UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

Instituto de Fisica de Sdo Carlos

Departamento de Fisica e Informatica

Ressonincia Magnética Nuclear ('H e "Li) dos

compésitos formados por POE:LiClO,4 e aluminas.

Cassio de Campos Tambelli

Dissertagdo apresentada ao Instituto
de Fisica de Sao Carlos, USP, para
obtencdo do titulo de Mestre em

Ciéncias: Fisica Aplicada.

Orientador: Prof. Dr. José Pedro Donoso Gonzalez

USPIFSC/SBI

sao cartos-sao pauto 1NN ANNEAI

2000 8-2-001336

”Y-pn iﬁ{; SERVY l‘“k\”;: ;E;;,QBA'E/%XQOTECQ



UE UNIVERSIDADE
I DE SAO PAULO

oo

Av. Dr. Carlos Botelho, 1465
Instituto de Fisica de Sao Carlos giFs’”13560-250 - Sdg Larlas - 8P

Fone (016) 273-9333
Fax (016) 272-2218

MEMBROS DA COMISSAO JULGADORA DA DISSERTACAO DE MESTRADO DE CASSIO
DE CAMPOS TAMBELLI APRESENTADA AO INSTITUTO DE FISICA DE SAO CARLOS,
DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO, EM 02 DE JUNHO DE 2000

COMISSAQO JULGADORA:

Prof. Dr. José ongso/Gonzalez/[FSC-USP

Prof. Dr. Ernesto Chaves Pé ra de Souza/UFSCar

Profa. Dra. Agnieszka Joanna Pawlicka/|QSC-USP

E mail: wladerez@if.sc.usp.br
Educagao para o Brasil



“Dedico este trabalho a minha esposa

e aos meus pais.”



Agradecimentos:

Ao Prof. Dr. José Pedro Donoso Gonzalez, por sua dedicagdo e otimismo
constantes na orientagio deste trabalho e pela grande amizade.

Ao prof. Dr. Claudio José Magon pelas valiosas discussdes, pelo frequente
apoio e também por sua imensa amizade.

Ao Dr. José Sheneider por toda instrug@o e auxilio dispensado.

Ao prof. Dr. Milton Ferreira de Souza pelo fornecimento das aluminas
utilizadas neste trabalho, bem como pelas importantissimas discussdes e também pela
amizade.

Ao prof. Dr. Ernesto C. Pereira pela colabora¢ao com neste trabalho e pela
grande amizade.

Ao prof. Dr. Horacio Carlos Panepucci pelas sugestoes e amizade.

Ao prof. Dr. Tito José Bonagamba, pelo incentivo.

Ao prof. Dr. Alberto Tannus pela amizade e companheirismo.

Ao meu irmdo Caio quem tanto me ajudou neste trabalho e por sua amizade.

Aos amigos do laboratério Antonio, Caio (meu irmao), Roberto, Marcelo, J.
Fernando, Leandro e os demais que aqui ja trabalharam, pelas boas e interessantes
discussdes, pelo convivio e pelas agradaveis e divertidas conversas.

Ao Engenheiro Edson L. G. Vidoto pela grande ajuda com os equipamentos
e pela amizade.

Aos técnicos Jodo G. Silva, Odir Canvarollo e José Carlos Gazziro pelo
grande apoio e amizade.

Aos técnicos da oficina mecanica por toda atengdo e amizade dispensada.

Ao pessoal do setor de compras do IFSC pela seriedade e compromisso.

As secretarias do grupo, Leila Lamon e Isabel Ap. Rossato, pela ajuda e
colabora¢io.

A amiga Débora L. Makino por sua sinceridade e honestidade durante todos
estes anos de convivio social e por sua presente dedicagdo e amizade.

Aos amigos Ivan, Claudia, Fabricio, J. Felix, Cristiane, Marcelo e tantos
outros que colaboraram direta ou indiretamente para a realizag¢ao deste trabalho.

A todos os funcionarios e docentes do IFSC-USP.

A FAPESP, CNPq e FINEP pelo suporte financeiro.



Aos profs. Drs. Ernesto C. Pereira (UFSCar) e Agnieszka J. Pawlicka
(IQSC-USP) pela participagdo na banca examinadora.

Aos meus pais Jodo R. C. Tambelli e Marcia R. C. Tambelli pelo eterno
carinho e apoio.

A minha esposa Karine, que tanto amo, pelo apoio e otimismo sempre

presente.



Indice
Lista de FIGUTAS ..ucciicreiirrrirsenecscneeseerneessseessseesseessessesssssesssssesssssesssnsessnsesns iii
Lista de Tabelas........eueeceiieiecceisensennncsenseesenreeseessessesseessessesseesssssssssssssssons viii
RESUING: axvussesusuencimmsvnsssnsissesonss 163 6ssssnsasusnnnrnasnssnensssessasnssss s saessassssiassassasssns ix
ADSIPACL cunvnssevsassssmsnussmumorrs ovseussasss idas s sesmssnsnnnsmsnsnsssssesss ms sees msssesssrussmssssss X
T AN T oo oRB SR S S SO ey kAR S xi
1 Compésitos de eletrolitos pOlIMEriCoS .....eeeeeeeeeeererersecenenessessessessesaeseesne 1
1.1 O interesse nos eletrolitos polimeéricos ... 1
1.1.1 Aplicag@o em baterias ... 2
1.2 Eletrolitos polimeriCos ... 3
1.2.1 O poli(oxido de etileno) ... 5
1.2.2 Eletrolitos poliméricos com base de POE ... 8
1.2.3 Recentes pesquisas nos compositos de eletrolitos poliméricos ............... 12
1.3 Os compositos abordados neste trabalho ... 20
2 Principios da Ressonincia Magnética NUclear .........ueceeveeeeeneeeeneeeseennns 21
21 INtrOdUGAO ..o 21
22 Efeito Z@emaN ... 23
221 Aprecessao nuclear....................................... 26
2.2.2 Diferenga de populagdes..................c.ocoooi 27
23Pulsosde RE. ... 29
2.4 Precessao da magnetizagao ... 33
2.5 Sinal de RMN L. 37
2.6 Interagdo dipolar magnética ... 39
2.7 Motional Narrowing ... 43
2.8 Relaxagdo magnética nuclear.............................. ... 45
2.8.1 Tempos de relaxagao ... 46
282Equagdesde Bloch ... 49



1

2.8.4 Relaxagao dipolo-dipolo...........coooiiiiiiii 59
29 DUPLEEO GO PAKE. .. .. .. e s cmmoman oo somomoms s s nsmms s s 3 55 682 655 e 3 0 650 348 2 65
2. 10 Interagtes qUALTUPQLATES.. ... ..on oo soume sasoions s avs sixes s amss 5 s tos 5 amsgs 52 158 o o 67

2.10. 1 Relaxaghior GuadTupilar . s o s coms oo som s o o s s 5 o2 avwpsserss 70

3 Caracterizagcoes ¢ Métodos eXperimentais ......ccccceeercueeecssnsseneccssnnensccnes 72
3.1 Preparagdo dos COMPOSITOS .......ooviiiiiiiiiiiiiiei e 72
3.2 Caracterizagdo das particulas. ... 74

3.2.1 Porosidade e area especifica (BET). ... 74

3.2.2 Tamanho de particula ..................coooiiiii 80
3.3 ATAISE TEIMICH ~ IISC.. ... oo o scrms sos e snc s s e s s b 553,483 4 5558 .8 58 035 5 86
3.4 Condutividade................oooiiiii i a2
3.5 O espectrometro de RMN de campo magnético variavel. ............................ 98

B3] REETET. ... s 5 s s 0.5 50 00 e 5 G .0 T S5 S0 W GESNES 1 3 99

3.5. 210 1eceptor de RE ... o oo swmsos vos somen s cess ins swess sunes sos ensen sun ssmssmawanesss s ens ot 101

3.5.3 Sistema de alta temperatura....................ooooiiiiie 102

3.5.4 Sistema de baixa temperatura ......................ooooiiiiiii 103
3.6 O espectrometro Varian de campo magnético de 9,4 Tesla........................ 104
3.7 Medidas de Ressonancia Magneética............................ooooiiiii 106

3.7.1 Técnicas de medidas da forma da linha de ress. e taxas de relaxagdo. .. 107

4 Estudo de Ressonancia Magnética Nuclear.........ccocceeeeccnnrccccneneccccnnns 115
ATRMN A0 "H oo 115
4.1.1 Forma e estreitamento da linha espectral do "H. ................................. 115

4.1.2 Relaxagdo spin-rede ... 121

4.2 RMN 0 "L oo 129
4.2.1 Forma e estreitamento da linha de ressonancia................................... 129

4.2.2 Relaxagdo spin-rede do L. 139
COMICTUSOES wuscoaransusarvasomssenenonsanmnsressonssssusssssmssssissvas s s suwsmaammansssusuusvasssssinssns 156

Referénvaas BIbograliens cuacmmsommsammosammenmmsmmsssassssmussasssss 160




11

Lista de Figuras

FIGURA 1.1 - O poli(éxido de etileno) POE na conformagao TGTG’ (trans-gauche)
-helicoidal. 7

FIGURA 1.2 - Modelo estrutural simplificado da fase cristalina da cadeia do
POELM X .o 10

