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Resumo

Neste trabalho foram estudados novos eletrélitos poliméricos e vidros
fosfatos utilizando a técnica de Ressondncia Magnética Nuclear. Os eletrolitos
estudados foram o poliéster (etileno glicol / acido citrico — EG/AC) e os filmes de
hidroxietilcelulose (HEC) entrecruzados com diisocianatos de poli(oxido de etileno)
e poli(6xido de propileno), ambos dopados com sais de litio. No estudo dos
eletrolitos poliméricos, foram realizadas medidas da forma de linha e da taxa de
relaxacgio spin-rede do 'H e do "Li em funcdo da temperatura e da viscosidade, com
objetivo de estudar a mobilidade da cadeia polimérica e dos ions litio. Os valores
para o tempo de correlagdo, obtidos dos dados de relaxagdo, mostram que a
mobilidade da cadeia polimérica e dos ions litio sdo comparaveis aos encontrados em
outros eletrélitos poliméricos similares. Os sistemas vitreos estudados foram o vidro
fosfato In(POs); € o sistema binario (1-x)In(POs); — xBaF,, com o objetivo de
determinar o grau de polimerizagdo da cadeia de fosfatos. Os estudos do 3p MAS
RMN para diferentes tempos de fusdo dos vidros fosfatos, permitiram verificar que a
presenga da agua reduz o comprimento da cadeia pela hidrolise das ligagdes P-O-P
produzindo duas cadeias com grupos terminais —-P-OH. A adi¢3o do BaF, no vidro
fosfato, reduz o comprimento da cadeia de fosfatos formando oxigénio nédo
ponteante. Altas concentragdes do BaF, causa a depolimerizagdo da cadeia de

fosfatos formando grupos pirofosfatos (Q') e grupos ortofosfatos (Q°).
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Abstract

In this work we report the study of new polymer electrolytes and phosphate
glasses using Nuclear Magnetic Resonance (NMR) technique. The polymer
electrolytes studied were polyester (glycol ethylene / citric acid) and films formed by
hydroxyethylcelluloses (HEC), poly(ethylene oxide) and poly(propylene oxide)
diisocyanates, both with lithium salt. To study the mobility of polymer chains and
lithium ions in the polymer electrolytes, measurements of the temperature and
viscosity dependence of 'H and "Li lineshape and spin-lattice relaxation rate were
realized. The correlation times obtained from relaxation data, show that the mobility
of polymer chains and lithium ions are comparable to those found in other similar
polymer electrolytes. The degree of polymerization of the phosphate chain was
studied in phosphate glass In(PO3); and in the binary system (1-x)In(POs); — xBaF..
The *'P MAS NMR for different melting times, indicate that the water reduces the
chain length by hydrolyzing P-O-P bonds to produce two separated chains,
terminated by —-P—OH groups. The addition of BaF, in the phosphate glass, reduces
the phosphate chain length by forming non-bridging oxygen ions. High concentration
of BaF, causes depolymerization of the phosphate chain to create pyrophosphate

groups (Q") and orthophosphate groups (Q°).
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Capitulo 1 — Introdugdo

Capitulo 1 - Introducio

O estudo de materiais com propriedades de condugdo idnica € O
desenvolvimento de suas aplicagdes como eletrolitos poliméricos expandiram-se nos
ultimos 15 anos até tornarem-se uma importante area de pesquisa de natureza
multidisciplinar. A procura de fontes energéticas alternativas para substituir os
combustiveis fosseis, devido a fatores ambientais e econémicos, € o motivador do
desenvolvimento de condutores idnicos poliméricos para uso em baterias, janelas
eletrocromicas, sensores gasosos € etc.

Atualmente, um grande nimero de pesquisadores esta envolvido em pesquisas
sobre novos eletrolitos poliméricos e seus mecanismos de condugdo, assim como nas
estratégias para aumentar a condutividade ou modificar outras propriedades destes
materiais' . O interesse cientifico e tecnolégico destes materiais pode ser
comprovado pelas recentes publicagdes em revistas como Nature e Advanced

. 8-1 . .~ . . . .
Materials™®"! assim como em edigdes especiais publicadas por revistas

especializadas 46!,
Outros materiais tecnologicamente muito importante s&o os vidros fosfatos
devido a suas propriedades como alto coeficiente de expansdo térmica'”)] baixa

[18], que fazem destes vidros bons

temperatura de transi¢do e baixo ponto de fusdo
candidatos para aplicagbes em soldas entre vidros e partes metalicas, pois possuem

coeficientes de expansdo térmica similares a muitos metais, como o aluminio. Uma

de suas aplicagdes pratica esta direcionada para a fabricagio de tubos de televisdo.

1
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Estes vidros também apresentam diversas propriedades opticas!™ que o coloca num
patamar acima dos vidros silicatos e boratos. As propriedades que tornam os vidros
fosfatos candidatos a diversas aplicagdes sdo atribuidas a sua estrutura a nivel
molecular.

Outras propriedades fisicas podem ser obtidas ao adicionar o flior nos vidros
fosfatos, que geralmente diminuem os processos de cristalizagdo. Estes vidros,
chamados de fluorofosfatos, apresentam excelentes propriedades opticas, como por
exemplo baixo indice de refragdo, baixa viscosidade e pode apresentar alta
transmissdo na regido do infravermelho dependendo da composigdo do vidro 20.21)
As principais aplicagdes tecnologicas destes materiais envolvem a produgdo de

221 ¢ uso de fibras na industria

vidros épticos, fibras oOpticas para fins medicinais
automotiva. Estas fibras podem ser preparadas com maior facilidade quando
comparada com as fibras de silica, pois apresentam uma abertura numérica grande,
maior que 0.3, e portanto podem ser aplicadas diretamente na industria elétrica ¢
Optica para o endureciomento de resinas.

Esta tese envolve o estudo de dois sistemas diferentes: a) condutores idnicos

poliméricos e b) vidros fosfatos.

a) Condutores Ionicos Poliméricos
Dentro desta area serdo estudados os seguintes eletrolitos poliméricos:
- Poliéster (Etileno Glicol / Acido Citrico)
- Hidroxietilcelulose / filmes de poliéter
O objetivo principal deste trabalho ¢ estudar a mobilidade da cadeia

polimérica e do ion Li", bem como determinar os mecanismos responsaveis
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pelos processos de relaxagdo, utilizando a técnica de Ressonancia Magnética

Nuclear — RMN do 'H e do "Li.

b) Vidros Fosfatos
Dentro desta area serdo estudados os seguintes sistemas vitreos:
Vidro fosfato In(PO3);
- Sistema vitreo bindrio (1-x)In(PQ3); — xBaF>
O objetivo principal deste estudo é determinar o grau de polimerizag¢io da
cadeia de fosfatos, utilizando a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear —

RMN de alta resolugéo do *'P.

A seguir resumiremos as principais propriedades destes materiais €

descreveremos os objetivos especificos de cada estudo.

1.1 - Condutores Ionicos Poliméricos

Os condutores idnicos poliméricos, também chamados de eletrdlitos
poliméricos, foram descobertos nos anos 70 por P.V. Wright (1973), M. Armand
(1978) e colaboradores™?*!. Estes materiais sio complexados entre um sal alcalino e
um poliéter, formando filmes solidos e flexiveis. Nestes eletrolitos a propria
macromolécula polimérica atua como um solvente para o sal, o qual fica
parcialmente dissociado na matriz polimérica, dando origem a condutividade i6nica.
Tanto os cations (Li", por exemplo) como os anions (CIO4 por exemplo) apresentam

mobilidade e contribuem para a condutividade observadal'>?>%,
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Para que ocorra o transporte idnico em um polimero solido, deve haver um
permanente processo de solvatagdo e desolvatagdo!™!, sendo necessario que as
cadeias poliméricas também se movimentem para assim criar novos sitios de
coordenagdo para os quais os ctions possam migrar. Quanto maior for a dinamica
das cadeias poliméricas, maior a probabilidade de se criar sitios. E por este motivo
que o transporte idnico nos eletrélitos poliméricos ocorre principalmente na regiéo
amorfa dos complexos, acima da temperatura de transi¢do vitrea, T (30321~ Assim,
nos complexos entre um poliéter e um sal alcalino, a condutividade depende dos
movimentos, chamados de segmentdrios, das cadeias poliméricas, resultando numa
difusdo idnica rapida (tipicamente, condutividades o ~ 10* - 10” S/cm e coeficientes
de difusio D ~ 10° cm¥s a 320 K)**. E importante salientar que nos complexos
poliméricos baseados no poli(6xido de etileno), (POE), podem coexistir tanto fases
cristalinas como fases amorfas, dependendo da composi¢do (razdo [O}/[Li]), da
temperatura, ¢ do método de preparagdo. Os complexos cristalinos apresentam uma
condutividade inferior aos dos complexos amorfos, a 7 > T, B4 Isto mostra a
importancia dos movimentos segmentarios das cadeias poliméricas no transporte idnico
destes materiaisi?*>>**!

Os primeiros estudos em eletrélitos poliméricos compositos realizados em
eletrolitos poliméricos no grupo de Ressondncia Magnética no Instituto de Fisica de
Sao Carlos, foram iniciados em 1987 em decorréncia do estagio de pos-doutorado do
Dr. J. P. Donoso no grupo do Dr. Claude Berthier em Grenoble, Franga. No Grupo de
Ressonancia Magnética do IFSC os estudos em eletrolitos poliméricos e suas
respectivas blendas e compositos sdo desenvolvidos desde 1989. Durante estes anos
foram publicados dez artigos em revistas de circulagio internacional e foram

defendidas quatro teses de doutorado e trés dissertagdes de mestrado envolvendo
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estes materiais. Os primeiros trabalhos foram realizados nos eletrélitos formados
pelos poliéter poli(oxido de etileno) POE, e sais de litio (LiClO4 e LiBF4), e tinham
como objetivo estudar as propriedades estruturais e dindmicas das cadeias
poliméricas (através da RMN do 'H), do cation (RMN do "Li) e do anion (RMN do
19y Em 1992, foi defendida a primeira tese de doutorado P € em 1993 foi publicado um
completo trabalho sobre os mecanismos de relaxagdo nestes eletrolitos B%1 Nos anos
seguintes foram realizados outros trabalhos: (i) nos eletrolitos formados por
poli(dxido de propileno), PPO, e sais de litio, com o objetivo de estudar a diferenca
de mobilidade com relagio aos complexos de POE; (ii) nos eletrolitos amorfos
POE;LiCl04 e POE¢-LiBF4 com o objetivo de estudar os efeito da umidade, e (iii)
no eletrolito formado por POE e o sal Cu(CLO4); com o objetivo de estudar a
coordenacdo do ion Cu®" usando a técnica de ressonincia paramagnética eletronica
RPE 139401

Em 1996 teve inicio uma nova série de estudos envolvendo as técnicas de
RMN, RPE e impedéancia complexa nos compositos formados pelo eletrolito POE-
LiClO, e particulas de Carbon Black (CB). Parte dos resultados destes estudos
constam em uma tese de doutorado !, foram apresentados em conferéncias de Solid

{42,43]

State Ionics e publicados na revista de mesmo nome . Paralelamente foi

realizado um estudo sobre blendas poliméricas complexadas por sais de litio*¥.
Em 1998, inciamos os estudos desta tese nos eletrolitos poliméricos: (1)

Etileno Glicol / Acido Citrico (Gel) e (2) Hidroxietilcelulose / Filmes de poliéter

(Solido).
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1.1.1 - Poliéster (Etileno Glicol / Acido Citrico)

Recentemente as técnicas sol-gel t€ém sido muito importantes na obtengio de
eletrolitos poliméricos. Os processos sol-gel apresentam vantagens em relagdo aos
sistemas convencionais por serem mais baratos, mais simples e produzem filmes
finos de diversas composi¢des sobre uma grande variedade de superficie. Estes
processos também permitem o controle da microestrutura, possibilita a deposigio de
filmes de oxidos mistos e facilita na introdugdo de diversos dopantes. Os processos
sol-gel, vem sendo aplicado com sucesso na produgio de filmes finos, bem como na
preparagdo de ceramicas, vidros e fibras.

Existem hoje varas técnicas que utilizam o processo sol-gel™®’! para a
preparagdo de filmes finos, dentre eles esta 0 método de preparagdo de filmes via
precursores poliméricos, a partir de etileno glicol (EG) e acido citrico (AC),
apresentado em 1967 por Pechini*!. Este método foi proposto inicialmente como
método de preparagdo de titanatos e niobatos de chumbo e metais alcalinos terrosos
na forma de ceramicas e filmes finos. Atualmente, este método vém sendo aplicado
na obtengdo de materiais cerdmicos, eletrodos cromogénicos e também na utilizagao
em dispositivos eletrocromicos.

O eletrolito polimérico deste estudo € um poliéster, formado entre o Etileno
Glicol (EG) e o Acido Citrico (AC), utilizado como precursor polimérico na
obtenc¢do de Oxidos ceramicos. Estes eletrolitos poliméricos geis EG/AC:LiClO, tém
aplica¢do direta na obten¢do de sensores gasosos e em dispositivos eletronicos

avancados 2% 4741
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Este trabalho foi realizado em colaborago com prof. Dr. Emesto C. Pereira e
a Dra. Adriane V. Rosario do Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e

Ceramica da Universidade Federal de Sao Carlos.

1.1.2 — Hidroxietilcelulose / filmes de poliéter

A fabricagio de eletrolitos poliméricos a partir de materiais celulosicos (na
forma de fibras ou derivados poliméricos) constitui um novo campo de pesquisas
sobre a utilizagdo de fontes renovaveis como matéria primal®~%. A celulose, além de
ser uma macromolécula abundante, é um polimero natural, renovavel e
biodegradavel. Dentre as caracteristicas mais importantes para a utilizagdo destes
materiais como eletrdlitos poliméricos, podemos destacar suas propriedades
mecAnicas, sua baixa densidade, sua natureza orginica e o baixo pre¢o”!). Filmes
sélidos de hidroxietilcelulose (HEC) / Poliéter foram obtidos a partir de reagdes de
entrecruzamento (enxertia) da HEC com diisocianatos de poli(6xido de etileno) e
poli(6xido de propileno) com a introdugio do LiClO4. Algumas caracterizagdes
preliminares (Raio-x, DSC, FTIR) mostram que estes filmes podem ser utilizados
como eletrolitos solidos em dispositivos eletrocrdmicos.

A sintese destes eletrolitos poliméricos solidos de HEC ¢ PEO [ou de HEC
com Poli(6xido de propileno), PPO] complexados com o sal de litio LiClO4, foram
realizadas pelas pesquisadoras Profa. Dr. A. J. Pawlicka e Dra. A. Regiane, do IQSC-
USP.

A RMN ¢€ reconhecidamente a técnica mais adequada para estudar condutores
idnicos pois os tempos caracteristicos da técnica, entre 10™ e 10® s, sdo apropriados

para o estudo dos movimentos resultantes de ativagdo térmica, uma vez que estes s3o da
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mesma ordem de grandeza que a média dos tempos dos saltos i6nicos nos processos de
difusdo, ou dos movimentos macromoleculares das cadeias poliméricas. Desta forma, a
RMN constitui uma sonda microscopica, adequada tanto para o estudo das mudangas
nas estruturas locais, quanto para estudar separadamente a dindmica dos ions (cation
e Anions) e da cadeia polimérica.

A analise através das técnicas da RMN envolvera tanto o estudo dos espectros
de ressonancia (‘H e "Li) dos eletrélitos poliméricos, como as medidas da forma de
linha, da largura de linha e do tempo de relaxagdo spin-rede (77), em funcgdo da
temperatura. Analisaremos também a magnitude das interagdes dipolares e
quadrupolares que afetam a ressonéncia do "Li, através da técnica de desacoplamento
heteronuclear de alta poténcia 'H-"Li. Cabe ainda destacar a contribuigdo da técnica de
RMN para discriminar a mobilidade das diferentes fases do material, bem como
correlacionar os movimentos segmentarios da cadeia poliméirca com as propriedades

do transporte idnico do Li*. B72+773%361
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1.2 - Vidros Fosfatos

O interesse em fosfatos alcalinos amorfos foram estimulados desde a década
de 50 pela sua utilizagdo em diversas aplica¢des industriais, por exemplo agentes no
tratamento de agua pesada, dispersantes para processamento de argilas e na

{52]

fabricagio de pigmentos. Estudando estes materiais, Van Wazer™ "' estabeleceu os

fundamentos para a compreensio da natureza dos vidros fosfatos. Na mesma época,
Kordes e colaboradores”>**! estudaram as terras alcalinas nos vidros fosfatos,
incluindo composi¢des que transmitem no ultravioleta e notaram algumas tendéncias
anémalas nas propriedades fisicas, na qual sugeriram que a composigdo depende do
numero de coordenagdo do metal cation como o Zn*".

Em 1960 iniciou uma nova era nas pesquisas dos vidros fosfatos com o
advento do laser do estado solido, onde foram apresentadas novas composigdes que
forneciam baixo coeficiente termo-opticos quando comparado aos vidros silicatos,
sendo bons candidatos para aplicagdes em lasers de alta poténcial!.

E mais recentemente os vidros fosfatos tém sido bem desenvolvidos para
diversas aplicagdes tecnologicas, como por exemplo, composigdes de
aluminofosfatos que apresentam temperaturas de transi¢do abaixo de 400°C e
coeficientes de expansdo térmica maiores que 150 x 107 /°C, com aplicacdo direta
em selantes herméticos®®. Outros exemplo sdo os fosfatos de zinco que sdo
quimicamente estaveis, com temperatura de transi¢do abaixo de 400°C e podem ser
formados com polimeros de alta temperatura para produzir compositos organicos ou

{371

inorganicos™”!. Por outro lado, composi¢des amorfas de litio fosfato, apresentam
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conducdo ibnica rapida, o que permite sua utilizagdo como eletrolitos poliméricos
solidos®!

Em 1991, Martin®®! publicou um review a respeito da estrutura molecular dos
vidros fosfatos. Logo ap6s seu trabalho, muitos pesquisadores publicaram trabalhos
apresentando novas informagdes estruturais sobre os vidros fosfatos. Hoje existem
excelentes reviews que tratam estudos estruturais em vidros fosfatos, incluindo os
trabalhos de Van Wazer”2 Abe!®®! Martin®®!, Brow!®! e outros.

Os vidros fosfatos possuem interessantes estruturas moleculares. Por
exemplo, um vidro metafosfato pode ser composto de cadeias de fosfatos com
comprimento teoricamente infinito. Cadeias com ligagdes cruzadas, ou um aumento
da taxa [0)/[P], ou por adicionando 6xidos ou fluoretos covalentes, tal como o BaF,,
afeta significativamente as propriedades dos vidros. Assim torna-se imprescindivel
saber como a composi¢do afeta a estrutura dos vidros fosfatos.

A seguir faremos uma breve revisio dos trabalhos em sistemas vitreos
realizados no grupo de Ressonincia Magnética do Instituto de Fisica de Sdo Carlos.

O estudo dos condutores i6nicos vitreos iniciaram em 1994 com a colaborag¢do
o Dr. Y. Messaddeq (LAMAF-UNESP). Os objetivos desta colaboragdo eram
estudar os mecanismos de relaxagdo do F ¢ os processos de cristalizagdo em vidros
de fluoretos utilizando as técnicas de ressonincia magnética. Entre os resultados
desta colaboragio podemos mencionar a publicagdo de dois artigos em revistas'®>%],
trés trabalhos em preparacdo !, duas teses de doutorado no IFSC/U Spi**) e varias
comunicagdes em congressos e encontros no Brasil e no exterior.

O primeiro estudo de RMN em vidros de fluoretos foi desenvolvido em

colaboragio com a pesquisadora Dra. Angela Delben (CCET-UFMS). Foram

estudados inicialmente os vidros de composi¢do 40InF; - 20ZnF, - 20SrF, -2GaF; -

10
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2NaF-16BaF, (temperatura de transi¢do vitrea, 7z = 570 K) e S0ZrF, - 20BaF, -21LiF -
SLaF; - 4AlF; (T, = 520 K). As medidas de relaxag8o spin-rede do F foram realizadas
entre 180K e 900 K, em amostras puras e amostras dopadas com um ion paramagnético
(Gd*>"). O objetivo do estudo era identificar os mecanismos de relaxagdo do PF e
determinar alguns pardmetros que caracterizam as propriedades dinimicas do ion F em
altas temperaturas . As curvas de relaxagdo nos permitiram distinguir a presenca de

trés processos de relaxagio:

1. Na regido vitrea, 7 < 300 K, onde a taxa de relaxagdo do ®F (/") aumenta
monotonicamente com o aumento da temperatura. Nesta regido, onde o material é
amorfo, a dependéncia térmica pode ser descrita pela lei empirica: 7y o« 7/7* &”

onde ae [sido parimetros empiricos e @ é a freqiiéncia de Larmor (%31,

2. Na regido vitrea entre 300 K e 7}, onde a taxa de relaxagéo comega a sentir o efeito
da difusio ibnica. Neste caso a relaxagdo nuclear resulta da superposi¢do do
mecanismo anterior com a contribuigdo devida aos movimentos termicamente
ativados dos ions de fluor. Este tipo de mecanismo, devido aos movimentos
termicamente ativados, torna-se dominante na regido 7> 7, onde a difusédo rapida
dos ions F™ nas fases cristalinas, resulta num tipico processo de relaxagdo onde (7}

') apresenta um maximo a uma dada temperatura.

3. Nas amostras dopadas com 0.1% de Gd*" , observou-se o aumento da taxa de
relaxagdo spin-rede do "°F em quase uma ordem de grandeza. Este comportamento
foi explicado considerando o acoplamento dipolar entre os nicleos de fluor com os

[63]

ions paramagnéticos
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Em 1997 teve inicio um estudo enfocando o processo de cristalizagdo de um
vidro fluoroindeto de composig¢io 40InF; - 20ZnF, - 20 SrF; - 20BaF,., utilizando as
técnicas de difragdo de raios-X, calorimetria diferencial (DSC) ¢ RMN do PE. As
amostras foram tratadas termicamente a temperaturas entre 7, (573K) e a temperatura
de cristalizagdo (653K). Os difractogramas permitiram identificar algumas fases
cristalinas formadas nas amostras tratadas a 680K. Da dependéncia de 7; com a
temperatura foi possivel identificar os ions moveis de fliior e determinar sua energia de
ativagdo, F,=0.18 eVl

Neste trabalho tinhamos como objetivo inical identificar os mecanismos de
relaxagdo do "“F relacionado com as propriedades dinimicas do ion F~ em altas
temperaturas, bem como determinar os processos de cristalizagdo do sistema binario
(1-x)In(POs); - xBaF, utilizando a técnica de RMN do FResultados preliminalres
de RMN do "F e EDX, mostraram a auséncia do fluor neste sistema vitreo. Com
intuito de verificar quais fatores estariam relacionados com a auséncia do fluor,
redirecionamos o estudo para a compreensdo estrutural do vidro, através da técnica
de RMN de alta resolugio do *'P. Para tanto foram realizados estudos dos vidros
Polifosfatos de Indio In(PO3); e do sistema binario (1-x)In(PO;3); - xBaF,.

Este trabalho foi desenvolvido em colaboragdo com o prof. Dr. Younes
Messadeq, Msa. Silvia H. S. Benedicto do (Instituto de Quimica de Araraquara —
UNESP) e Msa. Carla M. Moya do Instituto de Fisica de Sdo Carlos - USP.

Os estudos de RMN de alta resolugdo dos vidros fosfatos envolverdo
medidas de RMN do *'P dos espectros estaticos e realizando rotag@o segundo angulo
magico em temperatura ambiente. A interagdo de desvio quimico € sensivel a

vizinhanga local do niicleo ressonante, e a técnica de RMN alta resolugdo permite a

12
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medida do deslocamento quimico isotropico os0®®. Outros pardmetros mensuraveis
s30 a anisotropia Ac e o parAmetro de assimetria 77; do tensor de deslocamento
quimico, que podem ser obtidos de espectros medidos com baixas velocidades de
rotagio ou estaticos’®”®!. Para os vidros fosfatos, a conectividade dos grupos PO4 € um
pardmetro de importancia na descri¢do da estrutura da rede vitrea. Os grupos PO, sic
classificados de acordo a sua interconexdo como espécies " onde n € o numero de
oxigénios por tetraedro compartilhados com outros tetraedros (7 =0, 1, 2, 3). O desvio
quimico isotropico de cada uma destas espécies (" assume valores dentro de faixas
relativamente definidas, fato que permite identificar as conexdes presentes na rede €
quantificar sua ocorréncia. Existem outras correlagdes para o deslocamento quimico
de uma espécie " determinada e a vizinhanga ionica, por exemplo com a
eletronegatividade ou com o potencial eletrostatico 10nico Z/r Estas correlagdes
permitem identificar a coordenagdo preferencial dos oxigénios pertencentes aos

fosfatos com as espécies idnicas presentes no vidro.
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Capitulo 2 — Ressonincia Magnética Nuclear

2.1 — Interacoes do Spin Nuclear em Solidos

Num sélido, sob analise da Ressondncia Magnética Nuclear, o spin nuclear
interage com sua vizinhanga, quer através do seu momento magnético de spin, quer
através do seu quadrupdlo elétrico. Estas interagdes sdo anisotropicas, isto €,
dependem da orientagio dos eixos cristalograficos relativamente ao campo
magnético externo. Portanto, estas interagdes determinam a posi¢do e a largura das
linhas de ressonancia, dando informagdes sobre a geometria, estrutura € movimentos
no solido. O estudo destas interagdes permitira compreender melhor a estrutura € as
propriedades dos solidos; ¢ também, indispensavel na compreensdo das técnicas
utilizadas em alta resolucio.

