]1,2)-2);
a c=x[i,1]*(1-(4/3-
3*gamal)/ (4*Power (x[1i,1]1,2)));
b 1=72*gamal*Sqrt (7/9-gamal) ;
Y[ll 1] :=Y[il 1]+a/b;
end;

{Transicdo h=(3x+y)/2u}
if (camp norm>=-1) and (camp norm<=(Sqrt(19)+3)/4)
then
begin
gama? :=2*Sqgrt (3*Power (x[(i,1],2)+6*x[1i,1])+4)/9;
rho :=(2/3+2*%x[1,1]1-3*gama2)/4;
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a c=(2* (1+x[1,1))/{(9*gamaz2)-1)* (x[1i,1]-
2*rho)/ (x[1,1]-3*rho) ;
b :=Sqrt ((1-6*x[1i,1])/9+gama2)*24;
y[i,1):=yli,1}-a/b;
end;

{Transicdo h=(3x-y)/2u}
if (camp norm>=-2) and (camp_ norm<=-(Sqrt (19)-3)/4)
then

begin
gama2 :=2*Sqrt (3*Power (x[i,1],2)+6*x[1,11+4)/9;
rho 1=(2/342*x[1i,1]1+3*gama2)/ (4*x[1i,1]);
a :=(2* (1+x[i,1])/ (9%gama2)+1)* (1-2*rho) / (1-

3*rho) ;

b :=Sqgrt ((1-6*x{i,1])/9-gama2)*24;
y[i,1]:=y[i,1]1+a/b;

end;

campo:=campo+inc;

i 1=i+1;

end;

Until i > points;
{Transi¢bes (espelho) h=-y/u, h=-(3x+y)/2u e h=-(3x-
y)/2u}

for j:=0 to points do z[points-jl:=y[j,1];
for j:=0 to points do yI[]j,1] =y [3,11+z[]];
{Transicdo central em h=0}
area :=0;
a :=points/2;
for j:=0 to points do
begin
area:=area+y(j, 11,
end;

y[Round(a), 1] :=y[Round(a),1]+0.19%area/0.81;
{Normalizacdo da drea do tripleto do espectro de pd}
area :=0;

for j:=0 to points do area:=area+inc*yl(j,1];

for j:=0 to points do vy[j,1l]l:=y([]j,1]/area;

Chartl.Series[1l].Clear;
desenhar(0,1,0,0,0);

{Tripleto - convolug¢do}
procedure TForml.SpeedButton4Click(Sender: TObject);



APENDICE 227

begin

if FLAG2=0 then exit;

{Convolucdo}
a :=2%Power ( (sigma2/alfa2),2);
b 1=a*pi;

for i:=0 to points do gau[i]:=exp(-Power ((x[1i,1]-
xmin/alfa2),2)/a)/Sqrt(b):;
for j:=0 to points do
begin
y[3,3):=0;
for k:=0 to points do
y(3,3):=yl[3,31+ylk,1]l*gaulAbs (j-k)]1;
end;
FLAG T:=1;

{Normalizacdo da drea do tripleto convoluido}
area :=0;

for j:=0 to points do area:=areatinc*yl[]j,3];
for j:=0 to points do yI[j,3]1:=yl[],3]/area;

{Amplitude relativa}
for j:=0 to points do y[]j,3]:=(ampl3/ampls)*yl(j, 3]’

Chart2.Series[1l].Clear;
desenhar (0,0,0,1,0);
FLAG?2 :=0;
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ANEXO

Relacio de Trabalhos Publicados em Peribdicos:

1 BLOISE JUNIOR, Antonio Carlos, BENAVENTE, Eglantina, SANCHEZ,
Victor, ANA, Maria Angelica Santa, GONZALEZ, Guillermo, DONOSO, José
Pedro, MAGON, Claudio José, SCHNEIDER, José. “NMR Study on Lithium
Dynamics and Molecular Motions in a Diethylamine-Molybdenum Disulfide Intercalation

Compound”. Journal of Physical Chemistry B 106 (44): 11698-11707, 2002.

Neste trabalho, foram realizadas medidas de RMN dos nicleos de Li, "H e °C
nos compostos de intercalagio de litio e dietilamina no dissulfeto de molibdénio. Os
resultados das medidas de "Li indicam que as interagdes Li-Li sio bastante intensas,
sugerindo a formagio de “clusters” de litio. As restrigSes dimensionais impostas pela
matriz de intercalagio aos hospedes, suporta a hipétese da formagio de “clusters”
triangulares de litio (Li;) estabilizados por ligagdes com moléculas de dietilamina. Foi
observado ainda que, o mecanismo de relaxagio dominante para o nucleo de "Li
corresponde ao acoplamento entre os momentos de quadrupolo desse ntcleo com os
gradientes de campos elétricos gerados em sua vizinhanga. Os parametros dinamicos
extraidos do estudo da relaxagio do litio, indicam umé alta taxa de mobilidade do ion, a
qual foi atribuida 2o ripido processo de “exchange” do litio entre os sitios de
coordenacio no agregado Li;. Estudos do espectro de rede rigida do 'H revelaram que o
alargamento observado nas linhas de ressondncia se deve basicamente as interages
dipolares entre os agregados Li, (inter-“cluster”). Em relagdo a0 comportamento da taxa

de relaxagio spin-rede do 'H, foi observado que esta é governada basicamente pelos
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hidrogénios menos méveis (grupo CH,) e mais méveis (grupo CH,) pertencentes as

moléculas de dietilamina.