FIGURA 2.1 - Momento magnético # de um nicleo submetido a um campo

— A

magnético constante e uniforme B =Bk U P SO PSSP PR PPPPRR 23
FIGURA 2.2 - Diagrama de €nergia. ................ccocoiiiiiiiiiiiiiiiiiei e 25
FIGURA 2.3 - Niveis de energia Zeeman para spincom /=3/2. ... 26
FIGURA 2.4 - Magnetizagao resultante da diferenca de populagdes. ...................... 28
FIGURA 2.5 - Corrente continua atravessando a bobina.................................. 29
FIGURA 2.6 - Corrente alternada atravessando a bobina............................. 29
FIGURA 2.7 - Componentes (B, e Bjan) circularmente polarizadas do campo

magnético oscilante B;, onde B, tem velocidade angular € Bia, tem

velocidade angular -o. By, € Bian rotacionam no plano X-y................n 30
FIGURA 2.8 - Componentes By, € Bjay no sistema nuclear............................... 31

FIGURA 2.9 - Efeito do campo magnético B1 s0bre 0 momento magnético # ... 32
FIGURA 2.10 - Magnetizagao resultante de ligeiro excesso de spins no estado ¥..34

FIGURA 2.11 - Agrupamento dos momentos magnéticos nucleares de estado ¥.

devido a atuagdo do campo magnético rotante B
FIGURA 2.12 - Evolugao temporal da magnetizag¢ao no sistema fixo do laboratorio

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

€ 180 36
FIGURA 2.13 - (a) A precessdao da magnetizagao induz uma forga eletromotriz nos

terminais da bobina, (b) tensdo oscilatoria, (c) respectiva transformada de

Fourier
FIGURA 2.14 - O FID e sua transformada de Fourier. ........................................ 39

FIGURA 2.15 - Interagdo dipolar entre dois momentos de dipolos magnéticos na

presenga de B0 e 40



v

FIGURA 2.16 - Separagdo das linhas espectrais. .................c.ccooooiiiiiiiii 41

FIGURA 2.17 - (a) Variacdo da orienta¢do do vetor internuclear em relagdo ao
campo externo. (b) Posi¢ao das linhas espectrais em fun¢do da orientagio do
VELOT INtEMUCICAT. ... 42

FIGURA 2.18 - Espectro para uma interagdo dipolar de uma amostra policrist... ... 43

FIGURA 2.19 - Evolugdo da magnetizagio M para o equilibrio de duas formas
QIfErENtes. ... ..o 47

FIGURA 2.20 - Perda de coeréncia na precessdo do excesso de nucleos responsavel
pela magnetizagdo. ... .. 48

FIGURA 2.21 - Movimento ao acaso de um proton de uma molécula de agua em

relagdo ao outro, sendo B, aplicado segundo o eixo zZ,1,0 e ¢ sdo as coordenadas

polares doponto B..........oo 51
FIGURA 2.22 - Fungdo aleatoria f{7) que flutua muitas vezes num intervalo de
TR . mcmcomrcenn e s 0 00 S0 S5O RIS S s s St s s o e RS 54
FIGURA 2.23 - Variagdo da densidade espectral em fungio da freqiéncia, para
varios valores do tempo de correlagio: 7. longo (wyz.” 10"), 7, intermediario
(ot~ 1) € 7o curto (@t 1072, oo 56
FIGURA 2.24 - Variagao de T1 COM 7o ..o 57

FIGURA 2.25 - Interacdo dipolar magnética entre p; e p (definigdo geométrica)... 59

FIGURA 2.26 - Diagrama de niveis de energia...........................cccococooo L. 61

FIGURA 2.27 - Logaritimo das taxas de relaxa¢do 1/T,, 1/T,, e 1/T, em func¢do do
intervalo de temperatura. ... 64

FIGURA 2.28 - Visdo classica de nucleos quadropulares: distribui¢do elipsoidal de

FIGURA 2.29 - Desdobramento e formas espectrais esperadas das interacdes
quadrupolares de 1° e 2" ordem. ... 68

FIGURA 2.30 - Espectros esperados para um spin 3/2 de uma amostra policristalina:

(a) primeira ordem e (b) componente central para a segunda ordem.. ................ 69
FIGURA 3.1 - Distribui¢do média do raio dos poros da particula a-Al,O5.............. 79
FIGURA 3.2 - Distribui¢do média do raio dos poros da particula y-Al,O3. ............. 80

FIGURA 3.3 - (a) Sedimentagdo para diferentes tamanhos de particulas. (b)
Mudanga na absorbancia devido a sedimenta¢do.......................................... 82

FIGURA 3.4 - Distribui¢do do didmetro da particula o-Al,O3. ..o 84



FIGURA 3.5 - Distribui¢do do didmetro da particula y-Al;O3. ... 85
FIGURA 3.6 - Secgdo transversal da célula DSC............................ 87
FIGURA. 3.7 = VA DISCL oo cne o s emn e e s e i 5 6 556 650 55,6505 5780 6058 6857 48063 F# 553 6303 13 88

FIGURA 3.8 - Curvas de DSC (5°C/min). 1 - POEs:LiClO4; 2 - POEg:LiClO4 + 5%
de ’Y-A1203; 3- POE3L1C104 +20% de 'Y-Ale}', 4 - POE8L1C104 + 5% de a-

A1203; 5- POE3L1C104 +20% de (I-A1203 ....................................................... 90
FIGURA 3.9- POTta @MOSITAS ... .oe e 93
FIGURA 3.10 - Sanduiche de eletrodos. ..........ooviiimi i 94

FIGURA 3.11 - Camara com controle de temperatura e umidade para medidas de
impedancia COMPIEXA. .........oooiiiiiiiiiiiii e 95

FIGURA 3.12 - Grafico mostrando a variagdo da condutividade de cada amostra em
fungao da teMPETAtUTA. ... ........ooiiii i 96

FIGURA 3.13 - Diagrama em blocos do espectrometro de RMN de campo

MAgNEtiCO VATTAVEL. .........ooiiii e 98
FIGURA 3.14 - (a) Probe em corte, (b) circuito ressonante. ....................c..cccc..... 100
FIGURA 3.15 - Receptor do sinal de RMN ... 102
FIGURA 3.16 - Sistema de alta temperatura.......................cocooiiiiiiiiiiiiieee, 102
FIGURA 3.17- Sistema de baixa temperatura. ......................cccooiiiiiiiieiiiie 103

FIGURA 3.18 - Probe “wide line” da Doty; a esquerda o probe fechado com a
chaminé; a direita e acima corte do probe aberto mostrando o porta amostra; a
direita abaixo mostra a visdo inferior do probe com os capacitores variaveis... 105

FIGURA 3.19 - Esquema do magneto Varian com o probe conectado ao creostato

PATA TESIT.. oo 106
FIGURA 3.20 - Sequéncia eco quadrupolar.....................ccooiiiiii 109
FIGURA 3.21 - Sequéncia saturagao reéCUperagao ..................cccooeevueeeenreeneeens. 113
FIGURA 3.22 - Sequéncia eco quadrupolar com trem de pulsos........................... 114

FIGURA 4.1 - Espectro de ressonancia do 'H a 36 MHz do composito POEg:LiClO4
+ 20 % de y-Al,O3 a temperaturade 193 K. ... 116

FIGURA 4.2 - Estreitamento da linha de ressonancia em fungdo da temperatura do
complexo polimérico e do composito com 20% y-Al,O3. .o, 118

FIGURA 4.3 - Grafico da largura total Av da linha de ressonancia do 'H a 36 MHz a

meia altura, em fun¢@o do inverso da temperatura do composito com 20% de v-



FIGURA 4.4 - Graficos da taxa de relaxagao spin-rede do 'H em funcido da

EOTRIPELAEIIE .. v e o s 8 5455 £33 550 65 P s e s s v s s s i e smn 123
FIGURA 4.5 - Taxa de relaxacdo 1/T; em fungdo da temperatura do PEOg:LiClO4 +
20% de (I-A1203 e do PEOgILiClO4 +20% de ’Y-A1203. ................................... 125

FIGURA 4.6 - Superposi¢io dos dados da taxa de relaxagao no eletrolito polimérico
e nos composito com 20% de a-AlO3 e com 20% de y-AlO3. ... 127
FIGURA 4.7 - Espectro de ressonancia do "Li da amostra preparada com 20% de y-
Al,Os atemperatura de 183 K. ..o 130
FIGURA 4.8 - Espectro de ressonancia do "Li da amostra preparada com 20% de a.-
Als0y A temperattra de 183 K ..o oo vevee s 500 555 s s s s sresoms sopss s swoes s v 132
FIGURA 4.9 - Espectro de ressonancia do "Li da amostra preparada com 20% de y-
Al,Os atemperatura de 243 K. ..o, 133
FIGURA 4.10 - Evolugao dos espectros de RMN com a temperatura dos compositos
preparados com 20% de y-Al,O3; e com 20% de a-Al,O3 e também do eletrolito
polimérico POEg: LiCIO4........ccoooiiiiiiii 135
FIGURA 4.11 - Estreitamento da linha central dos compésitos preparados com 5%
de a-Al,03, 20% de a-Al,03, 5% de y-Al,O3 € com 20% de y-Al,0O3 e do
eletrolito polimérico POEsg:LiClO4
FIGURA 4.12 - Taxa da relaxag@o spin-rede em fung@o da temperatura dos
compositos preparados com 20% de a-Al,03, 20% de y-AlO3 e 5% de y-Al,O; e
também do eletrélito polimérico POEg:LiClO4. Recuperagdo da magnetizagdo
ndo exponencial para T < 230K levando a duas constantes de tempo: quadrados
pretos - tempo curto; circulos vermelhos - tempo longo. ............................ 141
FIGURA 4.13 - Recuperagdo da magnetizagdo M-(1) para o composito preparado
com 20% de y-Al, O3, para temperaturas que M-(?) tem comportamento
EXPONENCIAL ... 143
FIGURA 4.14 - Recuperagdo da magnetizagdo M-(1) para o composito preparado
com 20% de y-Al,O3, para temperaturas que M-(7) tem comportamento bi-
EXPONENCIAL ... o 144
FIGURA 4.15 - Ajuste pelo modelo BBP da taxa de relaxagdo em fungéo da

temperatura dos compositos preparados com 20% de v-Al;O3 e com 20% de a-



FIGURA 4.16 - Superposi¢do da componente longa da relaxagio do eletrolito
polimérico POEg:LiClO, e dos compositos preparados com 20% de a-Al,Os e

com 20% de y-Al,O3 e com 5% de v-AL O3 ... 147



Viil

Lista de Tabelas
TABELA 2.1 - Densidades espectrais e transi¢des relacionadas.............................. 62
TABELA 3.1 - Resultados das medidas de BET e tamanho de particulas................ 85