O Hamiltoniano de spin total que descreve as varias interagdes presentes num
conjunto de nicleos de spin / sob agdo de um campo magnético B, pode ser
decomposto pela soma das diferentes interagoes.

Primeiramente devemos distiguir as interagGes de spin nuclear entre campos

externos (Hz e Hgr) e campos internos, dado por:
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H = Hgx + Hint 2.1)
onde

Hgx= Hz + Hyr (2.2)

Os termos Hz e Hyr s30 as interagdes Zeeman com 0s campos magnéticos B,
e Brr respectivamente.

As interagdes internas sio representadas pela soma das interagdes: Dipolar
Hp, Quadrupolar Hg, Deslocamento Quimico Hpg € Acoplamento J H;. Como as
interacdes internas sio muito menores que o campo magnético externo Bo, serao

tratadas como perturbagdes da interagdo Zeeman.

Hlm———HD‘f‘HQ‘*‘HDQ“i”HJ (2.3)

Neste capitulo discutiremos somente as interagdes dipolar, quadrupolar e

desvio quimico.

2.1.1 — Interacio Dipolar

A intera¢do dipolar magnética € a interagdo direta entre momentos de dipolos
magnéticos nucleares. O momento de dip6élo magnético gera um pequeno campo
magnético, que atuara na regido vizinha. Os momentos de dipblos magnéticos
vizinhos sentem esse campo magnético. Desta forma ao colocar os nucleos na
presenca de um campo magnético externo B, ocorrera uma modificagdo do campo
local visto por cada ntcleo, o qual é dada por!'l:
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Blocal - Bo + Bd (24)

O campo dipolar By depende dos momentos de dipolos magnéticos dos
nucleos g das distdncias internucleares ry e dos Aangulos que os vetores

internucleares fazem com o campo exteno B,, dado pela seguinte equagio:

B, =5 (cos’6-1) 2.5)

y

onde o sinal + depende da situagéo de spin do nucleo.
Assim freqiiéncia de ressonincia sera dada em termos do campo local sentido

pelo nacleo:

w,=7B; =7, (Bo in) (2.6)
que resultara num desdobramento da linha de ressondncia em duas linhas,
correspondendo as duas situagdes de spins do nicleo j.

A separagdo AB entre as linhas, dependera de g, r e 6, 0 que torna possivel
através do espectro caracteristico da interagdo dipolar, determinar a distancia
internuclear de uma amostra cristalina.

Para um liquido, a contribuigio da interagio dipolar torna-se nula, devido ao
movimento rapido e aleatorio dos vetores internucleares, o que resulta num espectro
com uma unica linha estreita e bem definida, conhecido por espectro de alta

resolucdo.
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Para uma amostra policristalina, cada cristal leva a formagio de duas linhas

com separagdo b =B, - B * onde com relagdo ao valor central é dada porm:
b=co (3u3-1) 2.7

com € =% 1eu=cosO.
Como os cristais sdo orientados randomicamente, os diferentes valores sio
igualmente provaveis, e a superposi¢do das linhas dos cristais individuais formam

um continuo espectro de densidade dado por:

Ab) ~ |du/db 2.8)

ou por:

1 eb Y
S~ Tl (T+ 1} (2.9)

A transi¢do da linha }~ 1) —> |O> o qual corresponde a € = +1, contribui para

f(b) no intervalo -o. <b < 2o
f.(b) = (b/o. +1)"? (2.10)

Similarmente, a transi¢io da linha |0) — [+1) contribui para f(b) no

intervalo 2o <b < a:

£(b) = (-b/o +1)"? (2.11)
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Desta forma o espectro total, pode ser definido por:

f(b)Z(—%H) (20<b<-a)
[ b j—l/Z (b j~1/2
fBy=|-—+1| +|—+1 (-a<b<a) (2.12)
a a
b -1/2
f(b):(aﬂj (a<b<2a)

Este espectro esta ilustrado na figura (2.1), onde o tém valor igual a metade

da separacdo entre os satélites (o = AB/2).

Powder
<« AB >
\\_/
) ¥ 1 3 I ] [)
-30 20 40 0o 1.0 20 30
Gaussialfa

Figura 2.1- Espectro de p6 calculado para uma amostra policristalina®.

Mais precisamente, isto seria a forma do espectro se o espectro elementar de
cada cristal fosse composto de duas linhas discretas. De fato esta linha € alargada

pela interagdo entre os niicleos vizinhos. Portanto o espectro resultante € dado por:
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FB)=[ f(B,-B)S(B-B,)dB, (2.13)

onde S(B — B,) representa a forma de uma linha individual de um cristal, onde

podemos tomar como sendo uma funcéo gaussiana,

1 [ B-B)
S(B)_ﬁn\/fe p{ YE } (2.14)

a qual boa aproximagao para representar o alargamento dipolar®! (figura 2.2).

20 -10 0 10 20
B(G)

Figura 2.2 — Espectro de p6 calculado para uma amostra policristalina convoluido com uma

forma gaussiana.

2.1.2 — Interacio Quadrupolar

Em se tratando de nicleos com spin maior que 1/2, como € o caso do Ti(d=

3/2), temos a interagdo entre momento de quadrupdlo do nicleo com o gradiente de
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campo elétrico gerado pela distribui¢do de cargas eletronicas nas proximidades no
nucleo. Na presenga do campo magnético aplicado B,, o Hamiltoniano do spin

nuclear com o momento de quadrupolo ¢ dado por':

H=H,+H, (2.15)
_ . e qQ 1 2 2
H=—#B-1 41(21 1){; —I+D)+in(I~+1 )} (2.16)

onde y é o fator giromagnético do nucleo, eQ é o momento de quadrupdlo € 7 € 0
pardmetro de assimetria do gradiente de campo elétrico. Os eixos X, Y ¢ Z sdo 0s

eixos principais do tensor Vjj que descreve o gradiente de campo elétrico com:

Vg 2V 2V (2.17)
eq =V, (2.18)
N=Vy Vi)V (2.19)

Para altos campos magnéticos, como utilizado neste trabalho, a interagéo
quadrupolar pode ser considerada uma perturbagdo da Hamiltoniana Zeeman, e
portanto os autovalores da energia podem ser calculados utilizando a teoria de

perturbagdo. Assim a corregdo quadrupolar energia total do spin nuclear sera:

E =EO+ED +ED (2.20)
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O primeiro termo corresponde a energia Zeeman,
0 _ —
E. =—WB m=—-hv m

onde v, ¢é a frequéncia de Larmor.

A corre¢do em primeira ordem para a energia sera:
0)] h Vo 2 2 2
E)’ = —4—[3cos 6 —1+nsen”dcos2pl(m” —1a)

A corre¢do em segunda ordem para energia sera:

"H 2
£ = ;,,.KZ;,J» Q';’,fnf)‘
com
6e*qQ 1B,

V,=——F—, VvV = =cosf, a=I(1+1
¢ T mrei-y T M 7+

Portanto as frequéncias de ressonéncia sdo defimdas por:

_ L Tl _ O 4 ,@
v, =—2l —moy 4yl v+

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)

Para o caso de simetria axial (7 = 0), a corre¢do de primeira ordem na

frequéncia, sera dada por:
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yH = Zm1” T =—vy(m—4)~—— (2.26)

Em primeira ordem a linha de ressonancia se desdobra em 2/ componentes,
com intensidade relativa das transi¢gdes m <> (m —1) igual a (I + 1) — m(m — 1). Para
spins semi inteiro, a frequéncia da transi¢do central -1/2 <> 1/2 nfo ¢ deslocada em

primeira ordem pela interagio quadrupolar. Ja as frequéncias das outras linhas sdo

simetricamente dispostos efn torno da linha central. Para o caso de um nucleo com
spin 3/2, temos a presenga de 3 linhas, sendo uma central devido as transi¢do -1/2 <>
1/2 e dois satélites devido as transi¢des -3/2 <> -1/2 e 1/2 <> 3/2. A intensidade
relativa destas linhas sdo 3:4:3, como est4 ilustrado na figura (2.3)*°)

Assim as corre¢des das frequéncias das linhas de ressondncia em primeira

ordem sdo para um spin 3/2, serio:

E®_ —EY 3cos 6-1_

vO, :__3/2Tl£2_: Vo(-D)—F— Yo (3c0829—1) (2.27)
O _p®

v =E1/2h B, Q(O)SCOS 6-1 -0 (2.28)
E® —EY 3cos 6-1_ v

v =_1Lh__3/_2 = v, () 79(3c0s2 0-1) (2.29)

Para um spin 3/2, vo = ¢’qQ/h. Portanto as frequéncias de ressonancia seréo:
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B 2
v, :7—27—[”—+%1Q(300529—1)

1% ———yB"
1/2 2”
yB 62QQ 2
Vg =—2——"=(3cos" 0 -1
=t = )

Assim, a separagdo espectral entre os satélites quadrupolares sera:

2
AV 1332 = %QG cos* 6 —1)

AV 3, =V,(3cos’ 8 -1)

=

Vi (3cos28-1)

Vo

(b)

(2.30)

2.31)

(2.32)

(2.33)

(2.34)

Figura 2.3 — Desdobramento quadrupolar da linha de ressondncia magnética de um nucleo

com spin 3/2 com corregdes em primeira ordem. a) Niveis de energia, b) Espectro de um

cristal simples®™.
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Na figura (2.4), podemos visualizar o espectro de po quadrupolar com
corregdo em primeira ordem para um spin 3/2, com simetria axial (7= 0). O espectro
mostra a transi¢do central -1/2 <> 1/2 sobreposta ao espectro das transigdes -3/2 <> -

1/2 € 1/2 <> 3/2 e a convolugio do espectro de p6 com uma fungéo gaussiana.

1/2 ~3/2 1-3/2~-1/2

Figura 2.4 — Espectro de p6 quadrupolar para um spin 3/21

2.1.3 — Interacio de Desvio Quimico

O deslocamento quimico ocorre devido ao fato dos elétrons que estdo ao
redor do nucleo alterarem localmente o campo magnético estatico (B,), portanto a
frequéncia de ressondncia do nucleo sera deslocada com relagdo a B,, isto €, ao
aplicar um campo magnético estatico sobre um solido, serdo induzidas correntes de
circulacdo eletrdnicas nas moléculas criando um campo local B de tal forma que os
elétrons exercem uma protegdo magnética ou blindagem magnética sobre o nicleo.

Este campo local induzido é dado por'®:

B’=-6B, (2.35)
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onde ¢ é a constante de protegio magnética do nucleo. Desta forma o campo

magnético sera dado por:

B=B"+ B,=(1-0)B, (2.36)

Da condig@do de ressondncia,

v=v,(1-0) (2.37)

onde v, =y By/27
Assim, uma maior constante de protegdo magnética ¢ corresponde a uma
menor freqiiéncia v.

Uma forma mais freqiiente de definir o desvio quimico entre nicleosiej é:

& =(vi- )/ Vi = (Vi- V)/ Vo= Gi- O (2.38)

onde o valor 6 ¢é independente de B,

A hamiltoniana de desvio quimico € dada por:

H,.=yI6B (2.39)

O tensor & depende da vizinhanga do nucleo, 0o que permite determinar

diferentes ressonéncias para nicleos da mesma espécie em sitios diferentes.
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Esta hamiltoniana pode ser escrita num sistema de eixos principais (SEP),

onde & seja diagonal, e protanto!”®l:

EP 2 2 SEP 2
H,. =1,0,(c5" cos’ asen’ B+0o,," sen’ asen” f+0," cos” f3)

XX

(2.40)

Considerando apenas a parte secular da hamiltoniana (1,). Os o € B sdo os

angulos de Euler entre SEP e os eixos do laboratorio. Portanto podemos verificar que

esta interagdo é anisotropica pois possui um dependéncia orientacional entre os €1X0s

do SEP e o campo magnético externo.

Definindo:

A hamiltoniana pode ser escrita como:

HDC = Iz (0] (a,B)

onde podemos escrever @ (a,8) em termos de 6 e G:

o(a, f)= 2(3 cos’(f) —1-nsen’ Bcos’(2a))
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Os termos J e 1 sdo conhecidos como pardmetros de anisotropia e assimetria
do tensor & respectivamente. Estes valores podem ser obtidos através de uma
simulagio numérica.

No caso de uma amostra policristalina, a orientagdo dos eixos cristalograficos
de cada cristalito (pequenos cristais que compde uma amostra policristalina) ¢
aleatoria em relagdo ao campo magnético externo aplicado na amostral”. Assim cada
cristalito terd um sistema de coordenadas independentes para o SEP da interagédo de
deslocamento quimico, e portanto os angulos de Euler ndo serdo os mesmos para
cada cristalito. Desta forma o espectro de ressondncia magnética nuclear ndo sera
composto de uma unica frequéncia, mas sim uma distribui¢io de frequéncias em
fungdo da orientagdo. Este espectro é conhecido por “espectro de pd”.

Considerando que a intensidade do espectro é proporcional ao numero de
transi¢des em uma certa frequéncia, e definindo a densidade espectral por I(®), a

forma do espectro sera dada por:
[H(@)do = j P(a, B)sen B da dp (2.45)
- a.fB

onde P(a,B) é a probabilidade de que se tenha um dos cristalitos em uma certa
diregio (a,B).
No caso de n = 0 onde ndo existe a dependéncia com a, o calculo de I(®) fica

simplificado, resultando em:
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@)= ——— (2.46)

No caso de n # 0, os calculos ficam mais complicados, resultando na

equagao:
I(w) = ?I "(0)B(w — ')’ (2.47)

onde I’(®) é a forma espectral ideal e B(w-»”) é a fungdo de alargamento da linha.

O espectro resultante apresentara uma faixa espectral entre oy € ®,, ou entre -
3(1+m)/2 e 6, que podem ser deduzidos diretamente da equagdo (2.44). Assim a
distribui¢dio de intensidade espectral nos limites entre ©x e ©, pode ser visualizado na
figura (2.5) para diferentes valores do pardmetro de assimetria, cujos desvios
isotropicos sdo posicionados em ® = 0. Uma singularidade ocorre em oy, devido ao
alargamento homogéneo da linha, isto é, um maximo na intensidade espectral que
diminui com o aumento de 7. Geralmente a forma espectral é composta pela
convolugio da distribuigdo espectral teorica com uma fungdo gaussiana.

A forma de linha pode ser calculada numericamente por varrendo os angulos
O e ¢ sobre uma esfera unitaria, calculando w(6, @), e pesando as intensidades em ©
= 0(60, @) por cos, que ¢ o tamanho do elemento de superficie representado por (6,

@) (Apéndice Al).
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I aeo =02 n=1
—y-—J§ N ; n : : i : '{—%—m
-0 0S5 oo 10 40 485 o0 10 -1.0 0.0 10 g
:;‘ @, 0y oy @ o w @

Figura 2.5 — Espectro de P6 para diferentes parametros de assimetria 77

2.2 — Método dos Momentos

Normalmente as interagdes dipolares em solidos originam sinais muito largos

sem estrutura resolvida. Mesmo assim ¢ possivel obter as informagdes estruturais a

partir da forma de linha pelo conhecido método dos momentos'®.,

O momento de ordem i ¢ definido por:

M, = _]i(a) - (w))i flw)dw

onde f{(w) ¢ a forma de linha normalizada do sinal e (w) ¢ define o centro da forma

de linha,

(w) = Ta) f(w)dw
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O segundo momento de Van Vleck!”! para o caso de um cristal simples com

multiplas interagdes dipolares com nucleos idénticos de spin I sera:

(1-3cos’ 9],{)} (2.50)

I'

M, (homo) = _7’1 RPII+1)— Z{

jk

onde j e k se referem aos nucleos n, 1y sdo as distancias internucleares e ; € o

A
¥

ngulo entre 1z € B,. Os outros nucleos do cristal com spin S que ndo estejam em

ressondncia, também contribuem para o segundo momento.

(2.51)

r

M (hetero)— 37 2yIn?S(S+1)— Z{(l—:;—cgs——e—z}
I

onde frefere-se a esses nucleos.
Para uma amostra policristalina <(l —3cos’ 9)2> =4/5, logo o segundo

momento sera:

4 1 1
M, ={Aw) =y H(1+1)— Z— + —yIS(SHD)=Y —  (2.52)
J.k ]k 15 n Lf r,lf
Em muitos casos, a forma de linha é uma gaussiana dada por:
fo-o,)= — & W (2.53)
ol € |

onde o é o segundo momento (M) de uma forma gaussiana.
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2.3 — Relaxac¢do Nuclear

A relaxagdo nuclear consiste de transi¢des de spin nuclear estimuladas pela
existéncia de movimentos moleculares que geram campos magnéticos (ou eléﬁ‘icos
para nucleos quadrupolares) com uma dependéncia aleatoria do tempo e que oscilem
a frequéncia de Larmor @,. Desta forma, € possivel obter informagdes acerca destes
movimentos a partir da taxa de relaxa¢do medida experimentalmente. A seguir serdao

tratas a relaxagdo dipolar (homonuclear e heteronuclear) e a relaxag@o quadrupolar[él.

2.3.1 — Relaxacio Dipolar

A relaxagdo dipolar ocorre devido as flutuagSes dos campos magnéticos
locais que modulam as interagSes dipolares. Existem dois tipos de interagdes
dipolares que devem ser consideradas, a interacdo dipolar homonuclear e¢ a
heteronuclear.

No modelo BPP (Bloembergen, Purcell e Pound'), o qual assume que os
movimentos s3o aleatorios e isotropicos caracterizado por um tempo de correlagéo
(t.), onde a fungdo de correlagdo G(t/1c) decai exponencialmente com o tempo, a

fun¢do densidade espectral J(®), é portanto uma fun¢io lorentziana dada por:

J(w)=—"FF—
(w) P (2.54)

o0

35



Capitulo 2 - Ressondncia Magnética Nuclear

No caso da interago dipolar homonuclear a taxa da relaxag@o spin-rede €

dada por™

1 2\ y*n? T Ar
_ =] — I I 1 c + ¢
TlHOmo (5] r ( ){14‘&)022'02 1+4a)022_§} (255)

onde termo C; = 2/’0°I(I+1)/5r° representa o acoplamento dipolar homonuclear
com 7 sendo a distancia internuclear média, y ¢ o fator giromagnético do nucleo, /€ o
numero quantico de spin.

No caso da interagdo dipolar heteronuclear, a taxa de relaxagdo spin-rede €

dada por:
(_1_ z-c + TC
1 2 }/,;/Szh2 17t gog ) 31+ (0, — @)t} 1+olt] }
Tleet 5 r + 2Tc (256)
L 1+(wol +a)oS)2T2

onde S ¢ o niimero quantico do spin S, C, = 2y’yZh* S(S+1)/51° € a constante de

acopiamento dipolar heteronuclear e a taxa de saltos 1/1. € dada pela relagdo de

Arrhenius.

T.=1 257
=T e (

onde 1. é o tempo de correlagdo, (tempo este que pode ser interpretado como sendo o
tempo médio entre os saltos atdbmicos), T, € o pré-fator do tempo de correlagio e E, €

a energia de ativagdo.
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Em ambos os casos, temos uma forte dependéncia do tempo de relaxagdo com

a separagdo dos dois spins.

2.3.2 — Relaxa¢io Quadrupolar

Para o caso de nicleos com spin nuclear I > 1/2, devemos considerar a
presenga da relaxagio quadrupolar, que ocorre devido as intera¢des entre 0 momento
de quadrupolo do nucleo com os gradientes de campos elétricos produzidos pela
distribuigdo de cargas elétricas presentes na sua vizinhanga. Quando temos
mobilidades dos ions, o Hamiltoniano quadrupolar € modulado com o mesmo tempo
de correlagdo t. das interagdes dipolares. Desta forma, podemos escrever a taxa de

relaxagdo quadrupolar por™:

1 3) 2/+3 n* \ e*qQ i T, 4t,
=\l w1ty 2t 22 (258)
T, \0)7P@i-D 3\ & ) \1+eX? 1+40’c

No caso de um spin 3/2, a constante de acoplamento quadrupolar ¢ dada por:
Cq= (37 (21+3)/ 10 P 2L - D}(’qQ/h}¥ = 8 */ 5) vo’ (2.59)

onde vo = e’qQ/h.
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Capitulo 3 — Técnicas de Experimentais de RMN

3.1 — Espectrometro de RMN.

Nos estudos dos eletrolitos poliméricos € dos vidros fosfatos, foram utilizados
dois espectrdmetros de RMN; um convencional e um de alta-resolugéo.

O espectrometro de RMN convencional é constituido de um eletroima da
Varian, modelo V-7200 equipado com pegas conicas, capaz de gerar um campo
magnético maximo de 15kGauss. A alimentagdio é feita através de uma fonte da
Walker Scientific Inc. O sistema de Radio Frequéncia € constituido por um gerador
de RF, modelo PTS160 (0,1-160MHz; 0,1-1Volt), modulador Tecmag € um
amplificador de RF Matec 525 (100W)%2,

Este espectrOmetro utiliza uma sonda convencional com um circuito LC,
capaz de operar em temperaturas de -197°C a 150°C. Esta sonda utiliza um
controlador de temperatura Gefran 3300 acoplado a um termopar cobre-constantan.

O espectrometro de alta resolugdo € constituido por um magneto super
condutor Oxford, com campo magnético estatico de 9,4 Tesla, didmetro de 89mm ¢
um sistema de bobinas de shimming de 18 canais. O gerador de RF e o sistema de
transmissio, modulagdo e recep¢do sd@o da Varian modelo Unity Inova 400, e estdao

conectados a uma SparcStation 5 da Sun, cujo software controlador € o VNMRPH,
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A sonda utilizada na aquisi¢do dos espectros de baixa resolugéo ¢ o 7 mm
Wideline da Dotty Scientific, modelo DSI-V186, cujo sistema de variagdo de
temperatura permite o intervalo de -150°C a aproximadamente 120°C, com
controlador também da Dotty modelo DSI TC3101.

A sonda utilizada na aquisi¢do dos espectros de RMN de alta resolugdo
realizando rotagdo segundo angulo magico (MAS) é da marca Varian com porta

amostra para rotores de 7mm de didmetro e sistema de variag@o de temperatura entre

~50°C até 100°C.

3.2 — Técnicas de medidas de RMN

Nesta se¢do introduziremos as técnicas de medidas de ressondncia magnética
nuclear da forma de linha, do tempo de relaxagdo spin-rede (T:), desacoplamento

dipolar e alta resolug@o.

3.2.1 - Forma de Linha.

Para a medida da forma de linha, aplica-se um pulso de w2, que roda a
magnetizagdo no plano xy (Mx = My # 0) e em seguida o sistema experimenta a
relaxagdo no plano xy, devido a defasagem dos spins.

Como o sinal de RMN depende diretamente de dM,/dt, ou seja a forma de
linha depende diretamente de T, (tempo de relaxagdo spin-spin). As equagdes de
Bloch®! prevéem uma forma de linha lorentziana com uma largura a meia altura dada

por:
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1
Av,, = — 3.1)
172 P T (
Devido a inomogeneidade (AB,) do campo B, nos varios pontos da amostra,
¢ dada por:

AB
AVl/z = }/2 ° (32)
T

Por analogia com a equagio (3.1), o tempo de relaxagdo efetivo T, sera dado

por:

1
Av,, = e (3.3)

Mesmo que a forma de linha n@o seja uma lorentziana, T, inclui contribuigdes
da largura natural e da ndo homogeneidade do campo magnético:
1 1 yAB,

* =—+
T T, 2

3.4)

As medidas da forma de linha do 'H foram realizadas utilizando o

espectrometro convencional, na freqiiéncia de 36MHz no intervalo de temperatura de
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-140°C 4 60°C, utilizando uma sequéncia de pulsos simples de 7/2 com durag&o dos
pulsos de 1us a 2us.

Para o caso do nucleo 'Li foi utilizada a sequéncia de eco quadrupolar, que
tem como fundamento a refocalizagiio da magnetizagdo no plano x-y, apos o sistema
experimentar a relaxagdo transversal, por um tempo 7 subsequente a um pulso de
7/2P9) Esta refocalizagdo é provocada através de um segundo pulso de /2. A figura

(3.1) ilustra a sequéncia.

[+ - 90°- % - 90°- =, - T,],

- -

Figura 3.1 - Sequéncia eco quadrupolar.

Apods a refocalizagio o sistema experimenta novamente a relaxagéo,
permitindo assim a aquisi¢do do sinal. O sinal referente ao tempo T deve ser

desprezado da aquisi¢do, podendo ser calculado por:
T:rl+£}—72 (3.5)

onde pw ¢ a largura do pulso de 7/2 ou 90°.
Este tipo de sequéncia € usado quando o decaimento do FID ¢ muito rapido,

impossibilitando sua aquisi¢do devido a limitagdes dos espectrometros.
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As medidas da forma de linha do 'Li foram realizadas no espectrometro

Varian 400 na freqiiéncia de 155.4MHz num intervalo de temperatura de -120°C a

60°C. A duragdo dos pulsos variam de 1.5us a 3us.

3.2.2 - Tempo de relaxaciio spin-rede T;.

Para a medida de T}, utilizou-se 0 método de saturagio recuperagdo, onde se
aplica uma seqiiéncia de 5 pulsos de 1/2, que roda a magnetizagdo no plano xy (M, =
0). O intervalo entre estes pulsos sio de 4us. Em seguida aplica-se um pulso de
deterioragdo da homogeneidade HS, que destroi também a magnetizagdo transversa
(M = M, = 0), criando-se assim uma situa¢io de saturagdo. Posteriormente o sistema
experimenta a relaxag¢do durante um tempo T e a magnetizagdo M, € observada por
meio de um segundo pulso de 7/2 que dura um tempo T,, para a aquisi¢do do sinal
(FID). Esta seqiéncia € repetida varias vezes com T bem pequeno onde a
componente M, é quase nula, até T suficientes para restabelecer a magnetizagéo de
equilibrio (M, = M,). A sequéncia esta ilustrada na figura (3.2). Entre uma aquisigio
e outra costuma-se esperar um tempo igual a 5T;, para certificar que o sistema
relaxou completamente. A restauragdo da magnetizagcdo M, em fungdo de T mostra
um comportamento do tipo exponencial, que fornecerd o tempo de relaxacdo spin-

rede T,"!.
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[O0) -1-90 -T,],

HS

90°””“|” T 90"&:-"!
i

Figura 3.2 - Seqiiéncias de pulsos do método saturagio recuperagio.