2 BLOISE JUNIOR, Antonio Carlos, DONOSO, José Pedro, MAGON, Claudio
José, ROSARIO, Adriane, PEREIRA, Ernesto Chaves. “NMR and conductivity

study of PEO-based composite polymer electrolytes” Electrochimica Acta, 2002.

Neste trabalho foi investigado a influéncia da regido de carga espacial, criado
pela presenga de nanoparticulas de TiO,, sobre as dinamicas idnica e macromolecular
nos compdsitos baseados nos eletrélitos POE:LICIO,, usando basicamente as técnicas
de RMN e Impedincias Complexas (condutividade AC). Foram feitas medidas de RMN
e condutividade numa série de compdsitos com areas superficiais totais constantes, a
fim de se tentar obter um critério para a reprodutibilidade de resultados. As medidas de
RMN relativas a0 desacoplamento de 'H no espectro de litio, indicam que as interagdes
Li-Li sio mais intensas nos compdsitos quando comparadas ao eletrélito puro,

sugerindo que os fons de litio podem estar formando agregados em torno das particulas

de diéxido de titanio.

3 TAMBELLI, Cassio de Campos, BLOISE JUNIOR, Antonio Carlos,
ROSARIO, Adriane, PEREIRA, Ernesto Chaves, MAGON, Claudio José,
DONOSO, José Pedro. “Characterisation of PEO-ALO, composite polymer

electroltytes” . Electrochimica Acta, 2002, Vol.47, pp. 1677-1682.

4 BLOISE JUNIOR, Antonio Carlos, TAMBELLI, Ciassio de Campos,

FRANCO, Roberto Weider de Assis, MAGON, Claudio José, DONOSO, José
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Pedro, SOUZA, Milton, ROSARIO, Adriane, PEREIRA, Ernesto Chaves.
“Nuclear magnetic resonance study of PEO-based composite - polymer electrolytes”.

Electrochimica Acta, 2001, Vol46, pp. 1571-1579.

Neste trabalho foi estudado o efeito da adigdo de particulas de carbono (Carbon
Black) e aluminas (a-Al,O, e B- ALO;) sobre as dinamicas i6nica e macromolecular dos
compbésitos baseados no POE e nos sais LiClO, e LiBF,, utilizando a técnica de RMN.
Foram feitas medidas de largura de linha e relaxago spin-rede dos nicleos de Lie'H,
em funcio da temperatura a fim de estudar os comportamentos dindmicos (i6nico e
macromolecular), bem como 0s mecanismos que causam OSs Processos de relaxagio
observados experimentalmente. Os dados obtidos para o nicleo de litio indicam que o
mecanismo dominante para as formas de linha e os tempos de relaxagdo encontrados, se
deve basicamente as interacdes do tipo quadrupolares. Os resultados mostram ainda que
a adicio das particulas de a-ALO, afetam consideravelmente as dinamicas 10nica e
macromolecular tornando-as mais rapidas quando comparada aos outros compositos e

aos eletrélitos puros (sem particulas). As energias de ativagio encontradas do estudo do

ntcleo de "Li estio entre 0.20 e 0.25 €V.

5 BLOISE JUNIOR, Antonio Carlos, BENAVENTE, Eglantina, SANCHEZ,
Victor, ANA, Maria Angelica Santa, GONZALEZ, Guillermo, DONOSO, José
Pedro, MAGON, Claudio José, SCHNEIDER, José. “NMR Study of Lithium
Dybutilamine Molybdenum Disulfide Nanocomposite”. Mol. Cryst. Liq. Cryst., 2002,

Vol. 374, pp. 147-152.



ANEXO 231

Neste trabalho foram realizadas medidas de RMN dos nucleos de 'H e 'Li em
compostos de intercalagio de litio e dibutilamina no dissulfeto de molibdénio. A
dependéncia encontrada com a temperatura para as larguras de linha e taxas de
relaxagio em ambos os nuicleos, indicam processos dinamicos mais lentos que os
encontrados para o intercalado com dietilamina. Em geral, foi encontrado que o
comportamento das curvas de recuperagio da magnetizagio de equilibrio, M,(t), é do
tipo nio-exponencial, sendo necessarios ajustes por fungdes do tipo “stretched
exponential”’. Este fato sugere uma distribuigdo de tempos de correlagio onde

processos rapidos e lentos poderiam estar ocorrendo 20 mesmo tempo ou em série.

6 BLOISE JUNIOR, Antonio Carlos, BENAVENTE, Eglantina, SANCHEZ,
Victor, ANA, Maria Angelica Santa, GONZAILEZ, Guillermo, DONOSO, José
Pedro, MAGON, Claudio José, SCHNEIDER, José. “Seff-assembled hithinm-amine

aggregates in the intercalation of diethylamine in molybdenum disuffide’. Chemistry of

Materials, 2002 (artigo submetido).
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