TABELA 3.2 - Resultados da analise térmica por DSC dos compositos poliméricos e
do complexo puro preparados para este trabalho de dissertagdo. ...................... 92
TABELA 4.1 - Resumo dos parametros obtidos do estreitamento da linha de
ressonancia do composito com 20% de y-AlOs. ..o 121
TABELA 4.2 - Resumo dos resultados obtidos da taxa de relaxagio spin-rede do 'H
s s s . et A 5 O o 5 S o s e e 5 R % TS 58 G 126
TABELA 4.3 - Resumo dos resultados obtidos do estreitamento da linha central dos
espectros do 'Li em fungdo da temperatura. ... 139
TABELA 4.4 - Resumo dos resultados obtidos da taxa de relaxagdo spin-rede do 'Li
S N S P 5 B 50 T 50 5 v e i s s s S S e 5 s st S 146



1X

RESUMO

Os eletrolitos poliméricos formados com base de poli(dxido de etileno) POE e
um sal alcalino, vem sendo motivo de grande interesse cientifico devido ao seu
potencial de aplicagdes em dispositivos eletroquimicos. A condutividade idnica
nestes sistemas resulta do fato que a macromolecula atua como solvente para o sal,
deixando-o parcialmente dissociado. Neste trabalho, foi utilizada a técnica de
Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) para caracterizar as dindmicas do spin
nuclear do 'H e do "Li findando investigar os mecanismos de transporte idnico dos
compositos de eletrolitos poliméricos baseados no POEg:LiClO4 e particulas de o e
y-alumina. Foram feitas medidas da forma da linha de ressondncia e da relaxacao
spin-rede nas frequéncias de 36 MHz ('H) e 155,4 MHz ('Li) em fungdo da
temperatura no intervalo de 170-350 K. Caracterizagdes fisicas das particulas foram
realizadas através das medidas de tamanho de particula, porosidade e area
superficial. Nos compdsitos foram feitas medidas de analise témica por DSC e de
condutividade elétrica ac por impedancia complexa. Os resultados d¢ RMN do 'H
mostraram uma maior mobilidade das cadeias poliméricas para o composito
preparado com a dispersdo de 20% de a-Al,O; em massa, em relagdo ao eletrolito
polimérico sem particulas. Nenhuma alteragdo foi observada nas medidas de largura
de linha e relaxa¢do spin-rede para os compositos preparado com 5% de o ou y-
alumina. A mobilidade dos ions Li~ apresenta um aumento quando ¢ disperso 20%
de o-alumina no complexo polimérico. Em contrapartida, a adigdo de 20% de v-
alumina nZo altera os valores da taxa de relaxagdo (1/T)), porém um estreitamento da
linha de ressondncia em baixas temperaturas, em relagdo ao complexo polimérico, ¢
observado. Os resultados serdo discutido com base nas interagdes de acido-base de

Lewis.



ABSTRACT

Polymeric electrolytes based on poly(ethylene oxide) (PEO) and alkaline salts
has been subject of scientific and technological interest due to its potential
applications as solid electrolytes in electrochemical devices. The ionic conductivity
of such electrolytes results from the fact that the macromolecule acts as a solvent for
the salt, leaving it partially dissociated. Nuclear magnetic resonance (NMR)
techniques were used to characterize the 'H and "Li nuclear spin dynamics in order to
investigate the transport properties associated to the ionic conduction mechanisms of
polymeric composites based on PEOg:LiClO4 and particles of o and y-alumina. NMR
lineshapes and spin-lattice relaxation were measured at 36 MHz ('H) and 155.4 MHz
(Li) as a function of temperature in the range of 170-350 K. Physical
characterization of the particles was realized by measuring the particle size
distribution, porosity and superficial area. Differential scanning calorimetry (DSC)
and ac electric conductivity of the composites were measured. '"H NMR results show
that the polymeric chains of the composite prepared with 20 wt.% of a-alumina has a
greater mobility if compared with the unfilled polymeric material. No changes in
linewidth and relaxation rates were observed following the addition of 5 wt.% of
or y-alumina. The "Li mobility increases when 20 wt. % of a-alumina is added to the
starting polymeric material. On the other hand, addition of 20 wt.% of y-alumina do
not alter the relaxation rates but produces a small change in linewidth. Results are

discussed in accordance with the Lewis acid-base interaction.
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INTRODUCAO

Os poliéters (polimeros), como uma regra geral, possuem a capacidade de
complexar sais alcalinos, atuando como solvente deixa-os parcialmente
dissociados. Com isto cria-se um meio, o qual o cation se difunde, dando origem a
condutividade i6nica. Estes novos materiais, formados pela complexagdo do sal
pelo polimero, s3o denominados de condutores poliméricos ionicos ou
simplesmente de eletrolitos poliméricos.

O poli(oxido etileno), POE, pode ser citado como uma base de eletrolitos
poliméricos que exibe boas propriedades de complexagéo, alta flexibilidade e tem
boa estabilidade mecanica em temperaturas acima da temperatura de fusdo (Tr ~
338 - 343 K). Infortunadamente, uma alta concentrag¢do de fase cristalina limita a
condutividade idnica nos eletrolitos com base de POE. Isto porque o requisito
basico para a mobilidade idnica € que os movimentos idnicos sdo acoplados com
os movimentos segmentarios da fase amorfa das cadeias poliméricas!'.

Varios procedimentos vem sendo estudados e empregados para que se
possa aumentar a condutividade e diminuir a cristalinidade mantendo suas
propriedades mecanicas e sua alta flexibilidade. Os métodos com melhores
resultados sdo a formagdo de blendas poliméricas, que como o proprio nome diz,
sao blendas de polimeros, ou ainda a preparagdo de compositos de eletrolitos
polimeéricos, que sdo formados através da dispersdo de particulas condutoras ou

isolantes em um eletrolito polimérico 1.



X1

Pelo fato de a condutividade ser originada dos movimentos segmentarios da
fase amorfa, altos valores da condutividade i6nica s3o observados acima da
temperatura de fusdo. Isto ocorre porque acima desta temperatura observa-se uma
predominancia da fase amorfa (também conhecida por elastomera). Consequente a
isso, em baixas temperaturas, a condutividade decai grandemente. Outro fato
conhecido é que os movimentos de segmentagdo da cadeias poliméricas iniciam a
cerca da temperatura de transigio vitrea T,.

A crescente busca por estes novos materias esta na grande aplicabilidade
tecnologica em baterias de estado solido, dispositivos elétrocromicos e sensores.
Com o surgimento de aparelhos portateis uteis ao dia a dia, como celulares por
exemplo, e uma grande intensdo do aprimoramento do sistema de armazenamento de
energia em veiculos, a busca por estes sistemas aumentou ainda mais, uma vez que €
possuem grandes vantagens tais como sua flexibilidade (pode-se formar eletrolitos
poliméricos na forma de filmes flexiveis, permitindo que se desenhe a geometria dos
dispositivos), auséncia de problemas de corrosdo, boa estabilidade termodinamica
definida na qual o eletrolito solido ndo sofre nenhuma reag¢do de decomposigao.

Neste trabalho, que por sua vez estuda um composito de eletrétito polimérico,
foi utilizado como polimero o POE - poli(6xido etileno) - e como sal alcalino o
LiClO; - perclorato de litio - para a formag@o do eletrolito polmérico POE,:LiClO4,
onde o indice n representa a razao [O]/[Li]. Como particula foram utilizadas duas
aluminas, a-AlL,O3 com baixa area superficial especifica (A = 10 m¥/g) e y-AlLO;
com maior area superficial especifica (A = 200 m?/g).

Com o finalidade de se caracterizar as dindmicas tanto das cadeias
poliméricas como dos ions Li’, utilizou-se a técnica de Ressonancia Magnética

Nuclear pulsada - RMNp - nos nucleos 'H e "Li. O estudo ¢ realizado através da
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analise da forma de linha de ressonéncia e do tempo de relaxagdo spin-rede T; em
funcdo da temperatura (173 K a 363K), utilizando uma frequéncia de ressonancia
(frequéncia de Larmor) de 36 MHz para o 'H e 155,4 MHz para o ’Li. Foram feitas
caracteriza¢des tais como porosidade, tamanho e area superficial das particulas, DSC
(Differencial Scaning Calorimetry - Calorimetria Diferencial Exploratoria) para se
determinar as transi¢des de fases dos compositos e também impedancia complexa,
para se obter o comportamento da condutividade ac em fung¢@o da temperatura.