As medidas da taxa de relaxagdo spin-rede do 'H foram realizadas no
espectrometro convencional na freqiéncia de 36MHz, no intervalo de temperatura de
-60°C a 80°C, utilizando a sequéncia de pulsos “saturagdo-recuperagdo” com duragdo
dos pulsos variando de 1us a 2ps.

As medidas da taxa de relaxagio spin-rede do 'Li foram realizadas no
espectrdmetro Varian 400 na frequiéncia de 155.4MHz num intervalo de temperatura
de -60°C a 60°C. Em baixas temperaturas (-60°C a aproximadamente 0°C) foi
utilizada a sequéncia de “eco quadrupolar” e para temperaturas acima de 0°C foi
utilizada a sequéncia de pulsos “saturagdo-recuperagdo” com duragio dos pulsos de

1.5pus a3ps.

3.2.3 — Desacoplamento Dipolar

A eliminagio do alargamento dipolar heteronuclear foi proposto inicialmente
por Sarles e Cotts!”! em 1958 para o estudos de nicleos pouco abundantes. A
presenga de nicleos abundantes, como o caso do hidrogénio, formara um campo
local sobre os nicleos pouco abundantes, responsavel pelo alargamento dipolar
heteronuclear. Devido entio a presenga da interagdo dipolar heteronuclear é possivel

desacoplar os nucleos observados pouco abundantes dos nucleos abundantes, atraves
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da reducdo do momento magnético efetivo do niicleo abundante, pela aplicagdo de
um campo de radio frequéncia (RF) B, que mantera o momento de dipélo magnético
1 em alta rotagdo (figura 3.3). Desta forma, o valor médio de p sera nulo e portanto
sera eliminado o campo local do nicleo abundante sobre o nucleo observado, isto €,

o alargamento dipolar heteronuclear sera eliminado!®.

<By,>=0

Figura 3.3 — Desacoplamento dipolar heteronuclear 'Li-{ 'H}

Para as medidas de desacoplamento 'Li —{'H}, foi utilizada a sequéncia de
eco quadrupolar para a aquisig@o do "Li. Apos o segundo pulso de m/2, durante a
refocalizacdo do sinal do "Li é aplicado simultaneamente um pulso, através do
segundo canal da sonda na frequéncia do 'H, como ilustra a figura (3.4). Estas

medidas foram realizadas na temperatura de 183K.
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[« - 90°- % - 90°- =, - T,]

n

9F -

2
<

Figura 3.4 — Sequéncia de pulso eco quadrupolar com desacomplamento dipolar.

3.2.4 — Rotaciio Segundo Angulo Migico (MAS)

As medidas do espectros de alta resolugio do *'P foram realizadas utilizando
a sonda de alta resolugdo aplicando uma sequéncia simples de um pulso de =/2. A
amostra é colocada num rotor de 7mm e rotacionada num eixo de 54.74° do campo
magnético estatico, afim de alinhar todos os vetores internucleares segundo este
angulo. Desta forma o termo geométrico (3cos®0 - 1), responsavel pelo alargamento
dipolar e pela anisotropia de desvio quimico, seria anulado de tal modo a obter uma
linha bem resolvidal™!.

Esta técnica foi proposta inicialmente para anular ou reduzir as intera¢des
anisotropicas ao seu valor isotropico, desde que a frequéncia de rotagdo v; seja
comparavel a largura da linha de ressonincia estatica. Quando a frequéncia de

rotagio da amostra v, for inferior a largura da linha estatica, o sinal isotropico

aparece ladeado de bandas laterais separadas de v, (figura 3.5). A medida que v;
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aumenta as intensidades das bandas laterais diminuem rapidamente e se afastam da

linha central.

As medidas dos espectros de alta resolugio do °'P foram realizadas no
espectrometro Varain 400 na frequéncia de 161,8MHz em temperatura ambiente com
frequéncia de rotag¢do do rotor de O0Hz a 6kHz. Os espectros foram obtidos utilizando

pulsos de /2 com largura de 3us. Os desvios quimicos isotropicos foram obtidos em

relagdo a solugdo de 85% H3PO,.

a) AN
t 'g.v
Y
;I \w-\’v\-. -I-r-\
' §
i 4
" wmw‘n_/m"“ HM““‘M'W"VW-
b}
c)
200 100 0 -100  -200 ppm

Figura 3.5- Espectro de *'P do 6xido de trifenilfosfina solido (CsHs);P=0, medido na
frequéncia de 34MHz. a) Amostras estacionaria; b) MAS lento v, = 1,5 kHz; ¢c) MAS rapido
v, = 3kHZA""M,
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Capitulo 4 — Poliéster (Etileno Glicol / Acido Citrico)

4.1 - Introducio

Neste capitulo, sera apresentado o eletrolito polimérico Poliéster(Etileno
Glicol / Acido Citrico — EG/AC), com uma breve introdu¢io da metodologia de
preparacio destes eletrolitos, bem como serdo apresentadas as amostras utilizadas no
desenvolvimento deste trabalho. As se¢des seguintes serdo dedicadas aos estudos de

Ressonancia Magnética Nuclear do 'H e do "Li dos eletrolitos poliméricos.

4.2 - Metodologia

A preparagdo do eletrdlito polimérico foi realizada utilizando o processo sol-
gel, através do método de Pechini!’l. Este método é baseado na complexagio de
cations por um acido citrico. Em seguida o complexo ¢ entdo misturado ao etileno
glicol, seguido de tratamento térmico a temperatura de 110°C para obter a
polimerizagdo, através da reagdo de poliesterificagdo entre o citrato metalico e o
etileno glicol™!,

A reagdo de esterificagio ¢ dada por:
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I I
HO—-R-OH + HOC-R-COH —

Il I
HO—-R-O-C—R'-C—-OH + H,O

Os grupos (OH) e (C-COOH) terminais presentes no dimero obtido, podem
reagir com outras moléculas do acido di-carboxilico e do di-alcool para formar o

tetrdmero, levando a formagio da molécula polimérica:
n o, I
xHO-R-OH + xHOC-R'-COH ——

0O O
il Il
H[OROC-R'-CJxOH + (2x-1)H,0

O método de Pechini utilizado minimiza os problemas encontrados nos
métodos convencionais, como por exemplo, heterogeneidade e pobre estequiometria
de oxidos, pois o objetivo principal deste método € a obtengdo de uma distribuigdo
randémica dos cations a nivel atdmico na solu¢do e na matriz polimérica sem
segregacdo de fase. Posteriormente, a matriz polimérica € termicamente decomposta
para a eliminagdio da matéria orgnica e da oxidag@o do cation para formar a fase
estequiométrica desejada. Mais detalhes do processo de preparagdo destas amostras
estdo descritas na tese de doutorado da Dra. Adriane V. Rosario™.

Neste estudo foram preparados trés grupos de amostras mantendo a razdo
molar EG/AC =4:1, variando o tempo durante o tratamento. Quantidades
apropriadas do polimero e do sal (LiNO; e LiClO4) foram dissolvidos de forma obter
a razdo molar AC/Li de 10:1. Também foram preparadas amostras mantendo a razdo

molar EG/AC =4:1 e AC/Li = 10:1, variando o tempo de tratamento térmico de 30

minutos a 4 horas e meia, que consequentemente altera a viscosidade (Tabela 4.1).
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Tabela 4.1 - Amostras preparadas em fungio do tratamento térmico ¢ da razdo molar AC/Li.

Grupos Amostras Tratamento Térmico Viscosidade (cP) Razio molar
(hora:min) AC/Li

1 EG/AC 2:00 - -

1 EG / AC:LiNO; 2:00 - 10:1
2 EG / AC.LiClO, 2:00 - 10:1
3 EG / AC:LiClO, 0:30 197 10:1
3 EG / AC:LiClO, 1:00 245 10:1
3 EG/ AC:LiClO,4 2:00 582 10:1
3 EG / AC.LiClO, 4:30 868 10:1

Neste estudo foram utilizados um espectrometro de RMN pulsada de
frequéncia variavel (20 — 60 MHz) para as medidas do proton 'H e um espectrémetro
de RMN Varian 400MHz para as medidas do Li.

Foram realizadas medidas da forma de linha, da largura de linha (AH), do
tempo de relaxag@o spin-rede (T;) do 'Hedo Li.

Este trabalho foi realizado em colabora¢do com a Dra. Adriane V. Roséario e

com o prof. Dr. Emesto C. Pereira (LIEC DQ- UFSCar).
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4.3 - Resultados e discussoes

4.3.1 — Ressonincia Magnética Nuclear

Forma de Linha

A figura (4.1) ilustra o espectro de RMN do proton 'H medido a frequéncia
de 36MHz, para a amostra EG/AC do grupo 1, na temperatura de 163K. O espectro
apresenta um linha central e duas linhas satélites laterais (dupleto) muito bem
definidas. Por se tratar de uma amostra ndo higroscopica, o dupleto pode estar
relacionado com os protons presentes na cadeia polimérica. As linhas laterais estdo

separadas em 60kHz, o que parece indicar que estas linhas sdo do grupo CHa.

1 L " 1 " i L 1 1

-200 I -150 ‘ -100 -50 0 50 . 100 ‘ 150 ‘ 200
FREQUENCIA (kHz)

Figura 4.1- Espectro de RMN do 'H da amostra EG/AC medido a 36MHz a temperatura de
163K
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As figuras (4.2) e (4.3) ilustram os espectro de RMN do préton 'H medido a
frequéncia de 36MHz, para a amostra EG/AC:LINO3 e EG/AC:LiClO4 na
temperatura de 163K. Os espectros obtidos ndo apresentaram alterages com a
adi¢io do sal LiNO; e LiClO4, mantendo a presenca de uma linha central e duas

linhas satélites laterais (dupleto) muito bem definidas.

'H - 36 MHz

-200 . -150 -100 -50 0 50 100 150 . 200
FREQUENCIA (kHz)

Figura 4.2 — Espectros de RMN do préton 'H, medidos a frequéncia de 36MHz para a
amostra EG/AC:LiNO; do grupo 1, na temperatura de 163K.

P TP PIUNDY NP WS ST R R
-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200

FREQUENCIA (kHz)
Figura 4.3 — Espectros de RMN do préton 'H, medidos a frequéncia de 36MHz para a

amostra EG/AC:LiCl0, do grupo 1, na temperatura de 163K.
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Utilizando o método semi-empirico de “Polak-Ribiere”, podemos obter um
esquema otmizado para a estrutura do mondmero EG/AC. A partir dos dados
vetoriais deste esquema calculamos as distincias entre os nucleos de Hidrogénio do
grupo CH; obtendo um valor médio de 1,82 +£0.04 A e o comprimento do mondmero

sendo de aproximadamente 11A.

Figura 4.4 — Estrutura monomérica do EG/AC.

Para o caso de um sistema de 2 spins %, como € o caso do H-H do grupo CH,,
o desdobramento espectral causado pela interagéo dipolar (chamado de dupleto de

Pake) é dado por'™! :

3yh
aB, = (3cos*0-1) (4.1)

onde AB, é a separagio das linhas satélites, yé o fator giromagnético, /¢ a constante
de Planck divido por 2x, » é o pardmetro estrutural dado pela distancia internuclear ¢

6 ¢ a orienta¢do do vetor internuclear com o campo magnético estatico B,.

54



Capitulo 4 — Poliester (Etileno Glicol / Acido Citrico)

Na analise dos dados experimentais, utilizamos um programa capaz de
simular o espectro dipolar de sistemas com spin ' Este programa calcula
primeiramente o espectro de pd através do método descrito na se¢do 2.1.1 e em
seguida realiza uma convolugdo com uma fun¢do gaussiana que representa o
alargamento dipolar. Desta forma podemos obter através de comparagio obter a
distdncia internuclear formada por pares H-H presentes no eletrolito polimérico. Este
programa foi desenvolvido em nosso laboratério pelo Dr. Antonio C. Bloise e

Partindo da molécula mostrada na figura (4.4), verificamos que esta ¢
composta por grupos CH, e OH". Assim, teriamos que observar apenas duas linhas
espectrais, uma para cada grupo. Com base nisto fizemos o calculo do espectro de p6
para um par de protons referente ao grupo CH; e convoluimos com uma forma de
linha gaussiana, somando entdo com uma outra forma de linha gaussiana referente ao

grupo OH". Desta forma obtemos os seguintes resultados:

Caonwolution / Experimental

4500 -1000 -500 ©0O0 500 1000 1500

Figura 4.5 — Espectro de RMN do 'H da amostra EG/AC medido a 36MHz na temperatura
de 153K. Ajuste com duas linhas espectrais: (1) Convolugio do espectro de pé com uma

forma gaussiana (CH,) , (2) Forma de linha gaussiana central (OH).
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Comwolution / Experimental

g OO

etgty

00 500 1000

kHz

4500 -1000 -50.0

150.0

Figura 4.6 — Espectro de RMN do 'H da amostra EG/AC : LiNO; medido a 36MHz na

temperatura de 163K. Ajuste com duas linhas espectrais: (1) Convolugdo do espectro de po

com uma forma gaussiana (CH,) , (2) Forma de linha gaussiana central (OH).

Convolution !/ Experimental

4500 1000 -500

Figura 4.7 — Espectro de RMN do 'H da amostra EG/AC : LiC10, medido 4 36MHz na
temperatura de 163K. Ajuste com duas linhas espectrais: (1) Convolugdo do espectro de p6

com uma forma gaussiana (CH,) , (2) Forma de linha gaussiana central (OH).

Lembrando que a area do espectro € proporcional

ao numero de protons

presentes na amostra, podemos estimar do ajuste espectral a proporcéo relativa entre

0S Supostos grupos presentes na amostra, obtendo uma médi

a de 96% para o grupo

CH;, e 4% para o grupo OH'. Os resultados dos ajustes espectrais estdo ilustrados na

tabela abaixo:
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Tabela 4.2 — Parametros obtidos dos ajustes dos espectros do EG/AC, EG/AC:LiNOs e

EG/AC:LiCl0,.
Amostras Area Area AB, Ras (H-H)
OH (%) CH, (%) (&) A)
EG/AC 3 97 17.6 1.34
EG/AC.LINO3 95 18.8 131
EG/AC:LiClO4 4 96 18.6 1.32

A partir da forma da linha espectral calculada anteriormente para o grupo

CHa, utilizando o mesmo programa, podemos calcular o segundo momento da forma

espectral. Aplicando estes valores na equagdo (2.45) de Van Vleck obtemos a

distancia interatdmica (H-H) do grupo CH,. Estes valores estdo ilustrados na tabela

(4.3).

Tabela 4.3 — Parimetros obtidos dos ajustes dos espectros do EG/AC, EG/AC:LINO; ¢

EG/AC:LiCIO,.
Amostras MaTota MaGauss (OH) | My (H-H) | Ryp(H-H)
(G (G (G A)
EG/AC 65.8 1.96 68.6 1.32
EG/AC:LiNO3 75.1 1.44 78.9 1.29
EG/AC:LiClO, 71.8 1.82 747 1.30

Observando os resultados dos ajustes espectrais, podemos verificar que 0s

valores para as distincias interatomicas referente ao grupo CH,, obtido da separagdo

da linhas espectrais e do segundo momento de Van Vleck sdo praticamente idénticos

fornecendo uma distdncia internuclear de ~1.30 +0.05 A. Apesar de apresentarem 0s

mesmos resultados ainda diferem do esperado de 1.82A. Esta diferenca pode estar

relacionada com uma provavel deformagao matrix polimérica (EG/AC) que provoca

uma aproximagdo entre os pares (H-H) presentes na matrix polimérica. Como a
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matrix polimérica esta dissolvida no etileno glicol, também ¢ possivel ocorrer uma
maior aproximacio entre os protons da matrix polimérica com os protons do etileno
glicol.

A figura (4.82) mostra o espectro de RMN do "Li medido a 155,4MHz das
amostras EG/AC:LiNOs a 183K. Estes espectros apresentam uma linha larga da
ordem de (AH ~ 30kHz) e uma linha estreita (AH ~ 6.5kHz). O espectro de um
nucleo com spin 3/2 como o 'Li, consiste de uma linha estreita devido a transigdo
entre os spins 1/2 <> -1/2 e um dupleto devido as transigdes 3/2 «<>1/2 e -1/2 <> -3/2.
Entretanto nos eletrolitos poliméricos, normalmente observamos uma distribuigéo de
+3/2 <> *1/2 das transi¢gdes dos satélites de quadrupdlo nuclear abaixo de T,
resultando numa linha alargada. Este fato € atribuido a distribui¢do de gradiente de
campo elétrico nos sitios de litio, o qual pode ser devido a configuragio heterogénea
do Li no eletrolito polimérico. A linha associada com a transigdo 1/2 <> -1/2 néo €
alargada pelo acoplamento quadrupolar em primeira ordem, mas tem uma pequena
corregdo em segunda ordem! mas outras fontes tal como acoplamento dipolo-
dipolo dos nucleos vizinhos podem contribuir para a largura da linha de ressonéancia.
As interacdes 'Li-'Li e "Li-'H sdo as principais responsaveis para a largura da linha
observada. Assim, poderemos fazer uma estimava para os valores do segundo
momento da linha de ressondncia, através das contribuigdes homonuclear e
heteronuclear, ou seja, a partir da relagdo: Mx(Li) = M(Li-Li) + M,(Li-H). A figura
(4.8b) mostra o espectro de desacoplamento do 'Li-{"H} da amostra EG/AC:LiNOs a
183K. Podemos observar uma redugdo da largura de linha do 'Li de 6.5kHz para
1.1kHz, com uma redugdo de 84% da linha de ressonancia, 0 que representa uma
contribuigdo para o segundo momento de 2.70G para a interagio 'Li-'H, e 0.66G>

para a interagio 'Li-'Li. Isto indica uma forte interagio entre os niicleos de Li com os
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nucleos de H do mondémero EG/AC. O espectro de desacoplamento do Li-{'H}
obtido para a amostra EG/AC:LiClOy ilustrado na figura (4.9), mostra uma redugédo
de 6.1kHz para 1.7kHz, com uma redugdo de 74% da linha de ressonéncia, o que
representa uma contribui¢do para o segundo momento de 2.40G? para a interagdo
"Li-'H e 0.18G? para a interagdo 'Li-'Li. Comparando os dois eletrélitos, temos uma
intera¢do 'Li-"H menor para o sistema com LiClO4. Semelhante comportamento foi
observado em eletrolitos poliméricos formado entre poliéteres e perclorato de litio,
como o PEOsLiClO;, PPOgLiClOs e PEGD:LiClO; onde a interagdo Li-H
determinada do desacoplamento 'Li-{'H} da ordem de 85% a 90%!"). A proporgao
da 4rea da linha estreita com a area da linha larga corresponde a 35%, o qual esta
bem préximo do valor tedrico de 40% esperado para espectro de um spin 3/2 com

interagdo quadrupolar de primeira ordem. Este espectro ¢ semelhante aos observados

em eletrolitos poliméricos com sal de litio!'”! e eletrolitos geis poliméricos! ',

T T 1 v i

"Li - 155,43 MHz

(b)

-100 . -50 ‘ 0 l 50 . 100
FREQUENCIA (kHz)

Figura 4.8- Espectros de RMN do 'Li, medidos a frequéncia de 155,4MHz para a amostra
EG/AC:LiNO; do grupo 2, na temperaturas de 183K. (a) Espectro do 'Li e (b) Espectro de

desacoplamento do "Li-{'H}.
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Figura 4.9- Espectros de RMN do 'Li, medidos a frequéncia de 155,4MHz para a amostra
EG/AC:LiClO, do grupo 2, na temperaturas de 183K. (a) Espectro do 'Li e (b) Espectro de

desacoplamento do "Li-{'H}.

Utilizando equagdo (2.45) para o segundo momento de Van Vleck podemos
obter uma média da distancia interatdmica Li-Li sendo da ordem de 3.9A para o
EG/AC:LiNO; e 3.4A para o EG/AC:LiClO;. Portanto temos uma maior interagio
Li-Li, no eletrolito com LiClO;. Estes valores estdo de acordo com a distdncia média

entre dois consecutivos oxigénios éter na cadeia de PEG (~ 3.6 A).

Tabela 4.4 — Parimetros obtidos para estimativa da contribui¢io homonuclear e

heteronuclear dos dados de desacoplamento do 'Li-{'H} das amostras EG/AC.

EG/AC AHspec | Area | AHepec | AHuu | AHum
(kHz) (%) (kHz) (%) (%)
LiNO; 1| 6.50 34 1.10 17% 83
2| 36.10 66 23.00 - -
LiClOs 1| 625 28 1.65 26% 74
2| 25.10 72 21.50 - -
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Tabela 4.5 — Valores para Segundo momento de Van Vleck obtidos dos espectros de Lie
de desacoplamento do "Li-{"H} das amostras EG/AC.

EG/AC | AHy; My(Li) | AHy;y; Ma(Li-Li) Li-Li | My(Li-H) Li-H
G) G| © Gy @A | G A)
LiNOs; | 392 277 0.66 0.08 3.87 2.70 2.58
LiClO4 | 3.77 2.56 1.00 0.18 3.38 240 2.63

Largura de linha

Devido a forte presenga dos dupletos de Pake nos espectros de RMN do 'H
fica dificil fazer um ajuste da evolugio da forma de linha com a temperatura. Desta
forma analisaremos somente a meia largura da linha a meia altura do espectro. A
figura (4.10) mostra o comportamento da largura de linha do 'H em funcdo da
temperatura para as amostras EG/AC, EG/ACLiNO; e EG/AC:LiClO4. Em baixa
temperatura, temos a presenca de uma rede rigida, onde todos os movimentos
estariam congelados. Elevando a temperatura, podemos observar que a linha de
ressonancia comega a estreitar em tomo de aproximadamente 175K, devido aos
movimentos de conformacdo da cadeia polimérica que anulam a interagdo dipolar
(processo conhecido por Motional Narrowing)P>'*' A 230K a largura de linha
atinge um valor residual da ordem de 0,7kHz para a amostra EG/AC, a 250K para a
amostra EG/AC:LiNO; com largura da ordem de 0,5kHz e a 270K para a amostra
EG/AC:LiClO4 com largura de 3.6kHz. Também podemos verificar que a regido de
estreitamento da linha de ressonincia esta deslocada para mais alta temperatura para

as amostras com sal de litio, indicando uma diminui¢io da mobilidade da cadeia
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polimérica. Ao introduzir o LiNO; e o LiClO4 na cadeia polimérica,

consequentemente estamos restringindo os movimentos segmentarios da cadeia

polimérica - #¢1°1

1 T 1 M T N 1 N 1
80 o EGI/AC
[ o % ® EG/AC: LiNO,

50
EG/AC: LiCIO,

40 o]

AH (kHz)
o

20 - =

10 | A .

A
0., " e 225 Aa8A80A4]
ok ©0ccoco® @ @ & ¢ 8 @ 4

1 L 1 . 1 L 1 L
150 200 250 300 350

T X)

Figura 4.10- Comportamento da largura de linha espectral do 'H medido a 36 MHz em
fungdo da temperatura para o EG/AC, EG/AC:LiNO; e 0 EG/AC:LiClOs.

A figura (4.11) ilustra o comportamento da largura de linha de RMN do Li
em fung¢fo da temperatura para as amostras EG/AC.LiNO; e EG/AC:LiClO..
Podemos verificar a presenga de uma rede rigida a 193K, onde a linha possui uma
forma bem alargada da ordem de 7.0kHz, o que parece indicar que os movimentos
estdo praticamente congelados. Elevando um pouco mais a temperatura, em torno
208K, a linha de ressonincia comeca a estreitar. Este estreitamento da linha de
ressonancia indica que algum tipo de movimento idnico e/ou molecular estd se
iniciando. Estes movimentos anulam as interagdes dipolares responsaveis pelo
alargamento da forma de linha. Isto parece indicar que os ions Li" estdo comegando a
se difundir dentro da cadeia polimérica. Em mais alta temperatura em

aproximadamente 270K a linha de ressonancia atinge seu valor residual, nesta regido
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a linha apresenta uma forma muito estreita da ordem de 0,03kHz, ou seja, os
movimentos nesta regido sdo tdo intensos de forma que a modulagdo da interagio
dipolar vai para aproximadamente zero. Podemos observar também que ndo houve
qualquer alteragdes no comportamento da largura da linha com a substitui¢do dos
sais LiNO; e LiClOs no eletrdlito polimérico, o que indica um mesmo

comportamento para o processo de difusdodo Li™.

1 ' T T T T 1 M 1 v i M T
o o  EGIAC:LINO,
0 » EGIAC.LICIO,

. -

AH (KHz)

" Li-155.4 MHz

®
ok ®eess00eses
1 2 1 A i 1 1 1 1 1 1 I L L
180 200 220 240 260 280 300 3

1000/T (K™)

N)
(=]

Figura 4.11 — Comportamento da largura de linha espectral do "Li medido 4 155.43MHz em
fungdo da temperatura para 0 EG/AC:LiNQ; ¢ EG/AC:LiCl10,

Utilizando o modelo BPP'®! podemos encontrar uma relagéo para o processo
de estreitamento da forma linha em fun¢io da temperatura com o tempo de

correlagdo dos movimentos termicamente ativados, dado por:

L AH(T)-AH, (4.2)
7. ntan[(AH(T)-AH,)Z}
2 (AH, -AH )’
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onde AHg, é a largura de linha na rede rigida e AH, ¢ a largura de linha residual em
altas temperaturas.

A partir do grafico de In(1/1;) em fun¢dio do inverso da temperatura, €
possivel obter o valor da energia de ativagdo £, dado pelo coeficiente angular da
curva, cujos pontos se encontram na regido do estreitamento da forma de linha.

Partindo entdio dos dados da largura de linha do "Li em fungdo da temperatura
podemos estimar os valores para a energia de ativagdo sendo da ordem de (0.4 £ 0.1)

eV para as amostras EG/AC:LiNOs e EG/AC:LiClO, respectivamente.

Relaxagdo

A figura (4.12), mostra a dependéncia térmica da taxa de relaxagdo spin-rede
(1/T)) do proton 'H medidos a frequéncia de 36MHz, para as amostras EG/AC,
EG/AC:LiNO; (gl) e EG/AC:LiCl04 (g2). Neste grafico, podemos ver claramente a
presenga de um maximo simétrico na relaxagdo caracterizado por algum tipo de
movimento idnico e/ou moleculares presente na amostra. O tempo de relaxagio spin-
rede (T,) para o EG/AC varia de 310ms (T = 193K) até¢ 36ms (T = 253K), para o
EG/AC:LiNO; de 550ms (T = 193K) até 55ms (T = 263) e para o EG/AC:LiClO,4 de
1130ms (T = 193) até 68ms (T = 283). Podemos observar uma variagdo de uma
ordem de grandeza no resultados da taxa de relaxagio spin-rede (1/T1), o que indica a
presenca de uma dinimica muito rapida. Comparando os resultados das trés
amostras, podemos verificar que ao adicionar o LiNOs;, o maximo da taxa de
relaxagdo se desloca para mais alta temperatura. Com a adigdo do LiClO4, podemos

verificar um deslocamento ainda maior do maximo da taxa de relaxacdo spin-rede
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(1/T)) para altas temperaturas, o que significa que os movimentos ficam mais
restritos devido a complexag@o do sal LiClO4, e portanto apresentam uma menor
mobilidade nos processos de conformagdo da cadeia polimérica, comprovando assim

os resultados obtidos da largura de linha em fung¢io da temperatura 17,

1 T T 1 T 1
- "H - 36 MHz 1
o o
o) S,
g o0 . [e]
A o)
N ¢
] A A e [o]
10 e© fe) n
A IN
‘7/,; s %o A ®
~ °
E‘_ L ° a ® 5
°
A (o]
°
A
.
o EGI/CA A
® EG/CA:LiNO3
10°F & EGICA:LCIO, -
F A L
1 1 1 ] M 1 M ] " 1 )
25 3.0 35 40 45 5.0 55
1000/T (K')

Figura 4.12- 1/T; em fungdo do inverso da temperatura do 'H medidos na frequéncia de
36MHz para o0 EG/AC, EG/AC:LiNO; e EG/AC:LiClO..

Por se tratar de um eletrolito polimérico gel que apresenta um maximo na
relaxacdo bem definido, podemos utilizar o modelo (BPP) para obtermos uma
aproximagdo dos parimetros energia de ativagio, pré-fator do tempo de correlagio e
constante de acoplamento dipolar.

Os ajustes utilizando o modelo BPP nos maximos da taxa de relaxagdo spin-
rede (1/T)) estdo ilustrado na figura (4.15) para o 'H. Os pardmetros obtidos estio

ilustrados na tabela (4.6).
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102 3 ! T M 1 T J T 1 ' T
- "H - 36MHz

EG/AC
e EG/AC: LiNO,
A EGIAC : LiCIO,

10‘1 1 2 ] " ] r 1 " ] 2
25 3.0 35 40 45 5.0 55

1000/T (K

Figura 4.13 - 1/T; em fungdo do inverso da temperatura do 'H medido na frequéncia de
36MHz, para 0 EG/AC, EG/AC:LiNO; ¢ EG/AC:LiClO,, com seus respectivos ajustes

1e0r1cos.

Tabela 4.6 — Energia de ativagio, pré-fator do tempo de correlag@o e constante de

acoplamento dipolar obtidos a partir da taxa de relaxagdo spin-rede do 'H.

EG/AC EG/AC:LiNO; EG/AC:LiClO,
T(1/T1max) (K) (x3) 250 270 290
E, (eV) (+0.02) 0.23 0.21 0.21
To (S) (£02x 107) 0.6x10™" 28x10™" 55x 107"
1. (300K) (s) (£03x10)  4.10x10™" 8.70x 10" 1.70 x 10”
Cq (03 x10% 45x10° 3.0x10° 23x10°

Utilizando a relagdo de Arrhenius, podemos estimar os valores para a enegia

de ativacdo através da inclinagdo da curva de relaxagdo. Do maximo da taxa de
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relaxagdo spin-rede (1/T;) temos wot. ~0.6, que aplicado a equagdo (2.57), permite
obter o pré-fator do tempo de correlagdo (7o). Estes valores estdo ilustrados na tabela

4.7).

Tabela 4.7 — Energia de ativagio, pré-fator do tempo de correlagdo obtidos utilizando

a relacdo de Arrhenius nos dados da taxa de relaxag@o spin-rede do 'H.

EG/AC EG/AC:LiNO; EG/AC:LiClO,
T(1/T1max) (K) (+3) 250 270 290
E.SL (eV) (£0.02) 0.20 0.18 0.17
E T (eV) (£0.02) 0.24 0.22 0.23
To (S) (+02x10") 40x10™ 21x10™" 28x10"
1. (300K) (s) (03 x10™) 43 %10 1.1x10° 2.0x10°

BT - Regido de baixa temperatura; AT — Regido de alta temperatura.

Podemos verificar na tabela (4.7) que os valores obtidos para a energia de
ativagdo para a regio de baixa temperatura diferem dos valores encontrados para a
regido de alta temperatura, 0 que mostra uma pequena assimetria no maximo da taxa
de relaxagdo-spin-rede. Portanto o modelo BPP utilizado anteriormente ndo se
mostrou adequado para o estudo da taxa de relaxagxdo spin-rede (1/T;) destas
amostras. Para efeitos de comparagdo iremos considerar os valores obtidos que estdo
ilustrados na tabela (4.7).

Os valores obtidos para a energia de ativagdo destas amostras estdo
consistentes com valores encontrados em diversos eletrolitos poliméricos como € o
caso do POE amorfo de 0.29¢V e PEG com 0.28¢V!"-%1%-16¢ 171

A figura (4.13) mostra os valores da taxa de relaxagé@o spin-rede (1/T1) do Li
medido na frequéncia de 155,4MHz no intervalo de temperatura entre 220K e 380K

para as amostras EG/AC:LiNO; (g1) e EG/AC:LiClOs4 (g2). Em cada temperatura, o
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retorno da componente longitudinal da magnetizagdo ao equilibrio é adequadamente

descrita por uma fungio exponencial simples, o que fornece um unico valor para T;.

Ambos resultados apresentaram um maximo da taxa de relaxag¢do spin-rede a 300K.

Em tratando-se de um nucleo com 1=3/2, a taxa de relaxagdo normalmente sio

governadas por dois mecanismos: (i) relaxagio quadrupolar devido ao acoplamento

entre o momento de quadrupdlo nuclear e as flutuagdes do gradiente de campo

elétrico dos nucleos vizinhos, e (ii) relaxacfo dipolar produzida pelas flutua¢des das

interacdes entre os momentos de dipolo magnético nuclear ("Li-'Li e "Li-'H, na

cadeia polimérica)™* !
10’ [T T T T T T T ]
[ 'Li- 155,43 MHz ® EGI/AC : LiNO, 1
- A EGIAG:LiCIO, |
al
22" Re
(Y- A
A
[ ]
A A
e 10°F 2 i
-
- Iy
A
[ ]
10“ L L 1 L 1 1 L
25 3.0 35 40 45 5.0
1000T (K")

Figura 4.14 — 1/T, em fungéo do inverso da temperatura do "Li medido na frequéncia de
155,43MHz para o EG/AC:LiCIO..

Podemos verificar que os valores da taxa de relaxagdo sdo praticamente

idénticos, o que sugere um mesmo mecanismo para a difusio do Li" em ambos
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sistemas. Assim sendo, apresentam praticamente os mesmo valores para a energia de
ativagdo de aproximadamente 0.30eV. Os valores da energia de ativagio encontrados
para a eletrolitos poliméricos com LiClOQ4 variam de 0.2eV 4 0.3 eVIE

Utilizando os dados da taxa de relaxagdo spin-rede (1/T;) do 'Li, é possivel
identificar o mecanismo de relaxa¢do dominante (dipolar ou quadrupolar), através da
estimativa do valor de (1/T))p e compara-lo com o valor de (1/Ti)roar medido

experimentalmente. A equagdo para a taxa de relaxagio spin-rede ¢ dada por:

ORI
Tl Total Tl Q Tl D

onde (1/T)tota € a taxa de relaxagdo spin-rede total, (1/T1)p € a taxa de relaxagdo
spin-rede dipolar e (1/T;)q € a taxa de relaxagdo spin-rede quadrupolar.

Para calcular o valor de (1/T;)p, foram utilizadas as equagdes (2.55) e (2.56),
lembrando que C = *AM, 1om, onde ¥ ¢ o fator giromagnético do ntcleo (Li: ¥ =
10397.5 l/G'ls'l) e AM, 1o corresponde a diferenga entre o segundo momento total
do "Li na rede rigida e na rede residual, que relaciona as interagdes dipolares Li-Li e
Li-H. Os valores de largura de linha na rede residual (0.03kHz) sdo muito pequenos
portanto ndo serdo considerados no calculo da relaxagio dipolar, uma vez que sua
contribui¢io ndo provocaria mudangas significativas no resultado. Como a intengéo €
fazer uma estimativa entre as contribuigdes dipolares e quadrupolares, a equagio
(2.52) utilizada para o calculo, levara em consideragio os valores de M,(Li), Ma(Li-

Li) e My(Li-H) obtidos dos espectros de "Li e dos epectros com desacoplamento Li

- {('H}.
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Substituindo os valores de AM; e da freqiiéncia de ressonancia em que foram
realizadas as medidas do "Li (0=27 x 155.4MHz e @s=27 x 400MHz) nas equagdes
(2.55) e (2.56), determinamos o valor tedrico de (1/T1)p que pode ser utilizado para
obter o valor de (1/T))q através da equagdio (4.3). Os resultados obtidos estdo

mostrados na tabela (4.8) e na figura (4.15).

"Li - 155,43 MHz e EG/ACLINO, A EGIAC:LiCIO,
1

1OE|'|'l'l'l:EI'I'I'I‘I

10° -
‘ 1/T1DHomo B :E,"
10° ”ll L I L 1 : Lo 1 N 1 L 1 L 1 . ;\
25 3.0 3.5 4.0 45 25 3.0 3.5 40 4.5
1000/T (K" 1000/T (K")

Figura 4.15 - 1/T, em fungdo do inverso da temperatura do "Li medido na frequéncia de
155,43MHz, para o EG/AC:LiNO; ¢ EG/AC:LiClO,, com seus respectivos calculos das

contribuig¢des dipolares ¢ quadrupolares.
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Tabela 4.8 — Resultados obtidos para estimativa da contribui¢io quadrupolar nos dados de
relaxagio do 'Li das amostras EG/AC.

EG/AC:LINO; EG/AC:LiClO4

AH,, 1ot (kHz) / (G) 6.50/3.92 6.25/3.77
AMarotar (G?) 277 2.56

AH,, -1, (kHz) / (G) 1.10/0.66 1.65/1.00
AM,; i1 (GY) 0.08 0.18
AM; @i-n (G?) 2.7 2.40

Co wi-Ly (57) 8.65x 10° 1.94 x 10’

Cowi-m(s?) 2.90x 10° 2.60 x 10°

Cowi-m(s?) 225x 10° 2.10x 10°
¢’qQ/h (kHz) 23.90 23.10
/T 1otar (57) 3.52 3.28
1/Tip (s7) 0.24 0.23
1/Tio sV) 3.28 3.08

1/T1q (%) 93 94

Desta forma podemos verificar que o mecanismo responsavel pela relaxacdo
spin-rede (1/Ty) sdo as interagdes quadrupolares em ambas amostras, com uma

predomindncia de ~93%. Mustarelli e colaboradores!™!

chegaram a essa mesma
conclusio em suas medidas de Ty do "Li nos eletrolitos de POE com os sais LiClO4 e
LiN(CF3S0,); na razio 8 entre [O]:[Li'], e nos compoésitos de SiO, desses
eletrolitos. Também podemos verificar que os valores obtidos para a constante de
acoplamento quadrupolar (e’qQ/h) estdo de acordo com os valores obtidos para a
largura da linha larga dos espectros obtidos com desacoplamentos Li-{'H}.

A partir destes resultados também podemos extrair os valores para a energia

de ativacdo do "Li sendo (0.25 + 0.03)eV para o EG/AC:LiNO; e (0.27 + 0.03)eV
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para 0 EG/AC:LiClO,. Estes valores s3o consistentes com os encontrados em outros
eletrélitos poliméricos com valores que variam entre 0.2 - 0.4 eV

A figura (4.16) mostra os valores do tempo de correlagdo obtidos dos
resultados da taxa de relaxagdo spin-rede (1/T;) em fungdo do inverso da temperatura
para o 'H e "Li. Neste grafico podemos comparar a mobilidade da cadeia polimérica
e do fon Li" dos eletrolitos poliméricos aqui estudados, com outros eletrolitos
poliméricos encontrado na literatura. No estudo do 'H, 0 EG/AC:LiClO, apresentou
um 1, (300K) ~ 1.7 x 10°s ¢ 0 EG/AC:LiNOs um 1. (300K) ~ 8.7 x 10™"s que indica
uma maior mobilidade da cadeia polimérica quando comparado com o
POE:LiCIO4® com 1. (300K) ~ 4.3 x 10°s. Também podemos verificar que estes

valores estio muito proximo do PEG:LiCFO5!"”

que apresenta um 7. (300K} ~ 6.5 x
10™%. No estudo do "Li, os eletrolitos EG/AC:LiNO; e EG/AC:LiClO, apresentaram
um 1. (300K) ~ 5 - 7 x 10%, o que indica que estes eletrélitos apresentam uma
maior mobilidade no processo de difusdo do Li' na cadeia polimérica, quando
comparado com os eletrolitos PEG:LiCFO3; e PEO:LiClO4 com 1. (300K) = 1 - 3 x
107%. Estes resultados indicam que a mobilidade tanto da cadeia polimérica como
do ion Li" nos eletrolitos estudados é comparavel aqueles observados em eletrolitos

geis ou plasticizantes!'®*]
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Figura 4.16— Tempo de correlagio (t.) em fungdo da temperatura obtido a partir da taxa de

relaxagdo spin-rede do 'H ¢ do "Li assumindo a lei de Arrhenius para 1., para amostras

EG/AC, EG/AC:LiNO; ¢ EG/AC:LiClO..

Tabela 4.9 - Parametros obtidos dos resultados da taxa de relaxagdo spin-rede (1/T;) do 'H
e do 'Li das amostras EG/AC, EG/AC:LiNO; ¢ EG/AC:LiClOy; T € a temperatura do

maximo da taxa de relaxag¢do spin-rede ¢ E, é a energia de ativagdo para o movimento que

causa a relaxacgio.
EG/AC EG/AC:LiINO;  EG/AC:LiClO;,

"H  T(1/Timas) (K) 250 270 290
E, (eV) 0.23 0.21 0.21

To () 6,2x 10 1,2x10™" 55x 10"

T (300K) (s) 410x10™° 8.70x 10 1.70 x 10”
"Li T(1/T1mas) (K) - 300 310
E. (eV) - 0.27 0.25

T (s) - 1.6x10™" 49x10™

1 (300K) (s) - 5.00x 107 7.00 x 101°

Apesar do eletrolito EG/AC:LiNO; apresentar melhores

resultados que o

EG/ACLiClO,s para a condugdo idnica, este ndo apresentou boa estabilidade
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quimica, apresentado um processo de degradagdo muito rapido. Ja o EG/AC:LiCiO4
apresentou bons resultados com relagdo a estabilidade quimica, com um processo de
degradacdo muito lento. Na proxima se¢do serdo estudados o comportamento da
forma de linha, da largura de linha e a relaxagio spin-rede (1/T;) do "Li em fungdo da

viscosidade do eletrdlito EG/AC:LiClO,.
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4.3.2 — RMN do EG/AC:LiClO4 em func¢io da viscosidade.

Forma de Linha

As figuras (4.17) e (4.18) ilustram os espectros de RMN do “Li medidos &
155,4AMHz das amostras EG/AC:LiCl04 do grupo 3 com viscosidades de 197cP e
868cP respectivamente, na temperatura de 143K. Nesta temperatura os movimentos
estdo praticamente congelados (regido de rede rigida). O ajuste destes espectros
foram realizados utilizando uma forma de linha gaussiana estreita e uma larga. A

linha estreita esta relacionada com as transi¢des entre os spins 1/2 <> -1/2 e a linha

larga € atribuida a distribuigdo das transi¢des 3/2 <1/2 e-1/2 & -3/2.

o

1 ! 1 1 L ( 1

-30 -20 -10 0 10 20 30
FREQUENCIA (kHz)

Figura 4.17 - Espectros de RMN do "Li, medidos a frequéncia de 155,43MHz para a
amostra EG/AC:LiClO4 com viscosidade de 197 cP, na temperatura de 143K.
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30 20 10 0 10 20
FREQUENCIA (kHz)

Figura 4.18 - Espectros de RMN do "Li, medidos a frequéncia de 155,43MHz para a
amostra EG/AC:LiC10, com viscosidade de 868 cP, na temperatura de 143K

As figura (4.19) e (4.20) mostram os ajustes das formas de linha das amostras
EG/ACLiClO4 com viscosidades de 197cP e 868cP nas temperaturas de 153K
respectivamente. Os ajustes foram realizados utilizando duas formas de linhas

gaussianas, uma estreita e uma larga. Os resultados dos ajustes estdo ilustrados na

tabela abaixo:

Tabela 4.10 - Parametros obtidos dos ajustes do 'Li das amostras EG/AC:LiClO, com

30

viscosidades de 197cP, 245¢cP, 582 cP ¢ 868 cP.

EG/AC:LiClO; | Larg. de Linha Total Area (%)
(kHz)
197 cP 1 6.94 35
2 29.00 65
245 cP 1 7.08 34
2 26.55 66
542 cP 1 7.02 35
2 28.51 65
868 cP 1 7.03 36
2 3221 64
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Os ajustes para as diferentes viscosidades mostram que os espectros obtidos
na regido de rede-rigida (~143K) apresentam praticamente os mesmos resultados,
com a largura de linha estreita (1) em torno de 7kHz e a linha larga (2) em torno de
30kHz. A relagdo entre as areas ¢ de 35% para a linha estreita e 65% para a linha

larga o que esta de acordo com o valor esperado para nicleos com spin 3/2.

-80 -30 -10 19 30 &0
FREQUENCIA (kHz)

Figura 4.19 — Ajuste do espectros de RMN do "Li, medidos a frequéncia de 155,43MHz
para a amostra EG/AC:LiClO, com viscosidade de 197 cP, a temperatura de 143K.

-50 -30 -10 10 30 50
FREQUENCIA (kHz)

Figura 4.20 - Ajuste do espectros de RMN do "Li, medidos a frequéncia de 155,43MHz
para a amostra EG/AC:LiCl0, com viscosidade de 868cP, a temperatura de 153K.
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Largura de Linha

A figura (4.21) mostra o comportamento da largura da linha de ressonancia
do "Li em funcdo da temperatura para diferentes amostras de EG/AC com valores de
viscosidades de 197cP, 245¢cP, 542cP e 868cP. Estes resultados mostram a presenga
de uma rede rigida a 193K, onde a linha possui uma forma bem alargada da ordem de
7kHz, o que parece indicar que os movimentos estio praticamente congelados.
Elevando um pouco mais a temperatura, a linha de ressonincia comega a estreitar
devido a presenga de movimentos que anulam a interagéio dipolar. Isto indicar que os
ions Li" estio comecgando a se difundir dentro da cadeia polimérica. Em mais alta
temperatura em aproximadamente 263K a linha de ressondncia atinge seu valor
residual, nesta regido a linha apresenta uma forma muito estreita da ordem de
0,03kHz, ou seja, os movimentos nesta regido sdo tdo intensos que a média das

intera¢des dipolares e quadrupolares sdo aproximadamente nulas.

] .l. T ] T T T T 1 1
Fo 603 24 o 197¢P 1
"t m 245¢P |
6 [o] -
L ° A 582c¢P
5t - ® B868cP S
L A o
o]
NAr B
E °
SN A i
I3
<1
2+ -
_ ' .,
1_ =
| A * 2 ]
ol 8 s 38 6 868 2]
1 1 1 L 1 1 1 1 1

140 160 180 200 220 240 260 280 300
T(K)

Figura 4.21- Comportamento da largura de linha espectral do "Li medido a 155,43MHz em
fungdo da temperatura para o0 EG/AC:LiClO, para diferentes viscosidades.
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Comparando a evolugdo da largura de linha com a temperatura para as
diferentes viscosidades, podemos verificar que as amostras com 197cP ¢ 245¢P
apresentaram praticamente os mesmos resultados iniciando o processo de
estreitamento da largura da linha de ressonancia & 173K e atingindo a linha residual a
233K. A amostra com 582¢cP inicia o estreitamento da linha a 193K e atinge a linha
residual 4 263K. E por Gltimo, a amostra com 868cP inicia o estreitamento da linha a
183K e atinge a linha residual a 253K. Podemos observar que a regido de
estreitamento da largura da linha de ressonancia esta deslocada para mais baixa
temperatura para as amostras com baixa viscosidade (197cP e 245cP), o que indica
uma maior mobilidade nos processos de difusdo do Li* comparada com as amostras
com maiores viscosidades (582cP e 868cP) que apresentam a regido de estreitamento

deslocada para mais altas temperaturas.

Relaxagdo

A figura (4.22) mostra os valores da taxa de relaxagdo spin-rede (1/T;) do Li
medido na frequéncia de 155,4MHz no intervalo de temperatura entre 210K e 380K
para a amostra EG/AC:LiClO4 com viscosidades de 197cP, 245cP, 582cP e 868cP. A
recuperagdo da componente longitudinal da magnetizagdo ao equilibrio, também
apresentou um comportamento de uma fung@o exponencial simples.

Podemos verificar que as amostras 197cP e 245cP apresentam resultados
semelhantes com maximo na taxa de relaxagio spin-rede em 263K. Com o aumento
na viscosidade para 582cP e 868cP temos um forte deslocamento do maximo da taxa

de relaxagdo para altas temperaturas, em torno de 310K e 300K respectivamente.
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Este deslocamento do maximo da taxa de relaxagio spin-rede com a temperatura esta
relacionado com a mobilidade do ion Li" na cadeia polimérica. Portanto as amostra
com baixa viscosidade (197cP e 245cP) possuem maior mobilidade idnica que as
amostras com alta viscosidade (582cP e 868cP). Desta forma podemos verificar que
existe uma linha limite entre 245cP e 582cP. Acima desta temos amostras com
menos mobilidade e abaixo temos amostras com maior mobilidade. Isto pode ser
melhor visualizado no grafico do tempo de correlagio em fungdo do inverso da

temperatura, (figura 4.23). Os resultados destas amostras estdo ilustrados na tabela

(4.11).
EG/AC.LICIO,
10— T T T ]
[ 'Li- 155,43 MHz o 197 cP ]
- s 245cP |
A 582cP {
e 868cP 1
AA
AA..AQQQ
a ® gi " ®
a ® 8 ° ]
A. ] A
[ ] g o (.)
"wi’k ® o J
\:10 [ Q [ ] .
[ ]
A
[ ]
A
104 i | L § ) i 1

25 3.0 3.5 4.0 45 5.0

1000/T (K")

Figura 4.22 — 1/T; em fungdo do inverso da temperatura do "Li medidos na frequéncia de

155,4MHz para o EG/AC:LiClO, com diferentes viscosidades.
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No limite de altas temperaturas (@,t. << 1), a taxa de relaxagio spin-rede
(1/T,) é proporcional ao tempo de correlagdo 1.. Segundo Debye”), o tempo de
correlagiio 7, é proporcional a viscosidade 7. Desta forma a taxa de relaxagdo spin-
rede (1/T;) no limite de altas temperaturas também sera proporcional a viscosidade.

Se tomarmos os valores de 1/T; a temperatura de 330K, podemos verificar
que as amostras com menores viscosidades (197cP e 245cP) apresentam menores
valores de 1/T; e portanto menores valores para o tempo de correlagdo, o que indica
que estas amostras possuem maior mobilidade nos processos de difusdo do Li" na
cadeia polimérica. Portanto estes resultados mostram uma correlagdo entre os dados
da taxa de relaxagio spin-rede com a viscosidade destes eletrolitos. Isto também
pode ser comprovado pelos valores do tempo de correlagio obtidos dos dados da taxa
de relaxacdo spin-rede em fungdo da temperatura, descrito logo abaixo.