O plano deste trabalho se divide em: Capitulo 1 - apresentagdo do material
estudado (como se forma, sua aplicabilidade tecnologica, origem da condugéo etc.) e
objetivo do estudo. Capitulo 2 - neste capitulo serdo apresentados principios basicos
para a RMN. Capitulo 3 - aqui serdo apresentados as caracterizagdes realizadas nas
particulas o nos polimeros e os métodos experimentais empregados para as medidas
de RMN. Capitulo 4 - neste capitulo serdo apresentados os resultados do estudo de
RMN, assim como uma discussdo de todos os resultados obtidos de RMN e também
das caracterizagdes realizadas. Conclusdes - neste topico encerra-se este trabalho
com a apresentagdo das conclusdes obtidas dos resultados mais importantes.
Referéncias - aqui sera exposta toda bibliografia e todos artigos publicados

utilizados neste trabalho.
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1 Compésitos de eletrélitos poliméricos

1.1 O interesse nos eletrolitos poliméricos

Ao longo dos ultimos 15 anos, o interesse por materiais solidos com
propriedades de condugao idnica vem crescendo dia apos dia. Hoje este interesse é
uma importante area de pesquisa tecnologica e que ja possui seus proprios congressos
e simposlios internacionais.

A crise do petroleo nos anos 70, mostrou a necessidade de se investir no
desenvolvimento de baterias e células combustiveis apropriadas para o transporte
automotivo elétrico. Nos anos 90, o desenvolvimento de equipamentos eletronicos
compactos de baixo consumo e também as preocupagdes ambientais, substituiram a
crise do petroleo dos anos 70, como o fator de pressdo, para o desenvolvimento
tecnologico de solidos i0nicos, tanto para sua utilizagdo em baterias como em

SE€NSOres gasosos.
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1.1.1 Aplicacido em baterias

A principal caracteristica de uma bateria - aquela que determina sua autonomia
- € a densidade de energia (energy density), ou seja a quantidade de energia capaz de
ser armazenada por unidade de massa, usualmente expressa em Wh/kg. As baterias de
chumbo (Pb/PbO,) fornecem 42 Wh/kg enquanto que as baterias de niquel-cadmio
fornecem em torno de 50 Wh/kg. O ultimo estagio de aperfeicoamento das baterias
atuais sera a substituicdo do cadmio por um eletrodo negativo com base de hidretos
metalicos, o que devera permitir aproximar-se ao limite de 80 Wh/kg B! A
performance oferecida por estas tecnologias s3o suficientes para permitir o
desenvolvimento de uma primeira geragdo de carros elétricos, que por sua vez exigem
o minimo de 70 Wh/Kg ! Porém, para aumentar a autonomia destes sera necessario
dispor de baterias de energias especificas muito superiores ou de recorrer a pithas de
combustiveis.

As baterias convencionais contém um eletrolito liquido, geralmente uma
solug¢@o aquosa de hidroxido de potassio ou acido sulfurico. Este liquido oferece bons
contatos com os eletrodos e uma alta condutividade i6nica. Entretanto, anions e
cations possuem mobilidades comparaveis e de fluxos simultaneos, dando origem a
dois grandes problemas: (i) corrosao dos eletrodos, e (ii) consumo do solvente (agua)
durante a recarga. Estes processos provocam liberagdo de gases, impedindo com isto
a fabricacdo de sistemas selados. Outra desvantagem ¢ a formagdo de camadas

isolantes de PbSO, e Zn(OH), nos eletrodos.
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Contudo antes que se pudesse atingir o estagio de comercializagdo das
baterias de estado solido, a tecnologia necessitou dar solugdo a varios problemas: (i)
mudangas de volume e modificagdes do arranjo geométrico do sistema, (ii)
impedancia do eletrolito; (iii) compatibilidade dos materiais; (iv) sua manufatura; (v)
reciclabilidade. Varios tipos de baterias recarregaveis tem sido desenvolvidas por
empresas como a Sony, a Sanyo e a Matsushita (Japao);, a Eveready, a Honeywel e a
ATT (USA), a SAFT (Franga), a Moly Energy e o Institut de Recherches d’Hydro-
Québec (Canada).

Com a progressiva redugdo das dimensoes dos aparelhos portateis e telefones
celulares, a busca por baterias ainda menores, de espessura fina e formato flexivel
cresce a cada dia. Entretanto, a tecnologia de eletrolitos liquidos nido consegue
responder as exigéncias de flexibilidade no formato, limitado a formas cilindricas ou
prismaticas. Para tanto, as baterias recarregaveis de litio com base de eletrolitos
poliméricos responde a exigéncia de flexibilidade, contudo apos anos de pesquisas e
desenvolvimento da tecnologia, seus funcionamentos sio ineficientes a temperatura
ambiente. Estas limitagdes assim como as mais recentes descobertas nesta area de
baterias foram discutidas recentemente na 12° Conferencia Internacional de Soélidos

Ionicos, realizada em Grécia ©°'.

1.2 Eletrolitos poliméricos

Um eletrolito polimérico € o complexo entre um polimero, como o poly(6xido
etileno), POE, e um sal alcalino (LiClO4, LiBF,). A propria macromolécula atua como
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um solvente para o sal, deixando-o parcialmente dissociado na matriz polimérica,
dando assim, origem a condutividade i6nica '\

Os eletrolitos poliméricos, em geral, sdo sistemas semi-cristalinos, nos quais
coexistem as fases cristalinas (do POE puro e de complexo POE:LiX) e amorfas
(POE:LiX). Estudos de espectroscopia infravermelha e Raman forneceram a evidéncia
direta da coordenag¢do dos cations pelo polimero ao ser observados os modos
vibracionais em baixas frequéncias (regido de 660-670 cm™), que por sua vez estdo
associados com as interagdes cation - oxigénio .

Nos eletrolitos liquidos os ions se movem com sua esfera de coordenagio
intacta, no estado solido isto ndo ocorre. Neste caso, os grupos que coordenam os
ions estdo ligados a propria cadeia polimérica e portanto ndo podem ser transportados
por longas distancias. E necessario entdo, que os ions consigam, de alguma forma,
dissociar-se de sua esfera de coordenagdo, para poderem movimentar-se através da
matriz polimerica. Tanto os cations (L1, por exemplo) como os anions (ClOs e BFy
por exemplo) apresentam mobilidade nos eletrolitos poliméricos. O essencial para que
ocorra o transporte i0nico nestes materiais € a habilidade de “trocas” entre sitios de
coordenagdo nos ligantes poliméricos, o que Armand chama de um permanente
processo de solvatagio e dessolvatagdo *'. Porém, para que os ions possam ser
transportados num polimero solido € necessario, além da rapida troca entre os grupos
ligantes, que as cadeias poliméricas também se movimentem para assim criar novos
sitios de coordenagdo para os quais os cations possam migrar. O nivel da mobilidade,

e portanto da condutividade, dependera da probabilidade de se criar sitios de

coordenagdo adequados proximos aos sitios ocupados. Quanto maior for a dinamica
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da cadeia polimérica, maior a probabilidade de se criar os referidos sitios. E por isto
que o transporte idnico nos eletrolitos poliméricos ocorre apenas na regiao amorfa

(79101~ A condutividade

dos complexos, acima de temperatura de transi¢do vitrea
nestes complexos entre um poliéter e um sal dependem dos movimentos chamados de
segmentarios, das cadeias poliméricas, sendo necessaria uma grande mobilidade das

. . T v 11
cadeias para se ter uma difusio ionica rapida """

1.2.1 O poli(éxido de etileno)

Sintetizado pela primeira vez no século passado, por Laurengo e Wurtz, o
poli(6xido de etileno) POE, juntamente com outros polimeros, deram inicio a um
longo caminho cientifico a ser percorrido por varias geragdes de cientistas. Na década
de 20, por exemplo, foi possivel sintetizar polimeros com massa molecular acima de
10°, e a produgdo comercial de polimeros de altas massas moleculares somente
tornou-se possivel nos anos 50. A partir disto, juntamente com novas descobertas
cientificas, seguiu para o POE um crescimento bastante acelerado das possiveis
aplicagdes tecnologicas deste polimero. Mas foi entre as décadas de 60 e 70 que o
POE passou a ser valorosamente estudado com base para eletrolitos poliméricos
solidos.

O poli(oxido de etileno) além de possuir uma das unidades monomeéricas mais
simples ja conhecidas, com formula quimica (-CH,-CH,-O-),, o POE apresenta uma

cadeia polimérica do tipo linear, ¢ considerado termoplastico, ou seja permite fusdo
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por aquecimento e solidificagdo por resfriamento e por fim, apresenta no seu estado
cristalino uma configuragdo do tipo TGTG (trans-gauche) - helicoidal.

A estrutura cristalina, obtida por difragdo de raios - X, foi proposta pela
primeira vez por Tadokoro et a/ ™). A FIGURA 1.1 ilustra a forma helicoidal da fase
cristalina do POE, na qual pode ser vista a estrutura de repetigdo ao longo do eixo ¢
da cadeia, que corresponde a duas voltas da hélice e contém sete unidades
monomericas. O didmetro da hélice, que corresponde a maxima distancia C - C
perpendicular ao eixo ¢, é da ordem de 3,7A. Distor¢des na simetria helicoidal foram
observadas, estas seriam resultantes da influéncia de forgas intermoleculares, que por

sua vez, enfatizam o grau de flexibilidade das cadeias poliméricas.
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0.1 nm OCH2
o

c=1.93 nm

FIGURA 1.1 - O poli(oxido de etileno) POE na conformagio TGTG’ (trans-gauche) -

helicoidal.

Uma caracteristica bastante importante do POE ¢ que abaixo da temperatura
de fusdo (T; ~ 335 K) ha uma coexisténcia de fases, cristalina e amorfa, ou seja o
POE ¢ um polimero semi-cristalino. Com isto, tem-se que a partir da temperatura de
transicdo vitrea (T, ~ 225 K) as regides amorfas do polimero iniciam seus

movimentos segmentarios, ou seja movimentos que levam de um estado de
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conformagao a outro estado de conformagdo, e que maximizam as interagdo com sais

de metais alcalinos '

1.2.2 Eletrélitos poliméricos com base de POE

Os eletrolitos poliméricos se caraterizam por apresentarem altas
condutividades e coeficientes de difusdo idnicas (tipicamente, 6 = 10™ - 10° (Q cm) ™,
D ~ 10® cm%s a 320 K), sendo que o transporte idnico esta associado a dindmica das
cadeias poliméricas, em contraste com o mecanismo de saltos numa rede cristalina
observado nos condutores 16nicos solidos.

Nos complexos polimero:sal baseados em PEO, assim como no poli(oxido de
etileno) puro, as fases cristalinas e amorfas podem coexistirem, porém que no
eletrolito a proporgdo existente de cada uma ira depender da composigdo (razao
[O)/[Li]), da temperatura, e do método de preparagdo. Os complexos cristalinos
invariavelmente apresentam a temperaturas acima de T,, onde os segmentos do
polimero possuem uma grande mobilidade, uma condutividade inferior aos dos
complexos amorfos ' Isto indica a importancia dos movimentos segmentarios das
cadelas poliméricas no transporte 1i0nico destes materiais. Cabe destacar a
contribui¢@o da técnica de RMN no estudo destes materiais, pois ao conseguir separar
a mobilidade das fases cristalina e amorfa, determinou-se que o transporte idnico
ocorre predominantemente na fase amorfa do material ',

Atualmente um grande numero de pesquisadores estdo envolvidos em estudos

sobre a formagdo de novos eletrolitos poliméricos. os mecanismos de condugdo, a
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estrutura das fases cristalinas, a formagdo de pares iOnicos, as estratégias para
aumentar a condutividade e as aplicagdes em dispositivos, baterias, janelas
eletrocromicas e sensores.

O mecanismo de transporte i6nico nos eletrolitos poliméricos solidos €
bastante diferente do apresentado nos liquidos ou polimeros de baixos pesos
moleculares (peso molecular abaixo de 3200). Ao contrario dos liquidos, nos
polimeros solidos o transporte ndo esta relacionado com a viscosidade macroscopica
do eletrolito, isto porque nestes as longas cadeias ndo sio capazes de se
movimentarem sobre grandes distincias juntamente com o ion. Assim 0s mecanismos
de condugdo, num eletrolito polimérico solido, esta diretamente ligado a mobilidade
microscopica dos curtos segmentos das cadeias poliméricas.

Para que haja alguma movimentagdo dos ions, € necessario que estes estejam
dissociados de sua esfera de coordena¢do. Entretanto, os cations que possuem
ligagdes fortes acabam ficando imoveis. Assim, para formar um eletrolito polimérico
solido com cations moveis, ¢ necessario que se tenha ligagdes polimero-cation
suficientemente fortes, para assegurar a dissolugdo do sal e fracas o bastante para
permitir os saltos dos cations entre os sitios do grupo éter. O POE, gracas a suas
propriedades de solvatagdo e a sua disponibilidade em uma variedade de massas
moleculares, € atualmente um dos polimeros mais utilizados como base de eletrolitos
poliméricos. A presenga de dois pares eletronicos livres na ultima camada do
oxigénio, e que permitem as ligagdes dativas covalentes coordenadas de cada unidade
monomerica [CH, - CH; - O] ao longo da cadeia e também o espacamento da

sequeéncia C-C-O, conferem a este polimero um forte poder de solvata¢do de cations.



Capitulo1 - Compésitos de eletrélitos poliméricos 10

Este mecanismo de solvata¢do que ¢ parcialmente intramolecular e também reversivel,
permite levar em conta a presenga de pares idnicos ou de outros ions mais complexos.

Nos eletrolitos poliméricos os mecanismos de transporte iénico s3o diferentes
na fase cristalina e na fase amorfa. No primeiro caso o deslocamento de uma carga
movel, o cation, se produz no interior do envelope helicoidal formado pelas cadeias
macromoleculares do polimero. Os atomos de oxigénio no interior do “tunel” se
encontram numa configura¢do de energia minima. Os anions ficam no exterior desse
tunel e os cations se deslocam por um mecanismo de saltos ativados nos sitios livres.
A FIGURA 1.2 ilustra este modelo estrutural, onde M~ e X sio os anions e 0s

cations respectivamente.

FIGURA 1.2 - Modelo estrutural simplificado da fase cristalina da cadeia do POE, M"X".

Para os complexos poliméricos na fase amorfa existe uma situagdo
intermediaria. A condugdo se efetua segundo um processo de solvatagdo -
dessolvatagdo devido aos movimentos das cadeias '® Este mecanismo associa a
liberagdo do anion e o movimento do cation na mudanca de ligante éter ao longo da
cadeia polimerica. Este processo de transporte idnico ndo é apenas do tipo ativado,

mas também assistido pelos movimentos segmentarios das cadeias do polimero. O
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deslocamento das espécies i0nicas esta entdo condicionado a rapidez na mudanga de
ligante.

Um grande problema que ainda deve ser superado nos eletrolitos poliméricos
solidos e assim nos com base de POE, como ja mencionado anteriormente, € que 0
poli(oxido de eltileno) € um polimero semi-cristalino, com uma taxa de cristalinidade
a temperatura ambiente superior a 90% para os polimeros de menores massas
moleculares, e de 70% para os de maiores massas moleculares. Isto limita
consideravelmente a condutividade i0nica para temperaturas inferiores a fusdo da fase
cristalina. De fato, é bem conhecido que a cristalinidade € um fator desfavoravel a
condugdo nos eletolitos poliméricos e € por este motivo que muitos trabalhos vem
sendo dirigidos a reduzir ou eliminar a cristalinidade dos eletrolitos poliméricos. No
entanto as vantagens, ja mencionadas, sao suficientes para que se mantenha estes
sistemas num patamar favoravel ao seu desenvolvimento.

Entre as alternativas propostas para superar os problemas com a mobilidade
i0nica nestes materiais se destaca a utilizagdo de compositos preparados a partir da
dispersao de particulas ceramicas nao condutoras (Al,Os, SiO,, TiO,) nos eletrolitos
poliméricos, conseguindo em alguns casos uma diminuigdo da fase cristalina e com
isto otimos ganhos na condug¢@o i06nica. Estes materiais sdo conhecidos na literatura
como compositos de eletrolitos poliméricos ou eletrolitos poliméricos compositos

(composite polymer electrolytes em inglés) !'®!



Capitulo1 - Compositos de eletrolitos poliméricos 12

1.2.3 Recentes pesquisas nos compositos de eletrolitos poliméricos

Muitos esforgos tem sido feitos nos ultimos anos para se conseguir filmes
poliméricos contendo uma maior e mais estavel fase amorfa, de forma a obter cadeias
poliméricas mais flexiveis e uma maior mobilidade ionica. As trés formas mais

utilizadas para aumentar a condutividade destes materiais s3o a formagdo de blendas

[17.18] [19.20]

poliméricas , a adigdo de plasticisantes organicos ou ainda de particulas
inorganicas ou organicas "*"!, formando materiais compositos. As pesquisas nos
eletrolitos poliméricos compositos preparados com base de poly(oxido de etileno) e
particulas inorganicas foram recentemente objeto de um artigo de revisdo por

[21]

Quartarone, Mustarelli e Magistris, da Universidade de Pavia e de uma

comunicagdo na prestigiada revista Nature /"%

Um dos primeiros trabalhos em materiais compositos foi publicado em 1988
pelo grupo do pesquisador W. Wieczorek da Universidade de Guelph, em Ontario
(Canada). Eles estudaram o composito formado entre o eletrolito polimérico
POE:Nal e particulas de Nasicon (composi¢ao Na;,Zr,Si;,P501,) € observaram um
aumento na concentragdo da fase amorfa do composito e um aumento na
condutividade de quase uma ordem de grandeza com a adigdo das particulas **!. Em
1989 estes pesquisadores relatam os resultados nos compositos de POE:Nal e
particulas de Nasicon, de o-ALO; (¢=0.3 pm) %! Nesse mesmo ano esse grupo
publicou o estudo da condutividade nos compésitos PEO:LiCIO4 + a-Al,O3 (¢=40

pum), POE:NaSCN + y-ALOs; (¢=0.7 um) e PEO:Nal + 6-ALO; (¢=2 um), onde

tambeém observaram um aumento na condutividade do composito com 10wt.% de 6-
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ALO: Y Embora estes primeiros trabalhos serem de grande importancia para o inicio
da compreensdo destes novos sistemas, ndo podemos dizer que seguiram o que se
chamaria de uma sistematica perfeita em relagdo as comparagdes entre 0s compositos
estudados, uma vez que ndo foram relatados estudos dos eletrolitos sem as particulas
como forma de se ter uma referéncia como ponto de partida e também foram feitas
comparagdes entre diferentes compositos, com sais e particulas bastante diferentes.
Em vista que estes trabalhos praticamente deram inicio a este novo seguimento de
pesquisa, pode-se dizer que apesar destas observagdes, apresentam resultados de
condutividade bastante incentivadores (da ordem de 10~ S/cm™).

Ainda em 1989 Wieczorek et al publicaram um estudo da condutividade no
composito PEO,o:LiCl0, + 6-ALO; (¢= 2-10 um). O grupo observou que a adi¢do
das particulas levou a um decréscimo na condutividade em relagdo ao eletrolito sem
particulas '**!. Este trabalho ¢ uma evidencia da contradicdo encontrada nos resultados
da condutividade i0nica elétrica em compdsitos de eletrolitos poliméricos.