Assumindo o sistema termicamente ativado, a taxa de relaxagio spin-rede
dependente da temperatura, podera ser expresso por uma fungdo de Arrhenius (7 =
7, exp[E,/kT]), permitindo assim determinar os valores para a energia de ativagdo € o
pré-fator do tempo de correlagio. Os valores do tempo de correlagdo em fungdo da
temperatura estio ilustrado na figura (4.23), onde podemos verificar uma maior
mobilidade para o sistema EG/AC:LiClO4 com baixa viscosidade (197cP e 245cP),
para os movimentos de difusdo do "Li na cadeia polimérica. Os valores obtidos para
a energia de ativagio E,, estio consistente com os valores encontrados nos eletrdlitos

poliméricos adicionados de LiClO4 variando de 0.20eV a 0.40e V™I,
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Figura 4.23 — Tempo de correlagdo (t.) em fungdo da temperatura obtido a partir da taxa de

relaxagdo spin-rede do 'Li assumindo a lei de Arrhenius para ., para amostras

EG/AC:LiCl0, com viscosidade de 197¢P, 245¢cP, 582¢P ¢ 868cP.

Tabela 4.11 - Parimetros obtidos dos resultados da taxa de relaxagio spin-rede (1/T;) do 'Li
das amostras EG/AC:LiClO, nas viscosidades de 197cP, 245¢P, 582¢P ¢ 868¢P; T;nux € 2
temperatura do maximo da taxa de relaxagdo spin-rede ¢ E, ¢ a energia de ativagdo para o

movimento que causa a relaxagdo.

EG/AC:LiCIO;4
n (cP) 197 245 582 868
Trmax (K) 263 263 310 300
T1 max (M) 370 390 310 340
E, (eV) 0.24 023 0.25 0.25
To (5) 2.0x10™ 29x10™ 49x 10" 3.7x 107
1 (300K) (5) 1.96x 10 1.93x10™ 7.00 x 10™° 532x10™°
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4.4 - Conclusoes

A forma de linha do proton 'H das amostras de EG/AC, EG/AC:LiNO; e
EG/AC:LiClO4 apresentaram um dupleto na regido de baixa temperatura (T ~ 163K),
o que esta relacionado com o grupo CH; da cadeia polimérica. O espectro de RMN
do "Li das amostras EG/AC:LiNOs e EG/AC:LiClO, obtido a temperatura de 143K ¢é
composto de uma linha estreita devido as interagdo dipolares e uma larga devido as
interagdes quadrupolares. Medidas de desacoplamento do "Li-{'"H} mostraram uma
predominidncia da interagdo dipolar heteronuclear (Li-H), responsavel pelo
alargamento da linha estreita, com uma contribuigdo de 84%.

Os resultados experimentais mostram caracteristicas qualitativas associadas
com os eletrdlitos poliméricos, como a presenga do estreitamento da linha de
ressonancia causado pela presenga de movimentos idnicos e/ou moleculares
(processo conhecido por Motional Narrowing), e a existéncia de um Gnico maximo
na relaxagio de ambos niicleos 'H e "Li. A existéncia de uma tunica exponencial e
auséncia dos satélites quadrupolares no espectro do 'Li indica que este ocupa os
sitios de alta simetria.

Os resultados da largura de linha e da taxa de relaxag@o vs. temperatura para
o'H comprovam uma maior mobilidade nos movimentos de conformacgéo da cadeia
polimérica para EG/AC:LiNOs. J4 os resultados da taxa de relaxagdo do 'Li, para as
duas amostras EG/AC:LiNO3; e EG/AC:LiClO4 apresentaram praticamente 0 mesmo
comportamento para o processo de transporte do Li.

Utilizando os dados de desacoplamento do "Li-{'H} e da taxa de relaxagio

spin-rede (1/T;) do ’Li, foi possivel estimar as contribuicdes dipolares e
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quadrupolares responsaveis pela relaxagdo spin-rede, com uma predominédncia da
interagdo quadrupolar de ~93% para as amostras EG/AC:LiNO3; e EG/AC:LiClOs.

Os valores obtidos para o tempo de correlagio do 'H e do Li indicam que o
EG/AC.LINO; e o EG/AC.LiClO,4 apresentam maior mobilidade tanto da cadeia
polimérica como nos processos de difusdo do Li", quando comparado aos eletrolitos
geis ou plasticizantes.

Nos resultados da largura de linha e da taxa de relaxagéo vs. temperatura para
o 'H temos a presenca de uma linha limite entre 245¢cP e 582cP. Acima desta temos
amostras com menos mobilidade e abaixo temos amostras com maior mobilidade.
Portanto as amostras com 197cP e 245cP apresentaram maior mobilidade nos
movimentos de conformacdo da cadeia polimérica do EG/AC:LiCl0O4. Os resultados
da taxa de relaxa¢do do "Li, também comprovam uma maior mobilidade na difusio
do ion Li" na cadeia polimérica para as amostra com menor viscosidade(197 cP e
245c¢P).

No estudo do "Li do EG/AC:LiCl04 em funcdo da viscosidade, os resultados
do tempo de correlagdo indicam que a mobilidade para os processos de difusdo do

Li" é maior para as amostras com baixa viscosidades (197cP e 245cP).
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Capitulo S — Hidroxietilcelulose / Filmes de Poliéter

5.1 — Introducio

Neste capitulo, sera apresentado o eletrolito polimérico solido
Hidroxietilcelulose/Filmes de Poliéter, com uma breve introdugdo da metodologia de
preparagdo, bem como serdo apresentadas as amostras utilizadas no desenvolvimento
deste trabalho. As sec¢Oes seguintes serdo dedicadas aos estudos da Condutividade e

Ressonancia Magnética Nuclear do 'H e do "Li dos eletrélitos poliméricos.

3.2 - Metodologia

Os filmes de hidroxietilcelulose (HEC) utilizados neste estudo foram
QP300H, QP4400 e QP30MH (Union Carbide Produtos Quimicos LTDA)
entrecruzados com diisocianato de polioxido de etileno (DPEO) e com diisocianato
de polioxido de propileno (DPOP) dopados com o sal LiClOy.

A obteng@o dos filmes de polissacarideos enxertados com poliéteres se divide

em dois processos. Primeiramente foi realizada a sintese do isocianato a partir de
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aminas primarias. Em seguida foi realizado o processo de enxertia, através da reagdo
de grafitizagdo entre o polissacarideo (HEC) e o diisocianato de poliéter. A sintese
dos filmes dopados com o perclorato de litio (LiClO,) foi realizada pela introdugao
do sal juntamente com o diisocianato durante a reagdo de enxertia. A figura (5.1)
mostra um esquema da estrutura de rede de hidroxietilcelulose entrecruzada com
diisocianato de poli(oxido de etileno. Detalhes do processo de preparagdo pode ser
encontrado na tese de doutorado da Dra. Anelise M. Regiani apresentada no Instituto
de Quimica de Sdo Carlos®!.

Este trabalho foi realizado em colaboragdio com a Profa. Dra. Agnieszka
Pawlicka e com a Dra. Anelise M. Regiani"! do Instituto de Quimica de S&o Carlos

— USP.

CH,OH

OH

CH,0H S
?xé——o
H ) o
H =
0
OH Nel: ¢

Figura 5.1 - Esquema simplificado da estrutura de rede de hidroxictilcelulose entrecruzada

com diisocianato de poli(6xido de etileno).
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Depois de prontos os filmes passaram por um processo de secagem para
eliminar a umidade absorvida pela cadeia polimérica. A secagem foi realizada sob
vacuo durante cinco horas na temperatura de 60°C. Em seguida os filmes foram
colocados em pequenos tubos de vidro e selado de forma ficarem isolado do meio
ambiente. Os filmes utilizados neste estudos foram:

Tabela 5.1 — Amostras

Amostras HEC  Diisocianato Sal
1 QP300H DPOP -
2 QP300H DPOP LiClO4
3 QP300H DPOE -
4 QP300H DPOE LiClO4
5
6

QP4400H DPOE LiClO4
QP30MH DPOE LiClO4

Os valores de substituigio molar (MS), grau de substituigdo (DS) e grau de
polimerizag¢do (DP) para as amostras (4), (5) e (6) estdo mostrados na tabela (5.2). O
diisocianto de polioxido de etileno (DPEO) foi sintetizado do correspondente
Jeffamine (FLUCKA) e as reag¢Oes de condensagdo foram realizadas numa caixa com
umidade relativa menor que 0.1%. O eletrolito elastomérico s6lido de HEC/DPEO
foi obtido pela introdugdo do LiClO4 durante a reagio de grafitizagio utilizando a
relagdo [O]/[Li] = 12, considerando todos os oxigénios na rede — poliéter e HEC.
Considerando somente os oxigénios da cadeia polimérica, esta relagio torna-se 8.4
para a amostra (4), 7.8 para a mostra (5) e 8.2 para a amostra (6).

As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de DSC e XRDP®l A
condutividade i6nica foi determinada pelo método da impedancias complexas

utilizando um equipamento Solatron 1260 na faixa de 1Hz até 10MHz sobre vacuo.
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Tabela 5.2 — Pardmetros quimicos ¢ viscosidade das amostras de HEC

QP 300H QP4400 QP30MH

MS 0.58 135 0.91
DS 034 0.88 0.54
DP 850 1840 2480

Neste estudo foram utilizados um espectrometro de RMN pulsada de
frequéncia variavel (20 — 60 MHz) para as medidas do proton 'H e um espectrémetro
de RMN Varian 400MHz para as medidas do Li.

Foram realizadas medidas da forma de linha e do tempo de relaxagdo spin-

rede (T;) do 'He do 'Li.
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5.3 - Resultados e Discussoes

5.3.1 — Condutividade A.C.

A figura (5.2) mostra os valores de condutividade dependente da temperatura
para as amostras QP300H (4), QP4400 (5) e QP30MH (6). As medidas de
condutividade foram realizadas pela Dra. Anelise M. Regiani. Acima de 290K a
condutividade aumenta com o aumento da temperatura, obtendo valores entre 6 — 9 x
10* S/cm a 370K. Estes valores sio da mesma ordem dos encontrados para o

PEO:LiClO4 na mesma temperatura (o ~ 8 x 107 S/cm) /.

'3 .' T T T T
A o QP300H
P QP4400 1
4l QP30MH
P~ _5 B 7]
€
[&]
A
¢]
S 6 B
fs]
7k .
- " 1 L 1 L L L
2.50 275 3.00 325 3.50

1000/T (K™")

Figura 5.2 — Condutividade A.C. dos eletrélitos poliméricos HEC/DPEOQ:LiClO, preparado
com derivados de celulose HEC QP300H (4), QP4400 (5) ¢ QP30MH (6).
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A diferenga na condutividade, medida para as trés amostras, pode ser
interpretada devido a alta quantidade de atomos de oxigénio na cadeia de celulose, 0
qual contribui para a solvatagio do Li". O oxigénio foi adicionado na cadeia de
celulose durante a rea¢do de derivagdo, por outro lado a inser¢do de unidades de
oxido de etileno resultou na hidroxietilcelulose com diferentes valores de MS. Os
altos valores de condutividade s3o observados para alto valores de MS e
consequentemente menores [O]/[Li] = 7.8, quando esta taxa é calculada somente para
a cadeia de PEOQ. O comportamento da condutividade das trés amostras foram

analisadas pela expressdo Vogel-Tamman-Fulcker (VTF)P):

o=AT? exp[ (5.1

~AE,
R(T-T, )}
onde A4 ¢ o fator pré-exponencial relatado para o nimero de portadores de carga, AE,
¢ a pseudo energia de ativagdo de transporte i6nico, R ¢ a constante de gas perfeito e
T, é definido como a temperatura na qual a entropia configuracional toma-se zero,
isto €, quando o desaparecimento do volume livre é completo. Foram obtidos valores
de AE;de 0.19 eV, 0.17eV e 0.19eV para as amostras (4), (5) e (6) respectivamente.

Estes valores estio de acordo com os valores obtidos para PEO based-SPE

complexado com LiClO4 ou TFSILi"*®!,
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5.3.2 — Ressonancia Magnética Nuclear

Forma de Linha

As figuras (5.3 a e b) ilustram os espectros de RMN do proton 'H medidos na
frequéncia de 36MHz, para a amostra QP300H/DPOE e QP300H/DPOE:LiClQO;
respectivamente. Na regido de baixa temperatura, ou seja, para T = 143K, podemos
observar para ambas amostras a presenca de uma linha larga no espectro de RMN do
'H, composta por dois satélites laterais e uma linha central. Realizamos
anteriormente um teste preliminar para verificar se este dupleto estava relacionado
com a presenga de moléculas de agua causado pela umidade. Analisando os espectros
medidos antes e depois da secagem da amostra, verificamos que este ndo se alterou,
portanto isto parece indicar que o dupleto deva estar relacionado com outros protons
presentes na cadeia polimérica, como € o caso do grupo CH;, que apresenta em seu
espectro um dupleto muito semelhante ao da molécula de agua, separado em
aproximadamente 57kHz e também com grupos CH; que apresentam em sua forma
espectral um tripleto, sendo uma linha central e outras duas satélites®. Ja a linha
central pode também estar relacionado com proétons isolados H' ou na forma de OH
ou ainda na forma de NH. Devido a presenga de diferentes grupos que contenham o
atomo de hidrogénio, fica dificil fazer uma analise detalhada da forma espectral do

"
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Em temperaturas mais altas, proximo ao ambiente, o espectro de ambas
amostras apresentam uma linha muito estreita e simples ajustadas por uma fungéo

lorentziana.

QP300H/DPEO QP300H/DPEOQ : LiCIO,
'H - 36MHz T=293K 'H - 36MHz T=303K
T =143K T = 143K
-200 -150 -100 -50 © 50 100 150 200 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
Frequéncia (kHz) Frequéncia (kHz)

@ (b)

Figura 5.3- Espectro de RMN do proton 'H medido 4 36Mhz para as amostras
QP300H/DPOE ¢ QP300H/DPOE:LiCl0, em temperaturas de 140K e 300K.

A figura (54-a) mostra o espectro de RMN do 'Li da amostra
QP30MH/DPOE:LiClO4 a 183K obtido a temperatura abaixo da transi¢do vitrea, T,
= 241K. O espectro € caracterizado pela baixa intensidade da linha larga (AH ~
40kHz) e uma linha central estreita (AH ~ 7kHz), onde AH ¢ a largura de linha do
espectro a meia altura. A linha central associada com transi¢des 1/2 <> -1/2 néo é
alargada pelo acoplamento quadrupolar®, e sim pela interagdo entre os nucleos de Li
e os protons da cadeia polimérica e dos derivados da celulose. A figura (5.4-b)
mostra o espectro de desacoplamento do 'Li-{'H} a 180K da amostra
QP30MH/DPOE:LiClQ4. Neste espectro temos a redugo da largura de linha do Li

de 6.28kHz para 1.23kHz, o que indica uma forte interagdo 'Li - 'H. A largura de
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linha residual de 1.23kHz devido a interagdo 'Li-'Li, representa a uma contribuigao
de 20% para a interagdo homonuclear. Portanto temos uma contribui¢do de 80% para

a interagdo heteronuclear 'Li - 'H. Estes resultados estdo ilustrados na tabela (5.3)

"Li - 155,43 MHz

(b)

-100 I -50 . 0 I 50 . 100
FREQUENCIA (kHz)

Figura 5.4 - Espectros de RMN do "Li, medidos a frequéncia de 155,4MHz para a amostra
QP30MH/DPOE:LiClO,, na temperatura de 183K. (a) Espectro do 'Li e (b) Espectro de
desacoplamento do "Li-{'H}.

Tabela 5.3 — Resultados obtidos para estimativa da contribuigdo heteronuclear dos espectros

de "Li e de desacoplamento do "Li-{'"H} das amostras HEC/DPOE:LiClO,.

HEC AHspee  Area | AHepee AHpy | AHum
(kHz) (%) (kHz) (%) (%)

QP300H 1| 6.89 22 1.23 18 82
2| 4246 78 23.76 - -

QP4000 1| 6.58 20 1.30 20 80
2| 4337 80 2230 - -
QP30MH 1| 628 20 1.23 20 80
2| 4229 80 21.60 - -
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Utilizando o mesmo procedimento da segdo anterior, podemos estimar as
contribui¢des para o segundo momento total Mx(Li) e homonuclear Mj(Li-Li) a
partir dos valores da largura de linha espectral do 'Li e do desacoplamento "Li-{'H}.
Desta forma para a amostra QP30MH/DPOE:LiClO4 os valores para Mx(Li) e My(Li-
Li) da linha central do espectro correspondem a 2,59G* e 0.1G? respectivamente.
Sabendo que a abundancia natural do 'H é 100% e do 'Li é 92,58%, podemos
estimar a contribui¢do para o segundo momento heteronuclear M,(Li-H) igual a
2,50G?. Isto indica uma forte interagdo entre os ntcleos de Li com os nucleos de H
da cadeia polimérica da HEC e do DPEOQ. Utilizando equagdo (2.45) para o segundo
momento de Van Vleck podemos obter uma média da distancia interatdmica Li-Li
sendo da ordem de 3.7A, o qual é da mesma ordem da distancia média entre dois
consecutivos oxigénios éter na cadeia de PEO (~ 3 A). Os resultados das amostras de

HEC/DPOE:LiClO;, estio ilustrados na tabela (5.4).

Tabela 5.4 — Valores para Segundo momento de Van Vleck obtidos dos espectros de "Li ¢
de desacoplamento do "Li-{'H} das amostras HEC/DPOE:LiClO,.

HEC | AH(Li) Max(Li) |AH(Li-Li) My(Li-Li) Li-Li | My(Li-H) Li-H
G G G) (G A) (G A)

QP300H 4.16 3.11 0.74 0.10 3.73 3.02 2.53
QP4000 3.97 2.84 0.78 0.11 3.66 2.74 2.57
QP30OMH | 3.79 2.59 0.74 0.10 3.73 2.50 2.61

96




Capitulo 5 - Hidroxietilcelulose / Filmes de Polieter

Largura de Linha

A figura (5.5) mostra o resultado da dependéncia térmica da largura de linha
do 'H medidos & frequéncia de 36MHz para as amostras QP300H/DPOE e
QP300H/DPOE:LiClOs. Na regido de baixa temperatura (140K <T <220K)
podemos observar para ambas amostras um leve estreitamento da largura da linha de
ressonancia com a temperatura, de acordo com Johansson A. e col., isto parece estar
relacionado com pequenos movimentos de vibragdes do tipo torsdes da cadeia
polimérical'®. Na regido acima de ~220K, podemos observar um estreitamento mais
abrupto da linha de ressonincia logo apds a temperatura de transigdo vitrea (Tg).
Este estreitamento parece estar relacionado com os movimentos de conformacgdo da
cadeia polimérica que provocam uma modulagio da interagio dipolar responsavel
pelo alargamento da linha de ressondncia. Em mais alta temperatura (~300K), a
largura de linha atinge seu valor residual. Comparando os resultados das amostras
sem e com sal de litio (LiClO4), podemos verificar que a regido de estreitamento
ocorre em mais alta temperatura para o QP300H/DPOE:LiClQy, isto significa uma
diminui¢cdo da mobilidade da cadeia polimérica, o que € de se esperar, pois ao
adicionar o LiClO4 estamos restringindo os movimentos da cadeia polimérica. Em
baixas temperaturas onde os movimentos estio praticamente congelados (rede rigida)
a forma de linha de um sélido possui a forma de uma linha gaussiana enquanto que
em temperaturas elevadas onde a mobilidade € grande (como nos liquidos) a linha de
ressonancia apresenta uma forma lorentziana. Desta forma as linhas espectrais do

proton 'H foram ajustadas com uma fungdo gaussiana na regido de baixa temperatura
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(T = 140K) até proximo ao valor de Tg. Acima de Tg o ajuste foi realizado somente

. . 1-
com uma linha lorentziana/®'!"*!

[ ]
35 | 20,80808%e0, 'H - 36 MHz
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Figura 5.5 — Largura de linha do 'H-RMN em fungio da temperatura para o filme
HEC/DPEQ () ¢ para o policletrolito HEC/DPEQ:LiClO. (o).

Aplicando a equacio (4.2) nos dados da largura de linha em fungdo da
temperatura, obtemos os valores para a energia de ativagido do proton, de 0,25 eV
para o QP300H/DPOE e 0,23 eV para o QP300H/DPOE:LiClQ4. Estes valores estdo

[11-15]

de acordo com resultados obtidos em outros eletrolitos poliméricos como € o

caso do PEO:LiClO4 com E, = 0,20eV ¢ 0 PEG:LiCF;S0; com E; = 0,23 eV.
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Relaxagdo Nuclear

A figura (5.6), mostra os valores da taxa de relaxagdo spin-rede (1/T;) do
proton 'H medido 4 36 MHz em fungio da temperatura, (a) para as amostras

QP300H/DPOE e QP300H/DPOP, e (b) para as amostras QP300H/DPOE e

QP300H/DPOE:LiClOs.
10° r T T T T T T 10° r T T T T T
[ h 36 MHz e DPOE | [ 'H- 36MHz s DPOE
[ = DPPO ] i o DPOE: LiCIO, 1
. oe ° ° e °
.' ° 0830 L]
— [ L — o. L4
‘TL’L 10'F TL . . '_'\@ W0E e ° . i
£ | . ] °
- - - - e
o
= . e ° [
n
.., .. L) [ o
]
[o]
% o o
100 1 1 1 1 1 1 i 1 1 100 i 1 2 ] X 1 I 1 1
25 3.0 3.5 4.0 45 5.0 25 3.0 3.5 4.0 45 5.0
1000/T (K™ 1000T (K"
(a) (b)

Figura 5.6 — 1/T; em funcdo do inverso da temperatura do 'H medidos na frequéncia de
36MHz. (a) HEC com DPOE e com DPOP; (b) HEC com DPOE ¢ com DPOE:LiCIl0,.

Nas trés amostras podemos observar a presenga de um maximo na taxa de
relaxacdo spin-rede, associado a existéncia de movimentos i6nicos e/ou moleculares.
Este maximo da relaxagdo possui uma forma aproximadamente simétrica com a
temperatura, podendo entdo ser analisado utilizando o modelo BPPP!. Na figura

(5.6a), na regido de baixa temperatura (T ~ 220K), T, vale aproximadamente 500ms
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para ambas amostras. Seu valor diminui com a temperatura e atinge um minimo a
300K para o QP300H/DPOE da ordem de 50ms e a 330K para o QP300H/DPOP da
ordem de 90ms. A partir deste grafico podemos verificar que o maximo da taxa de
relaxagdo ocorre em mais baixa temperatura para o sistema com diisocianato de
POE, o que significa que este sistema possui mais mobilidade que o sistema
diisocianato com POP. Ja na figura (5.6b), podemos comparar a amostra
QP300H/DPOE com e sem o LiClO4. A amostra com LiClO,, apresenta um maximo
na taxa de relaxagio em tomo de 330K semelhante ao POP, diferindo no valor de T,
sendo da ordem de 60ms. Aqui podemos verificar que o méaximo da taxa de
relaxagio se desloca para mais alta temperatura quando inserimos o sal LiClO4 na
cadeia polimérica, o que significa uma diminuigio na mobilidade da cadeia,
comprovando assim o resultado obtido anteriormente para a largura de linha em
fungio da temperatura [2.10.14)

Na tabela (5.5), estdo ilustrados os pardmetros energia de ativagdo (E.)
obtidos através da inclinagdo da curva de relaxagdo na regido de baixa temperatura
utilizando a relagio de Arrhenius. Do méaximo da taxa de relaxagéo spin-rede (1/T1)

temos @t ~ 0.6, que aplicado a equagdo (2.52), permite estimar o valor para o pre-

fator do tempo de correlag@o (o).

Tabela 5.5~ Energia de ativagdo, pré-fator do tempo de correlagdo obtidos utilizando a lei

Arrhenius para a taxa de relaxagio spin-rede 1/T, do 'H para as amostras HEC (DPOP,

DPOE ¢ DPOE:LICl0,).
DPOE DPOE:LiClO DPOP
T(1/T1max) K) 300 330 340
E, (eV) 0.23 0.23 0.21
1 () 3.7x10™" 84x10™" 2.1x10™?
1. (300K) (s) 2.7x 107 6.2 x10” 7.1x 107

100



Capitulo 5 - Hidroxietilcelulose / Filmes de Polieter

A figura (5.7) ilustra os ajustes da taxa de relaxagio spin-rede (1/Ty)

utilizando o modelo BPP em toda faixa de temperatura. Os parametros obtidos

destes ajustes estdo ilustrados na tabela (5.6).

10° — T T — T
| = DPOP 'H - 36MHz ]
e DPOE ]
o DPOE.LICIO,

100 N 1 N 1
25 3.0 35
1000/T (K"

40 45 5.0

Figura 5.7 — 1/T, em fungfo do inverso da temperatura do 'H medidos na frequéncia de
36MHz para o filme QP300H/DPEQ (o) ¢ para o polieletrolito QP300H/DPEO:LiClO4 (o),

com seus respectivos ajustes tedricos.

Tabela 5.6 — Encrgia de ativagio, pré-fator do tempo de correlagdo obtidos a partir da taxa
de relaxagdo spin-rede 1/T; do 'H utilizando o modelo BPP para as amostras HEC (DPOP,

DPOE ¢ DPOE:LICIO,).
DPOE DPOE:LiClO, DPOP
T(1/T1max) (K) 300 330 340
E. (eV) 0.24 0.30 0.24
To (5) 25x10™ 75x 10" 6.7x 10"
1 (300K) (5) 27x107"° 29x10” 72% 107
Ca (s7) 32x10° 25x10° 1.7 x 10°
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Comparando os valores para a energia de ativagdo e para o tempo de
correlacdo obtidos de ambos métodos (tabelas 5.5 e 5.6), podemos verificar uma
pequena diferenga nos resultados, o que era de se esperar, pois estamos tratando de
um eletrolito polimérico solido, sendo que o modelo BPP é normalmente aplicado a
sistemas liquidos. Portanto utilizaremos como fins de comparagdo com outros
eletrolitos os valores que estdo ilustrados na tabela (5.5). Os valores obtidos da taxa
de relaxagdo spin-rede do 'H para as amostras de HEC entre 0.21eV a 0,24 eV séo da
mesma ordem dos valores encontrados em outros eletrélitos solidos poliméricos
como ¢ o caso do PEO:LiClO4 com E, = 0,20 eV, PEG:LiC3FO; com Ea = 0,23eV e
PPO:LiBF, com E, =0,27eV.