Em 1991 os pesquisadores da Universidade La Sapienza de Roma publicaram
os resultados do estudo das propriedades de transporte i0nico no eletrolito polimérico
composito POEgLiClOs + y-LiAlO, (¢<Ipum), observando aqui um aumento na
condutividade, de cerca de uma ordem de grandeza, com a adi¢do de 10wt.% da
particula e uma ligeira diminui¢io com a adi¢io de 30wt.% da particula **. Pode-se
dizer que este estudo foi um dos primeiros a seguirem uma certa coeréncia na
comparacao dos resultados e sistematica de medida, mostrando os efeitos da

concentra¢ao da particula na condutividade.



Capitulo]1 - Compositos de eletrdlitos poliméricos 14

Em 1992, Gang et al estudaram a condutividade e a forma de linha de RMN
do "Li no compoésito formado entre PEQLICIO; ¢ y-L1AIO; (¢~1 pum). O aumento
observado na condutividade foi atribuido ao aumento da fase amorfa do material "
Em 1994 o grupo de Ontario relatou os resultados dos estudos de condutividade,
NMR do *Na e de espectroscopia infravermelha nos compositos formados entre
PEO:NaClOy e particulas de a-Al,Os e também nos compositos preparados com o
aditivo organico poly(acrylamide), PAAM. Foi observado que estes aditivos reduziam
a cristalinidade do material sem impedir, entretanto, os movimentos segmentarios das
cadeias poliméricas que governam a mobilidade dos portadores idnicos **?% Nesse
mesmo ano Wieczorek e Siekierski propuseram um modelo para o comportamento da
condutividade com a temperatura para os eletrolitos poliméricos compositos baseado
na Effective Medium Theory. Este proposto modelo leva em consideragio a
concentragdo e a distribuicdo das particulas e atribui os aumentos observados na
condutividade a camada de interface que recobre a particula *°

Em 1995, Matsuo e Kuwano realizaram um estudo no compésito formado
PEG.LICF:SO; e particulas ultra-finas de SiO, ($=16 nm) na presenca do aditivo
(LDS) e observaram um decréscimo na condutividade em relagdo ao eletrélito sem a
particula a temperatura ambiente, entretanto abaixo de 263 K o compdsito nio
cristaliza o que leva a valores da condutividade superiores ao apresentado pelo

eletrolito para estas temperaturas’'! Chandra er al caraterizaram filmes de PEO:NH,]
t a-ALOs; (¢=10-100 pum) por difragdo de raios-X, calorimetria térmica e
condutividade. Eles acharam que a adi¢do das particulas de alumina aumentava a

cristalinidade e diminuia a condutividade. Estes autores chamaram a aten¢do sobre os
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efeitos na condutividade da concentragdo e do tamanho das particulas de Al,Os, sem
entretanto, chegar a conclusdes satisfatorias sobre estes efeitos *%.

Em 1996, Choi e Shin estudaram os efeitos de particulas de SiC (¢=1um) na
condutividade ionica de PEO;cLiClOs; e acharam a ocorréncia de dois efeitos
antagonicos nestes compositos: uma diminui¢d@o na temperatura de transi¢do vitrea, o
que aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas, e um aumento na fragdo de fase
cristalina, o qual dificulta o processo de transporte idnico **). No mesmo ano, Stevens
e Wieczorek estudaram a condutividade de uma série de compositos formados entre
complexos poliméricos com base de PEO e OMPEO e NNPAA M e particulas
isolantes e analisaram os resultados em termos do carater acido:base do polimero e
das particulas. Eles sugerem que haja uma competi¢do entre os centros acidos das
particulas e os cations pela coordenacio dos oxigénios do grupo éter **°1

Em 1997 Michael e col. observaram que a adigdo de 10% de particulas de 10
nm de y-AlL Oz no eletrolito polimérico PEOg:LiCl0, melhorava a condutividade em
quase duas ordens de grandeza e favorecia as propriedades mecanicas do filme
polimérico %,

Em 1998 os pesquisadores da Universidade de Guelph em colabora¢io com
pesquisadores da universidade de Warsaw (Polomia) publicaram um estudo de
conductividade AC (20 Hz - 100 MHz) nos compésitos POE-LiCIO,; - o-AlLOs,
desenvolvido entre 270 K - 370 K, onde calcularam a frequéncia de “salto” dos
portadores de carga (hopping frequency), entre 2x10™ Hz (a 270 K) e 10® Hz (a 370

K) *" Ainda no mesmo ano estes pesquisadores publicaram dois trabalhos discutindo

o efeito da adicdo de particulas de AlBri, AICl: e o-ALO; na condutividade,
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cristalinidade e morfologia de eletrolitos poliméricos com base de POE e OMPEO.
Estes autores observaram um aumento significativo na condutividade a 300 K nas
amostras contendo até 25% em massa de haletos de aluminio ou a-ALO: '**!. Neste
mesmo ano, os pesquisadores da Universidade de New York, Y. Dai ¢ S.G.
Greembaun publicaram dois trabalhos contendo estudos de calorimetria diferencial,
difragio de raios-x e ressonincia magnética nuclear do 'Li nos compositos de
PEO::Lil + ALLO; (=15 nm). Eles encontraram que a adi¢ao de 10 vol% de Al,Os no
complexo reduz as fases cristalinas de P(EO);Lil e de agregados do sal Lil P**
Ainda em 1998, 0 nosso grupo publicou os resultados do estudo de RMN ('H), RPE
e impedancia complexa nos compositos POE-LiClO4-Carbon Black (¢cg =12 nm),
onde identificamos trés processos de relaxa¢do protonica, a das cadeias poliméricas na
fase amorfa fracamente ligadas a particulas de C.B., as das cadeias fortemente ligadas
as particulas de C.B. e aquela dos 'H da fase cristalina do polimero "', No mesmo
ano os pesquisadores da Universidadede Pavia publicam os resultados do estudo de
XRD, DSC, condutividade ¢ RMN (°C) nos compositos POE-Li,0-3B,0; onde
relatam que ndo observaram interagdo quimica entre as cadeias poliméricas e as
particulas *?'. No mesmo ano estes pesquisadores publicam um artigo de revisdo que
resume os principais resultados e modelos aplicados a estes materiais compositos até
esse momento, chamando a atengdo também para o “insatisfatorio conhecimento” que
ainda temos sobre eles '*')

A importancia destes materiais na tecnologia de baterias de litio foi destacada

pelos pesquisadores da Universidade La Sapienza (Roma) numa comunicacdo

publicada na revista Nature "'\ Neste trabalho foi feito um destacado estudo da
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condutividade dos compositos PEOg:LiClOs + TiO; e PEOg:LiClO; + ALOs, sendo
observado um aumento de cerca de uma ordem de grandeza na condutividade. Estes
autores também destaca que jamais foi claramente identificada uma regra para a
adigdo das particulas ceramicas afim de se promover o transporte 16nico.

Em 1999 aparecem mais quatro artigos discutindo o efeito da inclusdo de
nanoparticulas em eletrolitos poliméricos. O primeiro deles, do Grupo da
Universidade de Monash (Australia), estudou a dependéncia térmica da condutividade
nos compositos de 3PEG:LiX e TiO, (X= ClO4, BF, eTFSI) e observou que no
complexo com 1.5 mol/kg de LiClO4 o TiO, diminui a cristalinidade do complexo e
aumenta a condutividade. Segundo estes autores, o TiO, interrompe o processo de
agregacdo de ions no complexo polimero - sal devido a interagdo entre cation/anion e
as particulas . Os pesquisadores da Universidade de Pavia pesquisaram os efeitos
da adigdo de nanoparticulas de SiO; (¢=7 nm) em POE:LiClO4 e POE:LiN(CF:S0,),
e encontraram um valor maximo ¢ = 14x10” ohm’'cm” na amostra POE;
LiN(CF3S0;), + 5 wt% Si10,. Estes autores chamaram a atengdo também para os
efeitos da historia térmica da silica nos resultados da condutividade . Este grupo
publicou também um estudo de RMN (’Li) nos mesmos compositos contendo as
medidas de largura de linha e relaxacdo spin-rede em fungdo da temperatura. Dos
resultados os autores concluiram que a adi¢do das nano-particulas homogeeniza o
eletrolito e que a dinamica de spin € fortemente afetada pelas particulas 3 Por fim
Kumar e Scanlon fizeram um estudo bastante abrangente da historia térmica da

condutividade nos compositos PEO:LiCIO, + LisN (=21 nm) e PEO:LiClO4 + TiO,
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(=30 nm). Eles concluiram que a condutividade nestes materiais, abaixo da
temperatura de fusdo, dependem fortemente de sua historia térmica rel,

Pode-se ver na literatura, como foi chamado atengdo pelos pesquisadores da
universidade La Sapienza de Roma para o nosso “insatisfatorio conhecimento” destes
novos sistemas, que ainda ha muito a se pesquisar neste seguimento cientifico.
Exemplo disso é que muitas vezes nos deparamos com com trabalhos com resultados
supostamente contraditorios, como por exemplo sio os casos de Chandra et al
com Przyluski er al **! e Wieczorek et al (1989)"*”! com Capuano er al (1991) ol
entre outros. Entre os dois primeiros, Chandra et al sugere que ha uma diminui¢ao na
condutividade com a adi¢do de a-Al,O; no POE:NH4l enquanto Przyluski ef al diz ter
observado um acréscimo desta com a adi¢ao de y-Al,O: no POE:NaSCN. Entre os
dois seguintes, Wieczorek ef a/ (1989) observam um decréscimo na condutividade
com a adi¢do de 6-Al,O; no eletrolito PEO;:LiClO,, enquanto que o segundo
evidencia um aumento de até uma ordem de grandeza com a adi¢do de 10wt.% de v-
LiAlO; no POEg LiClO4. Estes fatos nos mostram, em verdade, que embora os
sistemas citados serem semelhantes ndo se pode fazer generalizagdes para o
comportamento da condutividade em relagdao as diferentes particulas - com suas
diferentes caracteristicas fisicas - e sais utilizados com apenas trabalhos isolados. E
necessario que hajam estudos bastante profundos das possiveis interagdes que cada
constituinte de um composito de eletrolito polimérico (polimero - sal - particula)
exerce uns sobre os outros ndo esquecendo-se de considerar suas historios térmicas.

Para tanto € de extrema importancia que se tenha conhecimento de todas as

caracteristicas fisicas e quimicas destes componentes alem de suas supostas
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interagdes. Alguns trabalhos ja apresentam discussdes mais abrangentes nesses
termos, dos quais destacam-se os ultimos trabalhos de Wieczorek e col. (1998) [1.38]
de Dai ef al (1998) ***! do grupo de Roma com a publicagdo na revista Nature
(1998) " de Beste e col. (1999) com um estudo bastante significativo 1431 dos
pesquisadores da universidade de Pavia (1999) ] ¢ também de Kumar e Scanlon
(1999) que revelaram a importancia da historia térmica nos resultados.

Recentemente o Dr. Mustarelli nos comunicou de que acredita que as
propriedades elétricas destes novos materiais dependem muito mais do tamanho da
particula ndo condutora, do que de sua natureza. Embora em concordéncia com a
importancia do tamanho destas particulas na dependéncia da condutividade, ndo
podemos descartar a necessidade de se levar em consideragdo a natureza destas
particulas como vimos nos mais recentes trabalhos publicados.

Como um todo, os estudos indicam que muitos fatores podem afetar a
condutividade destes compositos. Entre as variaveis envolvidas podemos mencionar o
tipo de filler, o tamanho, a porosidade, a area superficial e a concentragdo das
particulas, sua historia térmica e os tratamentos térmicos sofridos pelo composito, a
solvatagao no polimero e o grau de intera¢do entre a particula e o polimero, dai a
importancia de se fazer uma prévia caracterizagao bastante detalhada, e que nao ¢

muito valorizada em alguns trabalhos.
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1.3 Os compositos abordados neste trabalho

Neste trabalho foi feito um estudo das propriedades dinamicas dos compositos
preparados com a dispersdo de aluminas (a-ALOs e y-AlO:) no eletrolito polimérico
preparado a base de POE com o sal LiClO4.

Para melhor entender os mecanismos de condugdo, neste tipo de material, este
trabalho de dissertagdo estudou o composito formado entre o eletrolito polimérico
POE;LiClO; e micro-particulas de aluminas, utilizando a teécnica de RMN. Nas
amostras preparadas as particulas utilizadas foram a y-Al,Os, de alta area superficial
especifica (200 m*/g), e a a-Al,Os, densa (10 m’/g), com diferentes porcentagens em
massa da particula em relagdo ao eletrolito polimérico. O objetivo € extrair
informagdes sobre o efeito que as particulas tem na mobilidade idnica e das cadeias
poliméricas. A RMN permite caracterizar a mobilidade dos ions e das cadeias,
identificar os mecanismos de relaxagdo, assim como, determinar parametros como as
energias de ativagdo e os tempos de correlagdo que caracterizam a dindmica do
sistema. As amostras preparadas foram : os compositos polimericos POEg:LiCIO, +
5% em massa de a-AlL,Os, POEg:LiClO4 + 20% em massa de a-Al,Os, POEg:LiClO,
+ 5% em massa de y-Al,Os, POEg:LiClO4 + 20% em massa de y-Al,Os e o eletrolito

polimérico POEg: LiClO;.
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2 Principios da Ressonancia Magnética Nuclear

2.1 Introducao

Em 1924 foi sugerido pela primeira vez, por Pauli, a existéncia de nucleos
atdbmicos possuidores de momento angular. Atualmente, pode-se pensar nesses
nucleos como se fossem pequenos corpusculos girando em torno de si mesmos, que

como possuem cargas elétricas, suas rotagdes produzem o que € chamado de

momento de dipolo magnético u , uma grandeza vetorial que expressa a intensidade

e dire¢do do campo magnético produzido por esses nicleos.

Da mecanica quantica, sabe-se o momento angular do nucleo atomico €
quantizado, o portanto caracterizado por um numero quantico (representado aqui pela
letra /). Para os casos particulares do proton e do néutron, / = %.. Nos demais
nucleos, ou seja com mais de um nucleon, os momentos angulares de spin
individuais ddo origem a um momento angular total, o qual pode assumir valores
inteiros, nulos ou semi-inteiros. O numero quantico associado € simplificadamente
denominado de numero quantico de spin e € caracterizado também pela letra /.

Assim para nucleos ;X [*7)
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b9
9

’ . ’ 1 y . 12
a) /=0, seZ (namero de protons ) € A ( numero de massa ) forem pares; ex.: [C,

16
Se,

b) /= inteiro, se Z for impar e A for par;ex.: "N (/=1), H (I=1).

¢) /= semi-inteiro, se A for impar; ex.:

[: 1/2
=32
[=5/2

¥ 3 19 -
'H,PC,PN,PF | ete.
1 23 a7 35
: "B,®Na,”ClI, etc.

7 2 .
- 0,7 Al etc.

O momento angular de spin de uma particula carregada de massa m e carga g,

girando em torno de um ponto pode

L=rxp=mrxv=mrvk

ser dado por

2.01

Fazendo uma analogia desta situagdo com a de uma espira de raio » com uma

corrente /, obtém-se que o momento magnético u associado ¢ dado por:

— q —
=7
= 2m

que pode ser escrito como

u=yL, com:

_ 9
¥ 2m

2.02

2.03

A constante de proporcionalidade y recebe o nome de fator giro magnético do

nucleo.



Capitulo2 - Principios da Ressonancia Magnética Nuclear 23

2.2 Efeito Zeeman

Submetendo um niicleo, como o do atomo de hidrogénio por exemplo, a um

campo magnético externo do tipo B = Bk

)

| : momento magnético

4B

nacleo

FIGURA 2.1 — Momento magnético _/; de um nucleo submetido a um campo magnético

constante e uniforme B = Byk .

A energia potencial /< correspondente a interagao entre ; e B , € dada por:

= _; B 2.04

Resolvendo o produto escalar da equag@o (2.04), obtém-se

E=-yB,L, 2.05
onde /.- € a componente k do momento angular de spin.

O segundo postulado da Mecanica Quantica diz que toda quantidade fisica

mensuravel A € descrita por um operador observavel A4 ¥ Levando em
consideragdo esse postulado, encontra-se o operador Hamiltoniano do sistema,

substituindo L- pelo seu operador L, correspondente.
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H=-B,L. 2.06

(48]

7

Substituindo este na equagdo de Schrodinger independente do tempo

obtém-se
~yB,L,|'¥) = E|'P) 2.07

A forma com que o operador de momento angular L, atua sobre a auto-

[48].

fungdo | V), € dada por

L,|W)y=mh¥); onde m=-l -I+1, .. I 1 2.08

Desta forma os possiveis valores para a energia £ sdo

E =-myhB, 2.09

Novamente considerando o caso de spin / = ', como o hidrogénio por
exemplo, tem-se que m = - V2, + V2 de acordo com a regra de selegio, onde Am = +1,

dessa forma os valores encontrados para a energia de interagio magnética quando o

campo By € aplicado, sdo dados por:

E. :J?}’]Z’h (m:i%) 2.10

Da condi¢ao de Bohr, pode-se tirar a separagdo destes niveis de energia e a

frequéncia angular envolvida .

AE|=hv =|E —E_|=yB,h
2.11
w, =B,

A frequéncia ay, que ¢ a frequéncia de precessdo classica do nucleo no campo
magnético estatico é denominada de frequéncia de Larmor, e v é a frequéncia das

radiagdes eletromagnéticas capazes de estimular transicdes de estados de spin
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consecutivos (Am = £ 1). Para um caso mais geral em que se utilizam campos
magnéticos da ordem de dezenas a centenas de KGauus, e v da ordem de 107 —10°
rad/Ts, os valores de v s@o da ordem de dezenas ou centenas de MegaHertz, ou seja v
se encontra na faixa de radio-frequéncia.

A FIGURA 2.2 ilustra a separagdo dos niveis de energia apods a aplicagao do
campo magnetico estatico. Este fenomeno de desdobramento de um estado

inicialmente degenerado, em outros dois ndo degenerados € chamado de “efeito

Zeeman’.

FIGURA 2.2 — Diagrama de energia.

Para nucleos com / # 2, a energia entre niveis sucessivos também € AL =yhB,

(FIGURA 2.3).
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[=3/2 m E
Et — -312 +-%—7h80
-1 +%'YHBO
__ +12 -Lons
 +32 —%71130

FIGURA 2.3 - Niveis de energia Zeeman para spin com / = 3/2.

2.2.1 A precessiao nuclear

Do ponto de vista classico o movimento de precessio do nucleo quando

. " b ¥ 49
inserido num campo magnético constante ¢ dado por *:

dlL -
T=—=14ux28 e —_—
dt H dt

dL:nyE 2.12

Estas relagdes mostram o fato de que quando um nucleo com momento
magnético € submetido a um campo magnético uniforme, ele inicia um movimento
de precessdao (FIGURA 2.1).