A figura (5.8) mostra os valores da taxa de relaxagdo spin-rede (1/T;) do 'H
das amostras 2, 6 e 8 no intervalo de temperatura entre 220K e 380K. A recuperagdo
da componente longitudinal da magnetizagdo ao equilibrio nestes sistemas foi
determinada como sendo uma fun¢do exponencial descrita por um tnico valor de T,
em todo intervalo de temperatura. Os dados de relaxagdo das trés amostras
apresentaram um maximo na taxa de relaxagdo spin-rede em aproximadamente
300K, o que indica a presenca de algum tipo de movimento idnico e/ou molecular do
'H na cadeia polimérica, da ordem da frequéncia de Larmor (®,). O mecanismo
responsavel para a relaxagdo do proton neste sistema sdo as flutuagdes aleatorias das
interagdes dipolo-dipolo causada pelos movimentos da cadeia do DPOE e da

Hidroxietilcelulose.
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Figura 5.8 - 1/T, em fungio do inverso da temperatura do 'H medidos na frequéncia de
36MHz para as amostras (QP300H, QP4400 ¢ QP30MH) / DPOE:LiClO..

Supondo o processo termicamente ativado, a taxa de relaxagio dependente da
temperatura podera ser descrita uma fun¢@io do tipo Arrhenius. Assim sendo a
energia de ativagdo serd 0.23eV para o QP300H/DPOE:LiClOs, 0.22e¢V para o
QP4400/DPOE:LiClO4 e 0.17eV para o QP30MH/DPOE:LiClO4. Estes resultados
s3o consistentes com os resultados obtidos das medidas de condutividade (figura 5.1)
e aqueles obtidos do PEOsLiClO4 E; ~ 0.21eV calculado dos dados da taxa de
relaxagdo spin-rede. Por outro lado, a posi¢do do méaximo da taxa de relaxagéo indica
a temperatura a qual o tempo de correlago 4 comparavel ao inverso da frequéncia de
Larmor (1. = /o, =44 x 107 s), com isto podemos estimar os valores do pré-fator

103



Capitulo 5 - Hidroxietilcelulose / Filmes de Polieter

do tempo de correlagio T,. A tabela (5.8) resume os valores obtidos da taxa de
relaxagio do 'H para as trés amostras estudadas.

A figura (5.9), mostra os valores da taxa de relaxagdo spin-rede (1/T1) do "Li
medido & frequéncia de 15543MHz em fungdo da temperatura para O
QP300H/DPOE:LiClO4. Em cada temperatura, o retorno da componente longitudinal
da magnetizagdo ao equilibrio é adequadamente descrita por uma fungéo exponencial
simples, o que fornece um unico valor para T,. Neste grafico podemos observar a
presenca de um maximo da taxa de relaxag@o spin-rede a 360K. Como estamos
tratando de um nucleo com I1=3/2, a taxa de relaxa¢do pode ser governadas pelos

dois mecanismos: relaxagdo quadrupolar e relaxagdo dipolar®'" 1311

10’ " T v T T T T T T T
"Li - 155,43 MHz
o]
OOO
[e]
o]
]
o]
(o]
10° | ° .
—
\‘.”/ 0 7
-~ ]
[o]
(o]
10" |- © .
N ° .
1 ) 1 i 1 1 i 1 1

20 25 3.0 35 4.0 45 5.0
1000/T (K"

Figura 5.9 - 1/T, em fungfo do inverso da temperatura do "Li medido na frequéncia de
155,43MHz para o polieletrolito HEC/DPEO:LiClO..
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A figura (5.10) mostra a taxa de relaxagdo spin-rede (1/Ty) do 'Li dos

n
\¥)

eletrolitos sdlidos HEC/DPEO:LiClOs. Acima de 270K, (1/T;) aumenta com
aumento da temperatura atingindo um maximo em 3 s 4 360K para as trés amostras.
Como podemos ver, as curvas de relaxagdo sio independentes das amostras,
indicando que a energia de ativagio para o movimento idnico do litio ndo ¢ afetada
pelos diferentes derivados da celulose utilizados no eletrdlito solido polimérico.

Assumindo o sistema termicamente ativado podemos estimar os valores para a

+

energia de ativagdo em tomno de (024 0.02)eV para o eletrolito
HEC/DPEO:LiClO, (tabela 5.8). Estes valores estdo consistentes com os encontrados

para os eletrolitos poliméricos solidos com LiClO4 (~ 0.2eV - 0.3eV).

M0 T 71T T T T 1 7
[ "Li- 155.43 MHz o QP300H 1
i A QP4400
= QP30MH |
A&%A
A
g2
8a
a
~10°F ﬁA =
I 5
A
S S
.
A
| ]
[o]
A
"4
-1 | |
10 4 ]
1 1 1 1 1 1 " 1 " 1 1
20 25 30 35 40 45 5.0

1000/T (K™)

Figura 5.10 - 1/T; em fung8o do inverso da temperatura do "Li medidos na frequéncia de

155.4MHz para as amostras (4) QP300H, (5) QP4400 e (6) QP30MH / DPOE:LiClO..
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Aplicando o mesmo procedimento utilizado na secdo anterior, podemos
estimar as contribui¢des dipolares e quadrupolares para o mecanismo de relaxagdo
spin-rede 1/T), a partir dos valores do segundo momento da linha central (M; (L) =
0.15G?) e dos resultados de desacoplamento do "Li-{'H}. Utilizando as equagdes
(2.50) e (2.51) obtemos o valor de 0,28 s para a parte dipolar (1/T)p no maximo da
taxa de relaxa¢do da amostra QP300H:LiClO4. O valor medido experimentalmente
foi de 2,87 5. De acordo com a equagdo (5.2), a magnitude da relaxa¢do devido a
interagdo quadrupolar (1/T))q sera 2,59 s'. Desta forma podemos verificar que o
mecanismo responsavel pela relaxagdo spin rede do "Li é predominantemente
quadrupolar (contribuigdo de 90%). Os calculos destas contribuigdes podem ser
visualizados na figura (5.11) e os pardmetros obtidos para as amostras QP300H,

QP4400 e QP30MH estdo ilustrados na tabela (5.7).
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Figura 5.11 — /T, em fungfio do inverso da temperatura do 'Li medidos na frequéncia de
155.43MHz para o QP300H/DPEO:LiCl0O., com seus respectivos calculos das contribuigdes

dipolares e quadrupolares.

O valor de (1/T;)q no maximo da taxa de relaxagio depende somente da forga
da interagdo quadrupolar, descrita pelo pré-fator da equagio (2.53). O calculo
realizado para a estimativa da contribui¢do quadrupolar das amostras de
HEC/DPOELiClOs; pemmitiu determinar os valores para Cq (tabela 5.7), que
aplicados a equagdo (2.54), podemos determinar o valor para v de aproximadamente

[14,15]

21kHz, o qual é da mesma ordem dos encontrados para SPEs . Este valor

também ¢€ consistente com a meia largura da linha larga do espectro observado na

figura (5.4) da ordem de 20kHz. O valor encontrado para vq de 21kHz € pequeno
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comparado com outros sistemas, como por exemplo o LisN no qual vq € igual a

282kHz para Lil e 582 kHz para Li2!'").

Tabela 5.7 — Resultados obtidos para estimativa da contribuigdo quadrupolar nos dados de
relaxagio do 'Li das amostras EG/AC.

QP300H QP4400 QP30MH
AH,; 1o (kHz) / (G) 6.89/4.16 6.58/3.97 6.28/3.79
AMa1o1 (G?) 3.11 2.84 2.59
AH,, ;-1 (kHz) / (G) 1.23/0.74 1.30/0.78 1.23/0.74
AM; qi_1p (G?) 0.10 0.11 0.10
AM; qi_m (GY) 3.02 274 2.50
Coqi-1p (57) 1.08 x 10’ 1.19x 10’ 1.08 x 10’
Co@i—m(57) 3.26 x 10° 2.96 x 10° 2.70x 10°
Cowi-m(s?) 1.78 x 10° 1.95x 10° 2.10x 10°
o¢ (kHz) 212 222 23.0
VT totar (s 2.87 3.08 3.28
1/Typ (s™) 0.28 0.24 0.22
1/Tio (s) 2.59 2.84 3.06
/T (%) 90 92 93

Os resultados do tempo de correlagdo obtidos da taxa de relaxagdo spin-rede
do 'H e do "Li das amostras de HEC/DPOE:LiClQy4 estio ilustrados na figura (5.12),
os quais foram comparados com outros eletrolitos poliméricos, tal como o,

PPO:LiBF,'* PEOLiCIO/",  PPOLiCIO?,  PEGLiCF:SOs”! e

PPG;LiCF;S05". Podemos verificar que os tempos de correlagdo do 'H e Li
dependente da temperatura para as amostras de HEC/DPEO:LiClO4 estdo proximos
dos valores obtidos para o PEOgLiClO4 indicando que a relativa mobilidade do litio

na cadeia polimérica sio comparaveis aqueles encontrados nos eletrélitos solidos

poliméricos.

108



Capitulo 5 - Hidroxietilcelulose / Filmes de Polieter
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7. J
10°F ¥
O
Po
0°F ¥
B .8 ..9
10-10 1 M- 1 1 1 . 1 i N H 1 L L
25 3.0 35 40 25 3.0 35 4.0
1000/T (K 1000/T (K™

Figura 5.12 — Tempo de correlagio (1) do 'H e "Li em fungdo da temperatura obtido
a partir da taxa de relaxagdo spin-rede do 'H e do "Li assumindo a lei de Arrhenius
para T.. As linhas solidas correspondem as amostras (4) QP4400, (5) QP30MH ¢ (6)
QP300H, as quais sdo coincidentes para o caso dos dados de "Li. As linhas
pontilhadas correspondem ao (7) PPOGLiBF4, (8) PEOsLiClO4, (9) PEG4LiCF3S0Os3,

(10) PPG5LiCF3S03 e (11) PPOSLiCIOs.
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Tabela 5.8 - Parametros obtidos dos resultados da taxa de relaxag¢do spin-rede (1/T,) do 'H
e 'Li das amostras HEC/DPEO:LiClO, preparada com trés derivados de celulose HEC
QP300H (2), HEC 4400 (6) ¢ HEC 30MH (8). 7'\ax € a temperatura do maximo da taxa de

relaxagdo spin-rede € E, € a energia de ativagio para o movimento que causa a relaxagio.

QP300H QP4400 QP30MH
'H - 36MHZz

T (K) 330 328 343
(VT max () 14.93 21.74 14.93
E.(eV) 0.23 0.22 0.17

7 (s) 84x10™" 1.1x10™" 87x 10"
7 (300K) (s) 6.2 x10” 57%10”° 6.3 x 107
"Li — 155.4MHz:

T (K) 364 380 378

U/ TDmax(s™) 2.86 3.33 3.33
E,(eV) 0.24 0.24 0.23

7 (s) 3.0x10" 42x 10" 54x10"
7 (300K) (s) 3.2x 107 45x10” 4.0x 107
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5.4 - Conclusoes

Os resultados experimentais do estudo de RMN obtidos das amostras de
HEC / filmes de poliéter, mostram caracteristicas qualitativas associadas com os
eletrolitos solidos poliméricos, como a presenga do estreitamento da linha de
ressondncia causado pela presenga de movimentos i6nicos e/ou moleculares
(processo conhecido por Motional Narrowing), e a existéncia de um Unico maximo
na relaxagdo de ambos nicleos 'H e "Li. Outro ponto interessante, mostra que o
estreitamento da linha de ressonéncia se inicia ao valor de Tg, que corresponde aos
movimentos macromoleculares associados ao baixo valor de Tg. A linha de
ressonédncia observada mostrou somente uma unica banda de absor¢do nos espectros
do proton 'H e do "Li em toda faixa de temperatura, indicando que o filme dissociado
tanto com POE e POP tem uma predominéncia de fase amorfa, confirmada pelas
caracterizagdes por Raio-X. Complementando este trabalho foram realizadas
medidas de condutividade idnica dos filmes com DPOE:LiClO4 pela Profa. Dra.
Agnieszka Pawlicka, obtendo valores da ordem de 8.8 x 10* S/cm a 333K.

Os resultados obtidos da taxa de relaxagio tanto do 'H e "Li sugerem que a
mobilidade idnica é pouco afetada pelos diferentes derivados de celulose (HEC)
utilizado na preparagédo do eletrolito polimérico.

Os valores obtidos para o tempo de correlagdo do proton e do litio em fungdo
da temperatura do HEC/DPEO:LiClO;4 estdo proximos dos valores do PEOsLiClO4
indicando que a mobilidade da cadeia poliméirica e os movimentos de difusdo do

litio estio na mesma faixa dos encontrados nos ultimos eletrélitos poliméricos.
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Podemos observar que os baixos valores obtidos para o tempo de correlagdo e o
deslocamento do maximo da taxa de relaxagio spin-rede para mais baixa
temperatura, o qual indicam uma alta mobilidade da cadeia polimérica, estdo de

acordo com a alta condutividade destas amostras.
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Capitulo 6 — Vidros Fosfatos

6.1 - Introducio

Este capitulo serd dedicado ao estudo dos vidros fosfatos In(PO3); e do
sistema vitreo binario (1-x)In(PO;); — xBaF,. Sera dada uma breve introdugdo na
estrutura basica dos vidros fosfatos bem como na metodologia de preparagdo dos
vidros. Em seguida serio apresentadas as amostras vitreas utilizadas no
desenvolvimento deste estudo. As se¢des seguintes serdo dedicadas aos estudos
estruturais a partir das técnicas de EDX, Raman e Ressonidncia Magnética Nuclear de

alta resolucio do *'P.

6.2 — Estrutura basica de vidros fosfatos

Por defini¢do, os fosfatos sdo aqueles compostos de fosforos no qual cada
atomo de fosforo é rodeado por quatro atomos de oxigénio posicionados nos vértices
de um tetraedro [PO4]. Cada tetraedro pode ser conectado a um outro de forma a
compartilhar os atomos de oxigénios, formando cadeias, anéis e ramificagdes
poliméricas. Uma ramificagio ¢ formada quando trés atomos de oxigénio do
tetraedro [PO,] sdo divididos com grupos tetraedros vizinhos [PO4]. Grupos centrais

[PO4] sdo formados quando dois atomos de oxigénio sdo divididos com grupos
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tetraedros vizinhos [PO4] € um com carga negativa contornado por um cation ou
ligado a um éster. Os grupos terminais [POy4] sdo formados quando um atomo de
oxigénio do tetraedro [PO4] é dividido com grupo tetraedro vizinho [PO4] e dois com
carga negativa ou ligado a um éster. Finalmente, o grupo simples [PO4] (ortofosfato)
¢ formado quando trés atomos de oxigénio possuem carga negativa ou ligados a um
éster!'].

A estrutura dos vidros fosfatos, ¢ normalmente descrita pela notagido Q[n],
representando unidades estruturais basicas formada por tetraedro [PO4], onde n (=0,
1, 2 e 3) ¢ o numero de atomos de oxigénio que compartitham atomos de fosforo por
tetraedro (P-O-P)?.. Assim podem ser classificadas por grupos ultrafosfatos Q,

grupos metafosfatos Q7 grupos terminais (ou pirofosfatos) Q' e grupos ortofosfatos

0 .
Q’, representados na figura abaixo:

0 o I o . o -
A N A S O

07| >0 0”7 >0 07 ;0 07y 0
0_ ] o o

Figura 6.1 — Unidades estruturais basicas formada por tetraedro [PO,] nos vidros fosfatos.

A rede dos vidros fosfatos pode ser classificada pela razio [O)/[P]P!. Por
exemplo o ultrafosfato P,Os possui uma razdo [O)/[P] = 2.5 onde um tetraedro da
rede esta ligado a outros trés tetraedros através de oxigénios ponteantes (P—O-P). A
quarta ligag3o € um oxigénio terminal P=0 e significativamente menor que os outros,
uma consequéncia da ligagdo © que reduz a distancia media da ligag@o. Ja os vidros
metafosfatos apresentam a razdo [O}/[P] = 3 e os vidros polifosfatos apresentam
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[OV[P] > 3. Grupos pirofosfatos apresentam [O]/[P] = 3.5 e grupos ortofosfatos

apresentam [O)/[P] = 4.

6.2.1 - O cristal trimetafosfato de Indio - In(PO3);

4 estudaram o cristal de In(PO;);

Em 1988 Bentama e colaboradores!
{trimetafosfato de indio). Verificaram que o In’" esta coordenado por seis atomos de
oxigénio. Cada oxigénio esta conectado a um tetraedro PO, diferente. Por outro lado,
cada tetraedro PO, divide quatro atomos de oxigénio com dois ions In®* diferentes e
mais dois outros tetraedros PO, diferentes. Desta forma temos um crescimento das
cadeias em forma de hélices do (PO3), paralelo ao eixo z, através de ligagdes (P-O-P)

entre os tetraedros [PO4] (Figura 5.2). Cada tetraedro possui quatro atomos de

oxigénio posicionados nos vértices com um atomo de fosforo em seu interior.

Tzl oo e e o —

T2Q - v mome o --- - —  ——

Figura 6.2 — Representagdo da cadeia em forma de hélice do (PO5),, paralela ao eixo z*.
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A figura (6.3), representa uma parte da célula unitaria do polifosfato de indio
In(PO3), projetado no plano xy para 0 < z <1/2. A estrutura apresenta uma forma
continua a partir dos octaedros de oxigénio em tomo do atomo de indio e dos
tetraedros [PO4]. Cada octaédro possui oito atomos de oxigénio em seus vértices com

um atomo de indio no seu interior.

Figura 6.3 — Representagdo da célula unitaria do polifosfato de indio In(POs); (0 <z < Yoy,
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6.3 - Metodologia

Os materiais utilizados na preparagio do vidro sdo o Polifosfato de Indio -
In(POs); e o Fluoreto de Bario - BaF,. O BaF; ¢ um produto da Alfa Aesar e o
In(PO5); foi preparado utilizando uma técnica especifica descrita em detalhes na
referéncial. Apos pesar e misturar a composigio desejada, a mistura é colocada num
tubo de platina (1 cm de didmetro por 10 cm de altura) e fundido a 1300°C por 1 hora
e finalmente, ¢ aquecido a temperatura de transigdo vitrea T,. Também foi preparado
o cristal ortofosfato de indio (InPO,). Detalhes do processo de preparagio esta
descrito na dissertagdo de mestrado da Mas. Carla M. Moya apresentada no Instituto
de Fisica de Sao Carlos — USP!%.

Este trabalho foi realizado em colaboragdo com o prof. Dr. Younes Messadeq,
com a Msa. Silvia H. S. Benedicto do Instituto de Quimica de Araraquara — UNESP e
com a Msa. Carla M. Moya do Instituto de Fisica de Sdo Carlos - USP.

As amostras utilizadas neste trabalho s3o as seguintes:

(1)  0.30 In(PO3); - 0.70 BaF,
(2)  0.40 In(PO3); - 0.60 BaF,
(3)  0.45 In(PO3); - 0.55 BaF;
(4 0.50 In(PO3); - 0.50 BaF,
(5)  0.55 In(PO3); - 0.45 BaF,
(6)  0.70 In(PO3); - 0.30 BaF;
(7)  0.80 In(PO3); - 0.20 Bak;
(8) In(PO3); - Vidro

(9)  In(PO;); - Cristal

(10) InPOj - Cristal
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As medidas de Microscopia Eletronica de Varredura — EDX (Espectroscopia
Dispersiva de raios-X) foram realizadas num espectrometro LEOQ-440 utilizando uma
detetor de Silicio-Litio. Estas medidas foram realizadas no Instituto de Quimica de
Sdo Carlos pelo Operador Ms. Carlos Bento.

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas com amostras em po,
utilizando o equipamento Jobin-Yvon T64000, acoplado a um microscépio Olympus
BX40, pertencente ao laboratério de Semicondutores do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Sio Carlos (UFSCar). Utilizou-se também um laser
coherent, Inova 70, (I = 514,5 nm / 10mW), nas regides de 400 a 1400 cm’™. Estas
medidas foram realizadas pela Msa. Carla M. Moya do Instituto de Quimica de
Araraquara — UNESP!®!

Os espectros de RMN do *'P foram obtidos a temperatura ambiente
realizando rotagdo segundo angulo magico (MAS) utilizando um espectrdmetro
“Varian 400 - Inova” operando a 161.8MHz com frequéncia de rotagdo entre 4.5 e
6.3kHz, com durag@o dos pulsos de 3ps e com tempo de espera entre uma aquisi¢do
e outra de 5T; = 50s. As amostras foram colocadas num rotor de nitrato de silicio e
os desvios quimicos do *'P foram expressos em ppm relativo a solugdo aquosa de

85% H3PO,.
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6.4 - Resultados e Discussodes

6.4.1 — Microscopia Eletronica de Varredura — EDX

Os resultados das medidas de EDX fornecem o percentual em massa €

atdmico para cada elemento. Estes valores estdo ilustrados nas tabelas abaixo:

In(POs); vidro (tf = 1/2 hora)
Elemento | % Massa dos % Razio de Raz#o de
Elementos | Quantidade Mols Mols
Atﬁmica (Normalizado)
0 33.60 64.69 2.10 6
P 24.08 23.96 0.78 2
In 42.32 11.36 0.37 1
In(PQOs); vidro (tf =1 hora)
Elemento | % Massa dos % Razio de Razdo de
Elementos | Quantidade Mols Mols
Atomica (Normalizado)
(6] 35.04 66.65 2.19 6
P 22.48 22.09 0.73 2
In 42 .48 11.26 0.37 1
In(PQ;); vidro (tf = 2 horas)
Elemento | % Massa dos % Razio de Razio de
Elementos | Quantidade Mols Mols
Atomica (Normalizado)
6] 33.77 65.87 2.11 5
P 21.92 22.09 0.71 2
In 44 31 12.04 0.39 1
In(POs); vidro (tf = 4 horas)
Elemento | % Massa dos % Razdo de Razio de
Elementos | Quantidade Mols Mols
Atbomica (Normalizado)
0] 32.52 65.717 2.03 5
P 19.94 20.83 0.64 2
In 47.54 13.40 041 1
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0.80 In(PO;); — 0.20 BaF, t;=1h
Elemento | % Massa dos % Razéo de Razdo de
Elementos | Quantidade Mols Mols
Atémica (Normalizado)
0) 31.16 65 .44 1.95 6
P 18.90 20.51 0.61 2
In 38.36 11.22 0.33 1
F - - - -
Ba 11.58 2.83 0.08 1/4
0.40 In(PO;); - 0.60 BaF, t;=1h
Elemento | % Massa dos % Razio de Razdo de
Elementos | Quantidade Mols Mols
Atomica (Normalizado)
0 20.87 58.86 1.30 7
P 12.25 17.85 0.40 2
In 20.53 8.07 0.18 1
F - - - -
Ba 46.35 15.23 0.34 2

Utilizando os valores da massa atdmica dos elementos que compde a formula
empirica InP30 (In = 114,82, P =30,97, O = 16,00) podemos estimar os valores para
a composicdo percentual de cada elemento em massa, sendo O = 41%, P =26,4% e
In = 32.6%. Comparando os percentuais obtidos por EDX com a formula empirica,
podemos verificar um pequeno excesso do atomo de indio nas amostras vitreas. A
partir de uma analise elementar dos valores da porcentagem atomica, obtemos a
razdo de mols para a formula empirica, da qual estimamos a razdo [O)/[P] para as
amostra vitreas In(PO3); em fungio do tempo de fusdo e, em fungdo da concentragio

de BaF; no caso do sistema binario (1-x) In(PO3); — x BaF,. Estes resultados estdo

ilustrados na tabela (6.1).

IFSC-USP *=""'
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Tabela 6.1 — Razdo [O]/[P] do vidro In(POs); ¢ do sistema binario
(l-X) III(PO3)3 —X Ban

Vidro [OV/IP]
In(PO3)s tr='h 2.7
In(PO3); tr=1h 3.0
In(PO3)s tr=2h 3.0
In(POs)s tr=4h 3.2
0.8 In(PO;3); —02BaF, tr=1h 32
0.4 In(PO3); —0.6BaF, tr=1h 33

Observando os valores da tabela acima, podemos verificar que a razdo [O}/[P]
esta dentro do valor esperado da formula empirica InP;Os, onde [O)/[P] = 3, com os
valores um pouco deslocados, provavelmente pelo excesso dos atomos de indio nos
vidros. Podemos verificar que estes valores aumentam com o tempo de fusdo o que
significa uma diminui¢do das ligagdes P-O-P, ou seja, uma depolimeriza¢io da
cadeia polifosfatica. Esta depolimerizagido pode estar relacionada a diversos fatores,
que serdao abordados nas proximas segdes.

Um outro fator que chamou a atengdo foi a auséncia de fluor no sistema
binério (1-x) In(POs); — x BaF; nos resultados de EDX convencional. E importante
lembrar existe uma quantidade atbmica minima necessaria em torno de 10% para ser
possivel a dete¢do do flior mediante EDX convencional. Mesmo o sistema binario
com alto valor no percentual nominal de 60% de BaF, ou seja 40% de F, n3o foi
possivel a detgéio do fluor. Para comprovar estes resultados foram realizadas medidas

de RMN do “F, apresentada na se¢do 6.4.3.
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6.4.2 - Espalhamento Raman

As figuras (6.4) mostram os espectros Raman das amostras vitreas e do cristal

In(POs); nas regides entre 700 e 1150 cm™ 1°1

0.30

0.20

IN(PO3)3 vidro

In(PO3)s cristal

I T I T 1 ' | ! [ ' I 4 1

800 900 1000 1100 1200 1300 1400

NUmero de onda (cm™)

Figura 6.4 — Espalhamento Raman do sistema binario In(PO;); - BaF,'“.
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Analisando o espectro do In(POs); cristal, observamos a presenga de duas
bandas fortes em 1200 e 1220 cm™ e duas fracas em 1050 e 1160 cm™. A banda em
1200 cm™, foi atribuida a vibragdo de estiramento simétrico (vs) do P-O terminal''®.

Analisando os espectros das amostras 7, 8 e 9, (abaixo de 30% em mol de
BaF,) observamos uma banda em 1180 cm™, atribuida a vibragio de estiramento
simétrico (vs) do PO,. Para concentragdes de BaF, acima de 30% em mol, esta banda
praticamente desaparece e uma nova banda se apresenta em 1050 cm™, atribuida a
vibragdo de estiramento simétrico (vs) POs, do grupo pirofosfato. Acima de 40% em
mol de BaF, podemos observar a presenca de uma nova banda em 980 cm™,

atribuida a vibragio de estiramento simétrico (vs) P(O)4 do grupo ortofosfatol' '],

Tabela 6.2 - Atribuigdes relativas as bandas dos vidros estudados.

Bandas  Desvio Raman (cm™) Atribuigdo
1 980 Vi P(O)q
2 1050 vs POj3 (pirofosfato)
3 1180 PO,
4 1200 vs P=0 terminal

126



Capitulo 6 - Vidros Fosfatos

6.4.3 — Ressoniancia Magnética Nuclear de Alta Resolugio

Os espectros de¢ RMN do *'P foram obtidos a temperatura ambiente
ealizando rotagfio segundo angulo magico (MAS) utilizando um espectrémetro
“Varian 400” operando a 161.8MHz com frequéncia de rotagdo entre 0 e 6.3kHz. As
amostras foram colocadas num rotor de nitrato de silicio e os desvios quimicos do
3P foram expressos em ppm relativos a solugdo aquosa de 85%H3PO,.

O desvio quimico do *'P para cada espécie Q™ ocorre numa regido espectral
bem definida* permitindo a identificagio das espécies do P na rede vitrea.
Primeiramente o desvio quimico do *'P, depende do niimero de oxigénios que fazem
ligagdes com os atomos de fosforo e da for¢a do campo eletrostatico dos cations
ligados aos oxigénios ndo ponteantes ao atomo de fosforo. A forga do campo
eletrostatico indica a abilidade de um cation atrair elétrons e pode ser expresso por
z/t, onde z e r sdo a carga e o raio do cation respectivamente. Os atomos de Bério e
Indio presentes no vidro possuem um grande raio i6nico o que resulta num pequeno
campo eletrostatico, e portanto baixo efeito de prote¢do magnética sobre o fésforo. O
desvio quimico do *'P MAS-RMN, pode entdo revelar detalhes estruturais do cation,
como por exemplo a coordenagio do In e do Ba no vidro fosfato.

As unidades estruturais também podem ser diferenciadas através das
componentes do tensor de anisotropia de desvio quimico do *'P, como ilustra os
espectros de RMN do *'P na figura (6.5)°". As anisotropias de desvio quimico para
as unidades estruturais Q', Q* e Q* s3o muito grande, resultando em intensas bandas
laterais nos espectros tipicos do *>'P dos vidros fosfatos, que acabam dificultando as

analises quantitativas dos espectros de RMN. Os vidros fosfatos, geralmente
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higroscopicos, absorvem muita agua, a qual atua como um modificador da rede
vitrea, que por sua vez afeta todas as analises dos espectros de RMN. Assim, a agua
contida nos vidros deve ser primeiramente conhecida, antes qualquer conclusio sobre

e e . A .. 9
a distribuico dos oxigénios terminais deve ser descartada’.

Q Q’

Desvio Quimico (ppm)

100 ] A0 -200 -300 100 100 -200 -300
Desvio Quimico (ppm) Desvio Quimico (ppm)

o=

Figura 6.5 — Forma de linhas estaticas do *'P esperadas para os vidros fosfatos
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RMN do vidro fosfato In(P0O3);3

A figura (6.6) mostra os espectros de RMN de alta resolugio do °'P
realizando rotagdo segundo angulo magico (MAS — 4.5 - 6.0 kHz) do vidro In(PO3)s,
bem como o espectro estatico. As posi¢des dos picos isotropicos foram determinados

utilizando ajustes com formas de linha gaussianas.

v = 6.0kHz

1 1 L | I 1 1 | i
200 100 0 -100 200 -300
Desvio Quimico (ppm)

Figura 6.6 — Espectros de RMN de alta resolugio do *'P medido na frequéncia de 161.8MHz
do vidro In(PQ;); em fungio da frequéncia de rotagio do rotor.
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O espectro estatico apresenta uma forma caracteristica de grupos Q?
metafosfatos. Ao rotacionar a amostra em torno do angulo magico, podemos
observar que a linha espectral se resolve apresentando varias bandas laterais que se
afastam com o aumento da frequéncia de rotagdo de 4.5kHz para 6.0kHz. Acima de
5.0 kHz podemos verificar a presenga de dois picos isotropicos que ndo se afastam
com o0 aumento da rotagdo, um em —20 ppm e o outro em —35ppm.

Com o intuito de determinar estes picos isotropicos, foram realizadas medidas
espectrais dos cristais In(PO3); e do InPO, (Orto-Fosfato de Indio), que podem ser

observados na figura (6.7).

P 161.8 MHz

InPO, Cristal

In(PO,), Vidro

3)3

In(PO,), Cristal

1 L " 1 i I L
100 50 0 -50 -100 -150
Desvio Quimico (ppm)

Figura 6.7 — Espectros de RMN de alta resolugdo do *'P medido na frequéncia de 161 8MHz
do vidro In(POs); (tf = 1h) e dos cristais InPO, e In(POs);. (* picos isotropicos).
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O espectro do Cristal InPO4 apresenta um pico isotrdpico em —4.6 ppm,
identificando assim a posicio do desvio quimico de grupos Q° ortofosfatos. Ja o
cristal In(PO3); apresenta dois picos isotropicos um em —35 ppm e outro em —44
ppm. Como a estrutura do cristal In(PO5); apresenta somente grupos metafosfatos, os
picos isotropicos observados na figura (5.5) (-35 ppm e —44 ppm) foram atribuidos a
espécies do grupo Q* metafosfato.

Com os resultados obtidos dos cristais InPO4 e In(POs); podemos identificar
no In(PQs); vidro o pico isotrépico centrado em —35ppm com espécies do grupo Q2
e 0 outro pico isotropico centrado em —20 ppm, provavelmente com espécies do
grupo Q'. A presenca de grupos Q' no vidro pode estar relacionada com uma
indesejavel quebra das cadeias de fosfatos, que podem ser ocasionadas por diversos
fatores durante o processo de preparagdo deste vidro, como por exemplo, através de
ligagdes do tipo P-OH formado pela presenca de agua nas amostras. Isto pode ter
ocorrido pelo fato das amostras ndo terem sido preparadas em cimaras secas.

No estudo feito por Brow e col.”®! na amostra vitrea x(Na,0+H;0).(1-x)P,0s,
verificaram que a presenca de agua depolimeriza a cadeia de metafosfatos, pela

seguinte reagio:

2 Q"+ H?0 —2Q™! 6.1)

prevista pela teoria formalizada de Van Wazer!'. Esta teoria diz que com a adig8o de

agua ha uma quebra das pontes de oxigénio ponteantes formando oxigénios nic

ponteantes, com o intuito de acomodar o cation alcalino e os oxigénios adicionais.
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Em outro estudo, realizado por Bunker e Sales!'®'!!, também foi observada
uma redugio da cadeia de metafosfatos pela presenga de agua, devido a hidrélise das
pontes P-O-P, gerando duas cadeias com terminagido P-OH.

Afim de verificar a presencga de agua nos vidros foram realizadas medidas de
RMN do 'H e de alta resolugio do *'P em funcdo do tempo deixado durante a fusio,
variando de 30 minutos a 4 horas.

Os espectros do "H foram obtidos utilizando uma sequéncia simples de /2
com largura dos pulsos de 1.5us. Mas devido ao fraco sinal do préton, com uma
razao sinal/ruido muito baixa, o espectro se confunde com o sinal do porta amostra
(sinal obtido sem amostra). Isto ndo significa a auséncia de protons, mas
provavelmente sdo menos moveis e podem estar na forma de ligagdes do tipo P-OH.
Somente a amostra com tempo de fusdo de 30 minutos apresentou um sinal pouco
mais intenso que o sinal do porta amostra o que indica uma maior concentragdo de
protons na rede vitrea.

A figura (6.8) mostra os espectros do *'P-MAS dos vidros. A amostra com
trinta minutos de fusio apresentou trés linhas com desvios quimicos em —21.9, -35.2
e —42.2, enquanto que as outras apresentaram somente duas linhas com desvios
quimicos em aproximadamente —20ppm e —36ppm. O desdobramento da linha com
desvio de -35ppm em duas, pode estar relacionado provavelmente a uma fusdo
parcial ou a uma ndo homogeneidade do vidro fundido, o que leva a uma formagéo

de um vidro parcialmente cristalizado.
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In(PO,), - Vidro

T | E— T LA

1h

) 1 . 1 . I . I )
200 100 (¢] -100 -200 -300

Desvio Quimico (ppm)

Figura 6.8 — Espectros de RMN de alta resolugdo do *'P medido na frequéncia de 161.8MHz

do vidro In(PQO;); variando o tempo de fusdo. (*picos isotrépicos).

Analisando os espectros da figura (6.8), podemos verificar que o pico
isotropico posicionado em —20ppm possui pouca intensidade (area relativa de 18%)
quando a amostra ¢ deixada para fundir por 30 minutos. Com o0 aumento do tempo de
fusdo a area relativa deste pico aumenta fortemente tornando-se predominante apos 4
horas, com uma area relativa de 50%. Quanto maior é o tempo deixado durante a
fusdo mais atomos de oxigénios sdo fornecidos ao vidro, levando a um aumento na

formag@o de P=O terminal. A tabela (6.3) mostra as propor¢des relativas entre as

areas dos picos isotropicos Q' e Q>
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Tabela 6.3 — Desvios quimicos obtidos dos espectros de RMN (MAS) do *'P do In(PO5);

cristal e dos vidros em fungdo do tempo de fusio.

Amostras 6 (ppm) Area Relativa (%)
Cristal In(PO3); -33.0 12
-35.0 7
-41.0 51
-44.0 30
Vidro In(PO3); -21.9 18
tf=05h -352 63
422 19
tft=1h -212 30
-359 70
tf=2h -212 32
-36.0 68
tf=4h -21.7 50
-34.7 50

A figura (6.9) mostra os espectros de RMN estatico do *'P do cristal e para os
diferentes tempos de fusdo do vidro In(POs);. Comparando o espectro estatico do
cristal, com os vidros, podemos verificar que a amostra com tempo de fusdo de
30min apresenta uma forma espectral muito semelhante ao cristal, indicando que esta
amostra ainda possui caracteristicas de um cristal, o que estd de acordo com o
resultado obtido com MAS. Portanto sera necessario um tempo de fusdo maior do
que 1 hora ou uma maior temperatura para a formagio do vidro fosfato In(PO;).
Neste grafico, também verificamos um aumento na intensidade do ombro direito do
espectro (indicado pela seta) com o aumento do tempo de fusdo, que pode estar

relacionado com a presengas de espécies do grupo Q'
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Cristai

2 1 5 1 N ] i 1 "
200 100 0 -100 -200 -300
Desvio Quimico (ppm)

Figura 6.9 — Espectros de RMN de estatico do *'P medido na frequéncia de 161.8MHz do
vidro In(POs); variando o tempo de fusio.

A tabela (6.4) ilustra os valores tipicos para os tensores de desvio quimico

para fosfatos ndo protonados apresentados em 1986 por Haubenraisser!'?
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Tabela 6.4 — Valores tipicos para os tensores de desvio quimico para fosfatos ndo

protonados apresentados em 1986 por Haubenraisser''®. (a) Calculado e (b) Medidos.

Unidade Fosfatos Siso” (ppm) | Sise” (ppm) | AS® (ppm) n°
estrutural | correspondentes
basica
Q° Monofosfatos 16.1 -30a12 -60 a-15 Oal
Q! Difosfatos, 41 33a4 | 80al40 | 0a0.75
Polifosfatos
Q? Polifosfatos, 133 | -53a-18 |-250a-160 | 0320.75
Ultrafosfatos
Q’ Ultrafosfatos, ) 47472 298 45 0
P4()10

A tabela (6.5) ilustra os valores tipicos para os tensores de desvio quimico

para fosfatos protonados apresentados em 1994 por Hartmann™!.

Tabela 6. 5 - Valores tipicos para os tensores de desvio quimico para fosfatos protonados

apresentados em 1994 por Hartmann

Unidade Oiso (Ppm) Ad (ppm) yl
estrutural
basica
Q°‘H") 8ab 80a110 0.06 2 0.56
Q'(HY) 7a4d -120 a 90 0.02a0.72
Q'(H) 20a-8 -180a-110 08al
Q’H)H) 03+03 -875+4 0.77 £0.05

Utilizando os dados obtidos dos desvios quimicos istropicos no programa
descrito no Apéndice 1 e tomando como base os valores das tabelas (6.4 e 6.5),
podemos calcular os valores das componentes dos tensores de desvio quimico dos

vidros. Os resultados das simulagdes dos espectros estaticos dos vidros em fungio do
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tempo de fusdo, estdo ilustrados nas figuras (6.10-13) e os pardmetros obtidos estao

mostrados na tabela (6.6).

100 0 100 ~200
Desvio Quimico (ppm)

Figura 6.10 — Simulagio do espectro de RMN estatico do *'P do In(PO;); vidro para tf =
0.5h.

Figura 6.11 — Simulagio do espectro de RMN estatico do *'P do In(POs); vidro para tf =
1.0h.
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200 100 g -100 -200 -300
Desvio Quimico (ppm)

Figura 6.12 — Simulagio do espectro de RMN estatico do 3P do In(POs); vidro para tf =
2.0h.

1} -100 -200 -300
Desvio Quirnico (ppm)

Figura 6.13 — Simulagio do espectro de RMN estatico do 3P do In(POs); vidro para tf =
4.0h.
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Tabela 6.6 — Pardmetros obtidos dos espectros de RMN estatico do *'P do vidro fosfato
In(PO3); em fungdo do tempo de fusdo.

Amostras| Q" Sisso AS n Area
(ppm) | (ppm) R‘Zl.f}:;va
Q'(HY| -16.0 975 0.90 24
tf=05h| Q° -30.0 -205.5 0.60 60
Q* -32.0 -247.0 0.20 16
Q'tHHY| -15.0 -105.0 1.00 16
tf=10h| Q' -22.0 135.0 0.20 11
Q’ -32.0 -213.0 0.63 50
Q° -32.0 -250.0 0.18 13
Q'H")| -16.0 975 0.90 16
tf=20h| Q' -20.0 142.0 0.30 12
Q° -30.0 213.0 0.68 49
Q* -31.0 -250.0 0.15 13
Q'H"| -15.0 -135.0 1.00 26
tf=4h | Q' -22.0 127.5 0.38 22
Q° -30.0 -202.5 0.67 36
0% -32.0 -250.0 0.15 16

O espectro do *'P do vidro com tf = 0.5h foi simulado supondo a presenga de
orupos metafosfatos Q” (linha vermelha e azul), grupos terminais Q'(H') através de
ligagdes do tipo P-OH (linha verde) e grupos terminais Q' através de ligagdes do tipo
P=0 (linha marrom). A relagdo entre as areas foram de 76% para os grupos
metafosfatos e 24% para os grupos terminais P-OH e P=0.

Os espectros do 3p dos vidros com tf = 1h e 2h sdo muito semelhantes,
portanto apresentam praticamente os mesmos valores, com uma relagdo entre as

areas de 63% para grupos metafosfatos Q% 16% para grupos terminais Q'(H') e
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temos também a presenca de uma nova linha atribuida a grupos terminais Q' através
de ligagdes P=0O com uma contribui¢do de 11%.

O espectro do *'P do vidro com tf = 4h, mostra uma diminui¢3o na area
relativa dos grupos metafosfatos com 53% e um aumento da contribui¢do dos grupos
terminais Q'(H') e Q' para 26% e 22% respectivamente.

Os resultados obtidos para todos os vidros simulam relativamente bem o
espectro experimental, onde as componentes obtidas do tensor de anisotropia de
desvio quimico estdo de acordo com os obtidos em outros vidros fosfatos conforme
as tabelas (6.4) e (6.5) bem como estdo de acordo com os resultados dos espectros de

3Ip_.MAS-RMN.
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RMN do sistema bindrio (1-x)In(PQO3); — xBaF,

A figura (6.14) mostra o espectro de RMN de alta resolugo do *'P realizando
rotagdo segundo angulo magico (MAS — 6.0 kHz) do sistema vitreo In(PQ;); — BaF,
bem como do In(POs); cristal e InPOy4 cristal. As posigBes dos picos isotropicos
foram determinadas utilizando ajustes com formas de linha gaussianas. Os resultados

estdo ilustrados nas tabelas (6.7 e 6.8) e na figura (6.15).

0.60
0.50
N 0.45

* 0.30

0.20

M

i Cristal

*

1 A 1 L 1 " 1

100 50 0 -50  -100  -150
& (ppm)
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Figura 6.14 — Espectros de RMN de alta resolugio do *'P medido na frequéncia de
161.8MHz do sistema (1-x) In(PO3); — xBaF, (*picos isotropicos).

Tabela 6.7 - Valores dos desvios quimicos do sistema (1-x) In(PO;); — xBaF, ¢ do cristal

InPQ,.
Amostras Desvio Quimico (ppm)
Q" > Q | Q | Q| @ | @
InPQ, - Cristal 4.6
0.70 BaF, -16 -103
0.60 BaF, -15 -10.2
0.50 BaF, -1.7 -11.2
0.45 BaF, -1.8 -12.4
0.30 BaF, -15 -103 | -17.0 | 297
0.20 BaF, -183 | -322
In(PO3); - Vidro -195 | -348
In(POs); - Cristal 332 | -406
-35.1 | -44.1
v T I 1 I
InPO, .
07 . J In(PO,), - Vidro
06} ° ° i
% [ ] ®
05} -
= . %
X 04¢r e ° -
w03 ° ® . ° i
m .
m 02+ ° ° -
x 3
0.1F .
00} o o
In(PO,), - Cristal oo
10 . 0 I -10 . -20 l -30 . -40
8 (ppm)

Figura 6.15 - Desvios quimicos dos espectros de RMN de alta resolugéio do *'P em fungdio
da concentragio de BaF,.
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Tabela 6.8 — Area relativa dos picos isotropicos do sistema (1-x) In(PQO;); — xBaF,

Amostras Area Relativa dos Picos Isotropicos (%)
Q"> Q Q' Q' Q
0.70 BaF; 50 50 - -
0.60 BaF; 52 48 - -
0.50 BaF; 32 68 - -
0.45 BaF, 21 79 - -
0.30 BaF; 8 32 40 20
0.20 BaF, - - 40 60
In(POs); - Vidro - - 30 70

Com o aumento da concentragdo de BaF; no sistema binario (1-x)In(PO3); —
xBaF; (Figura 6.14), ha um aparecimento dos picos isotropicos na altas frequéncias,
indicando uma forte depolimeriza¢do da cadeia de fosfatos.

A amostra com x = 0.2 apresentou um pequeno deslocamento na posi¢do dos
picos isotropicos (-18.3ppm e -322ppm) com relagdo ao vidro In(POs); € um
aumento na intensidade do pico posicionado em —18.3ppm com uma area relativa de
40%, o que indica um aumento na formagao de grupos terminais Q'.

A amostra com x = 0.30 teve seus picos isotropicos (-17,0 ppm e —29,7 ppm)
deslocado um pouco mais em relagio ao vidro puro In(POs);. O pico posicionado em
—29.7 teve forte diminuigio de sua area (20%) e ja a linha posicionada em —17 ppm
manteve sua area relativa em 40%. Além disso, foi verificada a presenga de dois
novos picos isotropicos posicionados em -1,5 ppm e —10,3 ppm. O pico isotropico
posicionado em —10,3 ppm pode ser atribuido a formagdo de espécies do grupo Q'
devido a depolimerizagio da cadeia de fosfatos, resultando em grupos pirofosfatos

(P207) ou monofluorfosfato (PO;F). Estes resultados estdo de acordo com o trabalho
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realizado por Fletcher e colaboradores!'*!, onde estudaram o sistema binario AlI(PO3)s
— BaF, e observaram, no espectro de RMN do *'P, a presenga dos picos isotropicos
em —12ppm.(0.73BaF;) e em —7ppm (0.78BaF;), atribuidos a espécies do grupo
pirofosfato.

Esta afirmac@o também pode ser confirmada através do trabalho realizado por

Brow e colaboradores!!”!

que estudaram o composto Na-P-O-F e, através de medidas
de RMN do *'P, verificaram que o atomo de fluor se “aloja” preferencialmente na
posigdo do atomo de oxigénio, formando ligagdes do tipo P-F em posi¢des terminais
da cadeia (grupos terminais PO5F), que sdo espécies do grupo Q.

1€l classificaram os espectros de RMN do *'P em dois

Anma e colaboradores
tipos. O primeiro envolvendo espécies do grupo tetraédrico POs e o segundg,
espécies do grupo pseudotetraédrico PO4Fx. Desta forma, sugerem a coexisténcia de

tetraedros POsF e PO,F; (pirofosfatos terminais) a partir da separa¢do do PO4.4Fy, no

sistema vitreo Sn-Pb-P-F-O, de acordo com as seguintes reagdes:

PO F; = POsF + PO>F, (6.2)

P-F = POsF + 2 PO,F; (6.3)

Outros estudos também mostraram que com a adigdo de flior na cadeia
metafosfatica ocorre uma redug@o do comprimento da mesma, devido a formagdo de
espécies POsF (e PO;F; para concentragdes um pouco mais altas de flior) terminais
do grupo Q'. Aumentando ainda mais a concentracdo de flior no sistema vitreo
(acima de 50%mol), a cadeia quebra-se formando (P,07)* e (P»(O,F),), ou seja, a

estrutura muda de metafosfato para dimeros pirofosfatos! "%
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Chowdari e colaboradores'® estudaram duas séries de vidros, xF; : (1-
x)LiPOs e xLiF : (1-x)LiPOs, utilizando as técnicas de Espectroscopia Vibracional
no Infravermetho (FTIR) e Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS). Estes
autores observaram que com o aumento da concentragdo de flaor ha a diminui¢éo do
numero de atomos de oxigénio ponteantes, considerando que os atomos de flior
substituem preferencialmente os atomos de oxigénio ponteantes, diminuindo o
comprimento médio da cadeia metafosfatica pela formagio de ligagdes P-F
terminais.

Conforme visto anteriormente os resultados de EDX mostraram a auséncia do
fluor no sistema binario (1-x)In(PO3); — xBaF,. Isto também foi comprovado com
medidas de RMN do '’F destas amostras as quais ndo apresentaram qualquer sinal
que indicasse sua presenga. Portanto o flGor esta saindo de alguma forma do vidro. O
fato destes vidros serem higroscopicos, pode ocorrer que o hidrogénio das ligagdes
P-OH presentes no vidro possam estar reagindo com o fluor formando HF que ¢

muito volatil, de acordo com a seguinte reagio:

Bal';+ HO — BaO + 2HF (6.4)

O pico isotropico posicionado em —1,5 ppm esta relacionado com a presenga
de espécies do grupo Q° (ortofosfato). Com o intuito de confirmar este resultado foi
realizada a medida de RMN do *'P do cristal de InPO, (ortofosfato de indio) que
apresenta somente espécies do grupo Q°. O espectro deste cristal apresentou um pico
isotropico posicionado em —4,6ppm. Este resultado é coerente ao obtido para o vidro,
porém com um pequeno desvio de aproximadamente 3,0 ppm para a regido de mais
baixo campo. Este desvio é causado pelo efeito do Bario sobre o desvio quimico do
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3P, pois o atomo de Bario que possui um menor percentual catiénico (= 1.5) que o
atomo de Indio (= 3.7).

Outro fato evidenciado nos espectros das amostras vitreas com concentragdes
acima de x =03, foi um aumento relevante da intensidade dos picos do grupo
ortofosfato em relag&o ao grupo pirofosfato, que por sua vez diminui. Esta relagdo
praticamente se estabiliza acima de x = 0.5 com 50% de grupos pirofosfatos Q' e
50% de grupos ortofosfatos. Isto significa que estd ocorrendo quebra das ligagdes dos
dimeros (P,0;) para a formagdo de grupos ortofosfatos isolados (PO;). Em
concentragdes acima de x =0.45 ndo ha mais evidéncias da presenga de espécies do
grupo Q? (metafosfato) devido ao grande aumento na formacdo dos grupos piro e
ortofosfato. Fato este também observado por Galant’®* em seu estudo.

A figura (6.16) mostra os espectros de RMN estatico do *'P do sistema
binario (1-x) In(PO3) — x BaF; e do cristal In(POs); e InPO4. O espectro da amostra
com x = 0.2 apresenta uma forma espectral muito semelhante ao vidro In(PO3)s.
Acima de x = 0.3 a forma espectral comega a mudar apresentando uma diminuicéo
nos ombros direito e esquerdo. Ja com x = 0.5 a forma espectral se aproxima do
espectro do cristal InPOs Desta forma podemos verificar a evolugio da
depolimerizagdo dos grupos metafosfatos passando para grupos pirofosfatos e

finalmente em grupos ortofosfatos.
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Vidro

Cristal

M 1 1 1 i 1 1 1 1
200 100 0 -100  -200  -300
DESVIO QUIMICO (ppm)

Figura 6.16 — Espectros de RMN de estatico do *'P medido na frequéncia de 161.8MHz do
vidro In(POs); variando o tempo de fusio.

Utilizando o mesmo procedimento realizado na simulagio dos espectros
estaticos dos vidros fosfatos, poderemos simular os espectros estaticos do sistema
binario (1-x)In(POs); — xBaF,. Estas simulagdes estdo ilustradas nas figuras (6.17-

21) e os parametros obtidos estio mostrados na tabela (6.9).
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200 100 0 00 200 ~300
Desvio Quimico (ppm)

Figura 6.17 - Simulagdo do espectro de RMN estatico do *'P do 0.8In(POs); — 0.2BaF..

200 100 0 100 200 ~300

Figura 6.18 — Simulagdo do espectro de RMN estatico do *'P do 0.7In(PO5); — 0.3BaF,.
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200 100 0 100 200 300
Desvio Quimico (ppm)

Figura 6.19 — Simulagio do espectro de RMN estatico do *'P do 0.55In(PO;); — 0.45BaF,.

Figura 6.20 — Simulagdo do espectro de RMN estatico do °'P do 0.5In(PO5); — 0.5BaF,.
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200 100 0 3100 200 300
Desvio Quimico (ppm)

Figura 6.21- Simulagio do espectro de RMN estatico do *'P do 0.4In(PQ3); — 0.6BaF,.

O espectro do *'P do 0.8In(PO3); — 0.2BaF, foi simulado supondo a presenga
de grupos metafosfatos Q* (linha vermelha e azul), grupos terminais Q'(H") através
de ligagdes do tipo P-OH (linha verde) e grupos terminais Q! através de ligagdes do
tipo P=0 (linha marrom). A relagdo entre as areas foram de 53% para os grupos
metafosfatos e 19% para os grupos terminais P-OH e 28% para os grupos terminais
P=0. Podemos verificar uma diminui¢&o nos grupos metafosfatos € um aumento nos
grupos terminais P=0, comparado ao vidro fosfato In(PO3); com tempo de fusio de 1
hora.

A simulagdo do espectro estatico do 0.7In(POs); — 0.3BaF; apresentou, além
das linhas relacionada aos grupo metafosfatos e grupos terminais, uma nova linha
relacionada ao grupo ortofosfato (Q®) com uma area relativa de 13%. Estes
resultados apresentaram ainda uma diminuig@o dos grupos metafosfatos para 36% e

um aumento dos grupos terminais para 38%. Este aumento indica a provavel
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formagdo de grupos pirofosfatos P07 (Q'). Ja o espectro do 0.55In(POs); — 0.45BaF;
mostra uma forte diminuig¢io na linha relacionada aos grupos metafosfatos para 15%.

A partir do espectro do 0.5In(POs); — 0.5BaF; ndo temos mais indicios da
presenca dos grupos metafosfatos (Q?), o que esta de acordo com o espectro de 3lp
MAS-RMN. Apresentando somente as linhas relacionadas aos grupos pirofosfatos €
ortofosfatos. A linha relacionada com o grupo ortofosfato apresentou um aumento
significativo na area para 23%. Este aumento ¢é ainda mais intenso no espectro do
0.4In(PO3); — 0.6BaF; com uma area relativa de 31%.

Os resultados destas simulagdes mostram a evolugdo da depolimerizagdo da
cadeia de fosfatos com o aumento na concentra¢do de BaF; no sistema binario (1-
x)In(POs); — xBaF,. Isto esta de acordo com os resultados obtidos dos espectro de *'P
MAS-RMN, bem como os valores das componentes do tensor de anisotropia de
desvio quimico estdo de acordo com os obtidos em outros vidros fosfatos conforme
as tabelas (6.4) e (6.5). Portanto, podemos verificar que os resultados obtidos das
medidas do *'P MAS-RMN e estatico do sistema vitreo (1-x)In(PO3); — xBaF, estdo

de acordo com os resultados obtidos pelas técnicas de espalhamento Raman ¢ EDX.
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Tabela 6.9 — Pardmetros obtidos dos espectros do >'P estatico do sistema binario (1-x)
In(PO5); — xBaF,,

X Q" Sisso AS n Area
(ppm) | (ppm) e

Q' -15.0 150.0 0.25 28

02 |Q'HY| -200 -105.0 0.90 19
Q* -26.0 -210.0 0.68 36

Q’ -27.0 -278.0 0.10 17

Q' 3.0 -45 0.80 13

0.3 Q' -12.0 -105.0 0.40 38
Q'(H")| -200 150.0 0.90 13

Q* -25.0 -188.0 0.68 21

Q° 27.0 -255.0 0.15 15

Q° 2.0 -45.0 0.60 12

0.45 Q' -10.0 157.0 0.40 38
Q'"Y| -14.0 -150.0 0.80 37

Q’ -25.0 -187.0 0.68 15

Q' -1.0 -45.0 0.40 23

0.5 Q! -8.0 142.0 0.60 45
Q'(H")| -120 -150.0 0.80 32

Q° -1.0 -38.0 0.20 31

0.6 Q' -8.0 127.0 0.65 44
Q'(HY| -11.0 -142.0 0.80 25
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populagdo dos grupos terminais de 24% para 48% com o aumento no tempo de fusio
de 0.5h para 4h respectivamente.

Os espectros de RMN de alta resolugio do *'P do sistema binario (1-x)InPO;-
xBaF, mostraram um deslocamento nos picos isotrpicos para maiores valores em
ppm com o aumento da concentragdo de fluoreto de bario, o que indica uma forte
depolimerizagio da cadeia de metafosfatos (Q?), levando a formagdo de grupos
pirofosfatos (Q") e ortofosfatos (Q°). Isto também pode ser observado na evolugio
dos espectros estaticos com o aumento da concentragdo de BaF, através dos
parametros obtidos das simula¢des Estes resultados estdo de acordo com os obtidos
pelas técnicas de EDX e espalhamento Raman.

Todos os resultados levam a conclusdo de que a presenca de dgua reduz
fortemente as cadeias de fosfatos alterando a estrutura e portanto as propriedades do
vidro fosfato, bem como esta relacionada com a auséncia do atomo de fluor no
sistema binario (1-x)In(POs); — xBaF,. Os resultados do difratograma de Raios-X do
cristal In(PO3); mostraram que temos realmente a composi¢do desejada para a
formula do In(PO3):'®. Portanto estes problemas podem ter ocorrido durante o
processo de fusdo dos vidros, provavelmente por ndo terem sido preparados em

atmosfera controlada.
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Conclusdes e Perspectivas

Os estudos de RMN do 'H e do "Li realizados nos eletrélitos poliméricos géis
EG/AC dopados com os sais de litio (LINO3 e LiClO4) e nos eletrélitos solidos
poliméricos HEC/DPOE dopado com LiClO4 permitiram caracterizar a mobilidade
do ion Li" e da cadeia polimérica. Estes resultados classificaram estes novos
eletrolitos como bons condutores i6nicos os quais sdo compardveis aos novos
eletrolitos  poliméricos recentemente publicados em revistas cientificas
internacionais.

No momento esta sendo elaborado um trabalho para a publicagio, referente
ao estudo do material Poliéster (Etileno Glicol / Acido Citrico). Neste trabalho sera
apresentado um estudo da largura de linha e da taxa de relaxagio spin-rede (1/T;) do
Li em fungdo da temperatura em amostras com diferentes viscosidades (197¢cP,
245cP, 582¢P e 868cP). Os resultados foram obtidos utilizando a técnica de
Ressonancia Magnética Nuclear. Este trabalho foi desenvolvido com a colaboragio
da Dra. Adriane V. Rosario e do prof. Dr. Emesto C. Pereira do Departamento de
Quimica - LIEC - UFSCar, juntamente com o prof. Dr. Claudio J. Magon ¢ o prof.
Dr. José Schneider, do Instituto de Fisica de Sao Carlos - USP.

Recentemente o Prof. Dr. José Pedro Donoso e da Profa. Dra. Agnieszka
Pawlicka iniciaram trabalhos em colaboragio com o prof. Dr. SH. Chung, do
Departamento de Fisica € Quimica da William Paterson University, New Jersey. Esta

colaboragio permitira aprofundar ainda mais os estudos de RMN destes eletrolitos
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poliméricos com a aplicagdo da técnica de gradiente pulsados (PFG — Pulse Field
Gradient) na determinagdo do coeficiente de difusdo do Li.

Durante os ultimos anos, ambos trabalhos foram apresentados em
conferéncias internacionais e nacionais, como por exemplo: International Symposium
on Polymer Electrolytes, International Conference on Frontiers of Polymers and
Advanced Materials, e nos Encontros de Fisica da Matéria Condensada.

No estudo dos vidros fosfatos, os resultados obtidos pelas técnicas de EDX,
Raman e RMN de alta resolucdo do *'P do vidro fosfato In(PO3); permitiram
verificar que a presenga da agua depolimeriza fortemente a cadeia de fosfatos por
hidrolizar as ligagdes P-O-P levando a formagdes de dois grupos terminais P-OH.
Outro problema encontrado foi a auséncia do fluor no sistema vitreo binario (1-x)
In(PO3); — x BaF;, que também esta relacionado com a presenga da agua onde os
atomos de hidrogénio estariam reagindo com o fluor formando o HF que € volatil.
Estes problemas foram causados pois os vidros nio foram preparados em atmosfera
inerte. Para evitar este problema recentemente o grupo de pesquisa do Prof Dr.
Younes Messadeq do departamento de quimica de Araraquara - UNESP, adquiriu um
equipamento capaz de preparar e fundir os vidros em atmosfera controlada, o que
permitira dar continuidade a estes estudos eliminando a presenga indesejavel da agua
nestes vidros durante os processos de preparagdo e fundi¢do, o que permitira
determinar com eficacia o grau de polimerizagdo das cadeias de fosfato bem como
determinar como a adi¢dio do BaF; altera a estrutura do vidro fosfato.

Durante os ultimos anos, os vidros fosfatos In(POs); e o sistema vitreo
binario, foram apresentados em conferéncias internacionais e nacionais, como por

exemplo: International Congress on Glass, International Symposium on Non-
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Crystalline Solids in Brazil, Brazilian Symposium on Glass and Related Materials, e
nos Encontros de Fisica da Matéria Condensada.

Apesar dos problemas encontrados no estudo dos vidros fosfatos, este
trabalho teve muita utilidade para o aprimoramento das técnicas utilizadas na

preparacido e caracterizagido dos vidos fosfatos.
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Al - Programa de Cilculo dos Tensores da Anisotropia de Desvio Quimico

Com o intuito de analisar os espectros do sistema vitreo In(POs); — Bak>,
houve a necessidade de fazer um programa para calcular a anisotropia de desvio
quimico de amostras policristalinas. Anteriormente o Prof. Dr. Eduardo Azevedo
desenvolveu um programa que faz estes calculos, porém ndo era muito pratico e
rodava no ambiente DOS. A linguagem utilizada na programagéo tinha sido o
fortran. Com base nisto fizemos um novo programa para o calculo da anisotropia de
desvio quimico para amostras policristalinas que fosse pratico e rodasse no ambiente
windows. Para tanto, utilizamos o programa C++ Builder versdo 4.0. da Borland para
elaboracio do programa. Este programa foi desenvolvido com a colaboragio do Prof.
Dr. Eduardo Azevedo, Dr. Antoino Carlos Bloise Jr. € Ms. José Femando de Lima,
no Instituto de Fisica de Sdo Carlos — USP.

A figura (A1) ilustra a janela de trabalho do programa. Todas as fungdes se
encontram na mesma janela, facilitando muito a sua operagio. Este programa permite
ao usuario calcular a forma espectral da anisotropia de desvio quimico para valores

den=0en=0.
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RMN - Anisotropia de Desvio Quimico

sz - Sigmaiso. -20 Deka: -80 Neta: 1
Swx 60 Sypy: -20 Szz 100 Delta Sigma: -120
Gaussiana 5: 10 Area 1000 Ampltude: 39.894

1152 - Sigmaisa 0 Deka: -80 Neta: 1
| Swc @0 Sy 0 Szz 80 DekaSigma -120
Gaussiana s: 10 Area 1000 Ampltude: 33.894

Figura A.1 — Ilustragdo da janela principal do programa.

Ao inserir os valores de G isotropico, 6 € 1} 0 programa calcula os tensores de
anisotropia Gxx, Oyy, Oz € a largura da anisotropia Ac. Entrando com os valores dos
limites espectrais (em ppm), nimero de pontos do espectro, € com os valores de
alargamento 3 (em ppm - responsavel pela convolugdo do espectro com uma forma
de linha gaussiana) e a area (u.a.). Ao selecionar a tecla cl, o calculo da forma
espectral ¢ executado e armazenado numa matriz. Selecionando sl, os valores
armazenados serdo plotados no grafico ao centro da janela e alocados numa outra
matriz, portanto estes dados ndo serdo perdidos ao realizar um outro calculo. A tecla
v1 apenas limpa o grafico sem perder os valores alocados em s1. Ja a ultima tecla da

mesma linha apaga os valores armazenados em sl1. Uma das vantagens do programa
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¢ permitir somar os calculos das formas espectrais (limitado em 5 espectros) de
forma ajustar ao espectro medido experimentalmente. Para tanto € possivel carregar
arquivos no formato ASCII, bem como salvar os calculos realizados também no
formato ASCII. Na op¢do “Editar” € possivel copiar o grafico obtido bem como
obter todos os parametros dos calculos realizados para todas formas espectrais

calculadas (figura A2).

=108 x|
N pts, ‘m O |8[]
Oy o) [300 : Oy o
O e 0 [200 Aruive  Ediar ' n I Og [
: S1 - Sigmaiso: -10 Delta: -100 Neta: 0
LB] [o Skx 40 Sy 40 Szz 110 Deka Sigma: -150 Cacis | Ao [120
Gaussiana & 10 Area (%) 50 Amphude: 39.694
X ] 52 - Sigmaiso: 0 Delta: 80 Neta 1 Calculo E spectrat
Sux: 80 Syy: 0 S;f 80 Deita Sigma: -120
Gaussiana s 10 Area (%) 50 Ampiitude: 39.894
S3 - Sigmaiso: 0 Delta: 0 Neta 0
o ) . . [
3. hua Soc @ Syy: 0 Szz 0 Defta Sigma: §
N pt Gaussiana 50 Area (%} 0 Amphude: O : :‘l o 1 o l XI
Oy (o) [150 ' 54 - Signaiso: 0 Deka: 0 Neta 0
Sxw 0 Syy 0 Szz 0 DekaSigma 0 ] I &7 l o l Xi
o, 115[] . I Gaussiana s: 0 Aea{%} 0 Ampltude: 0
max (B} 15C
S5 - Sigmaiso: 0 Deka: 0 Neta O ﬂl ,«_qi 4’ xl
R R LRI LRI Sec 0 Syy 0 Szz 0 DekaSigma O
G auss . Paé Gaussiana s 0 Area (%} 0 Ampitude: 0
~ﬁ| S x’
B8 {pom} |10 s2 |
; oo :
Aren (pom) | T r—— : Somatl X l
- Sigmaiso: ehta: - A ¢
Amp. {ppe) [39.894 : Sxx: B0 Syw 0 Szz -80 Delta Sigma: 120 :
: Gaussiana s: 10 Area 1000 Ampitude: 39.894 Redniciat ‘

Figura A.2 - llustragdo da janela de pardmetros dos calculos executados no programa.
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A2 - Codigo do Programa

A seguir sera exposto somente a parte principal do codigo programa.

Unitl
//
#include <vcl.h>

#include <math.h>

#include <stdio.h>

#include <conio.h>
#include <iostream h>
#pragma hdrstop

#include "Unitlsimulat91.h"
#include "Unit2simulat91.h"
#include "Unit3simulat91 h"
//
#pragma package(smart init)
#pragma resource "*.dfm”
TForm1 *Forml1;

int nx, wmin, wl,n;

double sigmapas[3][3], sigmapas1[3][3], sigmapas2{3][3], sigmapas3[3][3],
sigmapas4[3][3],sigmapas5[3][3], ppmpp, phi, sigmaiso, sigmaisol, sigmaisoZ,
sigmaiso3, sigmaiso4, sigmaiso5, delta, deltal, delta2, delta3, delta4, deltas,
neta, netal, neta2, neta3, neta4, neta5, deltasig, deltasigl, deltasig2,

deltasig3, deltasigd, deltasig5, g, g1, g2, g3, g4, g5, a, al, a2, a3, a4, a5,

amp, ampl, amp2, amp3, amp4, amp5;

double bo[3], costheta[8000], sintheta[8000], dcostheta[8000],

spectrum[1000], gaussf] 1000], specsmooth[1000],s[1000],5s1{1000],s2[1000],

$3[1000],54[1000],s5[1000],st[1000],x1[8192],y1[8192],x11{8192],y11(8192],

yo[8192];

/1

__fastcall TForm1:: TForm 1(TComponent* Owner)
: TForm(Owner)

o~
=

oid  fastcall TForm1:: AbrirClick(TObject *Sender)

—~

int i;
FILE *arquivo,

for(i=1; 1<=8192; i++)
{
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x1[i]=0; y1[il0;
)

if(OpenDialogl->Execute())
{

arquivo=fopen(OpenDialogl->FileName.c_str(),"r");

n=1I;
while(!feof(arquivo))
{
fscanf(arquivo,"%lIf %lf\n", &x1[n], &y1[n]);
n++;
}
fclose(arquivo);

}

Form1->Edit15->Text=FormatFloat("0 ##",n-1),

}
/

void __fastcall TForm1::SalvarClick(TObject *Sender)
{

inti;

FILE *arquivol,

if(SaveDialog!->Execute())
{

arquivol=fopen(SaveDialogl->FileName.c_str(),"w");
for(i=1; i<=nx; i++)

fprintf(arquivol,"%lf %lf %lIf %lf %lf %lf %lf\n", (i/ppmpp)+wmin, sifi],
s2[i],

}
fclose(arquivol);
}

}
/]
void _ fastcall TForm1::Button1Click(TObject *Sender)

{

int 1,j,n=3;

s3[i], s4[i], s5[1], st[i]);

1=0;
=0,

for (1i=0; i<n; 1++)

{
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for (j=0; j<3; j++)
{
sigmapas[i][j]=0;
}

}

sigmaiso=Form 1->Edit1->Text. ToDouble();
delta=Form1->Edit2->Text. ToDouble();
neta=Form 1->Edit3->Text. ToDouble(),

sigmapas[0][0]=-(neta+1)*(delta/2)+sigmaiso;
sigmapas[1][1]=(neta-1)*(delta/2)+sigmaiso;
sigmapas[2][2]=delta+sigmaiso;

deltasig = (sigmapas[2][2])-0.5*(sigmapas[0][0]+sigmapas[1][1]);

Form1->Edit4->Text=FormatFloat("0.###" sigmapas[0][0]);
Form1->Edit5->Text=FormatFloat("0 ###",sigmapas[1][1]);
Form1->Edit6->Text=FormatFloat("0.###", sigmapas[2][2]);
Form1->Edit14->Text=FormatFloat("0.###" deltasig);

)
//
void _ fastcall TForm1::Button3Click(TObject *Sender)
{
int p,ij;

double theta, argtheta, cosphi, sinphi, omega, omegal, pi,k,1,wmax,so;
// Limites Espectrais //

wmin=Form1->Edit7->Text. ToDouble();
wmax=Form 1->Edit8->Text. ToDouble();
nx=Form1->Edit9->Text. ToDouble();

ppmpp=(double)nx/(wmax-wmin),
// Deleta as variaveis!

for(p=0; p<3; p*++)

{bo[p}=0;}
for(p=1; p<=8000; p++)

{costheta[p]=0; sintheta[p]=0; dcostheta[p]=0;}
for(p=1; p<=1000; p++)

{spectrum[p]=0; s[p}=0;}

// Calcula o espectro[w1]!
pi=4*atan(1),
p=1;
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dcostheta[1]=0;
spectrum[0]=0;

for (theta=1; theta<=362; theta=theta+0.5)
{
argtheta=(theta-1);
costheta[p] = cos(argtheta*pi/180),
sintheta[p] = sin(argtheta*pi/180);

if(p>1)

dcostheta[p]=fabs(costheta[p]-costheta[p-1])+ dcostheta[p];
else

dcostheta[p]=0;

for (phi=0; phi<=360; phi=phi+0.5)
{
cosphi=cos(phi*pi/180);
sinphi=sin(phi*pi/180);
bo[0]=cosphi*sintheta[p];
bo[1]=sinphi*sintheta[p];
bo[2]=costheta[p];

omega = sigmapas[0][0]*bo[0]*bo[0]+
sigmapas[1][1]*bo[1]*bo[1]+
sigmapas[2][2]*bo[2]*bo[2];

omegal = (omega-wmin)*ppmpp;

wl = int(omegal+0.5);

w1l = max(w1,0);

w1l = min(wl,nx+2);

spectrum[w1] = dcostheta[p] + spectrum[w1];

}

pt;

}

/I Convolug¢io com Gaussiana!

g = Form1->Edit11->Text. ToDouble();
a = Form1->Edit12->Text. ToDouble(),

if(g>0)
amp = a/sqri(2*pi*g*g);
for(i=1; i<=nx; i++)
{
s[1]=0;
for(j=1; j<=nx; j++)
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{
k = (i/ppmpp)+wmin,
I = (j/ppmpp)+wmin;
s[iJ=slil*+(a/sqrt(2*pi*g*g))*exp(-((k-) *(k-1))/(2*g*g))*spectrum(j];
}
}
}
else
{
a=0;
Form1->Edit]12->Text=FormatFloat("0",a),
amp=0;
for(i=1; i<=nx; i++)
{
s[iJ=spectruml[i];
)

)
Form 1->Edit13->Text=FormatFloat("0.###",amp);

getch();

}
/I
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Nesta se¢io colocaremos os trabalhos publicados durante o desenvolvimento

do doutorado.

1) “DSC AND SOLID SATE NMR CHARACTERIZATION OF
HYDROXYETILCELLULOSE/POLYETHER FILMS”
A M. Regiane, C.E. Tambelli, A. Pawlika, A.S.Curvelo, A. Gandini,J -F LeNest, J.P.

Donoso.

Polymer International, 49, (9), 960-964, (2000)

Resumo:

Filmes finos solidos de hidroxietilcelulose/poliéter foram obtidos pela reagdo de
grafitizagio das HEC com diisociantatos e foram caracterizados por DSC, FTIR,
RMN e pela técnica de impedancias complexas. A transparéncia dos filmes na faixa
visivel do espectro eletromagnético, o baixo Tg, a boa mobilidade da cadeia e da
condutividade i6nica de 8.8 x 10*S/cm a 333K, mostra que estes filmes podem ser

utilizados como eletrolitos solidos em dispositivos eletrocrémicos.
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2) “NUCLEAR MAGNETIC RESSONANCE AND CONDUCTIVITY STUDY OF
HEC/POLYETHER BASED POLYMER ELECTROLYTES”
C.E. Tambelli, J.P. Donoso, AM. Regiani, A. Pawlicka, A. Gandini, J.F. LeNest,

Electrochimica Acta, 46 (10-11) 1665-1672 (2001).

Resumo:

Medidas de RMN do 'H e do 'Li e condutividade i6nica foram realizadas nos
eletrolitos poliméricos formados por hidroxietilcelulose (HEC), diisocianato de
poli(oxido de etileno) (DPOE) e LiClO4. Os experimentos de RMN mostraram
qualidades associadas com a mobilidade o ion Li" e da cadeia no eletrolito
polimérico, pela presenca do maximo bem definido da taxa de relaxagdo spin-rede
(1/T)) do 'H e do "Li. A simples banda de absor¢io no espetro do préton e a
relaxagdo exponencial do 'H e do 'Li indicam que os eletrdlios poliméricos
HEC/DPOE:LiClO4 sdo predominantemente amorfos. Os valores da condutividade
a.c. estio acima de 107S/cm a 370K sdo pouco maiores nas amostra com maior
quantidade de oxigénios na molécula da HEC. Os parametros estimados dos dados
indicam que a condutividade e a mobilidade do Li" a da cadeia polimérica sdo

comparaveis aos encontrados no eletrolito polimérico PEO:LiClOs.
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3) “NMR STUDY OF THE POLYMER ELECTROLITE FORMED BY
ETHYLENE GLYCOL, CITRIC ACID AND LiClO4”
C.E. Tambelli, JP. Donoso, C.J. Magon, J. Scheneider, E.C. Pereira, A.V. Rosario;

Molecular Crystal & Liguid Crystal, 374, 141-146, (2002)

Resumo;

Neste trabalho apresentamos a forma de linha e o tempo de relaxacdo spin-rede do
'H e do "Li do eletrdlito polimérico obtido da polimerizagio do etileno glicol e acido
citrico com sal de litio. Os dados do 'Li indicam que a forma de linha e a relaxacéo
spin-rede é afetada pelo acoplamento do momento quadrupolar com o gradiente de
campo elétrico. A energia de ativagdo para o movimento do litio obtida dos dados de
relaxagdo é de 0.23eV. Os pardmetros dindmicos obtidos dos dados de RMN indicam
que a mobilidade do litio no eletrélito polimérico EG/AC:LiCl04€ compardvel aos

encontrados nos eletrolitos gel polimérico e plasticizantes.
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