Pode-se porém mostrar um resultado quantico para comprovar este fendmeno
calculando-se os valores médios de cada componente do momento angular de spin
atuadas em uma fun¢do de onda dependente do tempo correspondente. Utilizando a
base ortonormal de ‘+> e |~> para spin Y2, pode-se assumir que no instante t;O, 0

spin esta no estado **!

o
[‘P(O»:cos—z‘e 21+>+sen5e

1

SRR

-) 2.13
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Expandindo | ¥(0)) em termos dos auto-estados do Hamiltoniano

% t
2

ROE cosge"“”Zev'E*"‘+>+sen§e""’/2e_5‘;|—> 2.14

ou usando os valoresde £ e E.

| lI’(t)) - cos%e‘“’”‘""”’ﬂ +)+sen ge""’”""')/z -) 2.15
6(t)=0

Sendo , tem-se:
(1) =9+t

(PO ¥() =5 cos6

o

(PO |¥(0)) = —Z—sen@cos((p +@gl) 16

(YQ)|L,|¥()) = —gsen 0 sen(p +w,t)

Que mostram que apenas as componentes Ly e L, tem uma dependéncia

temporal, comprovando o movimento de precessdo do spin.
2.2.2 Diferenca de populacdes

Em uma amostra real ¢ geralmente encontrado cerca de 10%* nucleos atdmicos
precessionando em torno do eixo do campo magnético aplicado, ocupando os dois
niveis de energia do sistema. Esta ocupagio € descrita pela distribui¢do de Boltzman.

j’lvE,,, ;/7}’7130’" \‘

kT ) { kT )
Pze\B,:e\ Bf ) 217

m

onde P,, € a populagio do nivel m, e k3 € a constante de Boltzman.
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Para o caso de um sistema de dois niveis de energia, como o hidrogénio 'H
com spin Y5, ¥ = 42,394 MHz/T a temperatura ambiente ( T = 300K ) submetido a um
campo de 1T, observa-se a presenga de duas populagdes, as quais podem ser

denominadas N. e N, para £ e E. respectivamente. A razao N./ N. sera

= (M! | 5, .
6T kT 2 (_0 (ﬁ
N+ze __f€ _ kT ) kT 218
N_ [E) (21 '
St i)

O calculo desta razio € igual a 1,000007. Isto mostra uma diferenga muito
pequena entre as populagdes dos dois niveis, que no entanto, sera capaz de produzir

uma magnetizagdo resultante My, que sera responsavel pelo sinal de Ressonancia

Magnética Nuclear (RMN) (FIGURA 2.4).

®)

FIGURA 2.4 — Magnetizagao resultante da diferenca de populagdes.

Utilizando em conjunto com o campo magnético estatico By um campo
magnetico oscilante B;, em ressonancia com ax, pode-se estimular transigoes entre

os niveis de energia dos spins, fornecendo ao sistema um estado de nao equilibrio.
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2.3 Pulsos de RF.

Quando uma corrente continua atravessa um solendide, observa-se a presenga

de um campo magnético gerado no interior da bobina (FIGURA 2.5).

B = constante
i = constante
—

FIGURA 2.5 — Corrente continua atravessando a bobina.

Se ao invés de uma corrente continua, for introduzida uma corrente alternada
do tipo / = Iycos(ax), observa-se no interior da bobina um campo magnético oscilante
do tipo

B, = Bcos(ax) 2.19

como mostra a FIGURA 2.6.

B= Bocosmt

i =140s wt
<>

FIGURA 2.6 — Corrente alternada atravessando a bobina.

Este campo magnético oscilante B, € linearmente polarizado, que pode ser

considerado como a superposi¢do de duas rotagdes em sentidos opostos, ou seja,
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pode ser decomposto em dois campos magnéticos rotantes circularmente polarizados,

com velocidades angulares w e -@ (FIGURA 2.7).

Blh ' B]
=lg—» -0 :

Blah ig;ah 2 X/
B
By
0
B
By : Blan
Biah Bi
- o o
B "0 Bl
B, Ih B,

o Bian B, Bian oY B
! - - ~

FIGURA 2.7 — Componentes (B € Bia) circularmente polarizadas do campo magnético
oscilante B,, onde B, tem velocidade angular o e B,,, tem velocidade angular -». By e Biay

rotacionam no plano x-y.

A componente B, sera adotada como sendo a componente que rotaciona no
sentido horario com velocidade angular @, € Biax sera a componente que rotaciona

no sentido anti-horario com velocidade -w.

Levando esta idéia ao sistema nuclear, de forma que 5:seja perpendicular a

—

Bo, ou seja, esteja no plano transverso x-y. Observa-se que a componente Biasesta

rotacionando em sentido oposto ao movimento de precessdo de 4, ou seja, nunca
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entrara em fase com u . Por outro lado a componente Bi» rotaciona no sentido do

movimento de precessdo de u , podendo satisfazer a condi¢do de ressonancia w = ay

(FIGURA 2.8).

FIGURA 2.8 — Componentes B, e By, no sistema nuclear.

O efeito desse campo magnético B: de velocidade @, é de produzir um

torque sobre x que tende a alterar o angulo 0 entre i e B .

71 = uxB 2.20
A FIGURA 2.9 mostra a orientagdo da forga que atua sobre o momento

magneético ¢ para o caso de B;ser perpendicular ao plano de ; e B.
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FIGURA 2.9 - Efeito do campo magnético By sobre o momento magnetico ; :

Do ponto de vista da Mecanica Quéntica, o campo magnético rotante ou

girante B1é considerado como uma perturbagdo ( B; << B, ) que ira se somar a
halmitoniana total do sistema.

Levando em consideragio o fato de que spins nucleares podem ocupar
estados de maior ou menor energia, a probabilidade de ocorrer transi¢des entre eles

ira depender das fun¢des de onda W. e W. que os determinam, e do operador
hamiltoniano H 1(t) dependente do tempo correspondente a perturbagio provocada
por B:. O halmitoniano perturbativo H (¢) ¢ dado por

1:11(1): —;~2f)’1 cos(a)t) 2.21
como B;é uma oscilagdo linear na dire¢io x

H,(t)=-24,B, cos(wr) 2.22
usando o resultado (06)

H, (1) = —27Blix cos(wt) 2.23
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Assim a probabilidade de ocorrer a transi¢ao de spins entre os dois estados, €

dada por
Pl (7,0} ) 5o -o,) 2.24
Que substituindo A, (1) da equagdo (2.23) da

Pocy’B <‘I{ [1;(1}‘1{}’25(0)—0)0) 225

Nota-se que a probabilidade €é tanto maior, quanto maior for o fator
giromagneético e 0 campo magnetico rotante perturbador B .

Sendo o operador L, (assim como /L, 6) € expresso pelos operadores

A

levantamento L _ e abaixamento L 1481 4 integral <‘I{ iLxl‘I{> somente nao sera

nula se a diferenga entre os numeros quanticos m dos estados ¥. e ¥. for unitaria.

Assim, a regra de sele¢do para transi¢des de spin nuclear entre estes estados torna-se

Am =11 2.26

2.4 Precessao da magnetizagao

Como ja fora mencionado no se¢do 2.2, ao se aplicar um campo magnético
estatico, B = B,k , este ira produzir uma diferenca entre as popula¢des nos estados

¥. e Y. determinando um momento magnético total, ou uma magnetizagdo

wrowney
tonarag

LI
(o]
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resultante de equilibrio M,. Esta magnetizagdo pode ser expressa CcOmo

Mo = %Z,u—, . A FIGURA 2.10 ilustra esta situagao.

FIGURA 2.10 — Magnetizagdo resultante de ligeiro excesso de spins no estado ..

Na presenca de um campo oscilante Bi, com velocidade angular w=an, a
interacio entre B: e os momentos magnéticos 4 altera essa distribuicdo ( para

ambos estados ). O torque resultante da aplicagio de B: além de provocar as

transicdes entre os estados V. e V., tendem também a agrupar os vetores yxem semi-

cones, como ilustra a FIGURA 2.11.
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FIGURA 2.11 — Agrupamento dos momentos magnéticos nucleares de estado #. devido a

atuagio do campo magnético rotante B .

Isto significa que a resultante da magnetizagdo M, além de eventualmente

diminuida de sua grandeza devido a diminuigdo do excesso de niicleos n. - n., estara
deslocada da dire¢do k de um pequeno angulo 6 num plano perpendicular a B
(FIGURA 2.11). Dado que B gira em torno Bo com velocidade angular @ = ay na

condi¢do de ressonancia, M o tera um movimento de precessao em torno de Bo , com
igual velocidade angular @y. A FIGURA 2.12 mostra a evolugdo da magnetizagao no
sistema de coordenadas fixo do laboratorio e num suposto sistema de coordenadas
onde os eixos x e y giram em torno do eixo z na frequéncia de Larmor. Este novo
sistema é denominado de sistema girante de coordenadas x’, 'y’ e z’ onde z’ coincide

com o eixo z do sistema fixo do laboratoro.
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« = 180 graus

FIGURA 2.12 - Evolugdo temporal da magnetizacdo no sistema fixo do laboratdrio

(esquerda) e no sistema de coordenadas girantes (direita), para pulsos de 15°, 90° e 180°.

O angulo que magnetizagdo forma com o eixo z, ira depender, entre outros

fatores, do tempo de aplicagao de B (como ja foi discutido na se¢io 2.3). E comum

dizer que se aplicam “pulsos” de RF. O angulo € dado por 6 =yB,7,, onde 7, € 0
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tempo de duragdo do pulso, y a constante giromagnética do nucleo e B, a intensidade
do campo magnético de RF. Os angulos 6 mais utilizados sao % e 7, que levam a

magnetiza¢io para o plano x-y ou invertem sua orientagdo original. Usualmente se
utilizam campos de RF da ordem de 1G, o que determina uma duragdo para os pulsos
que variam da ordem de unidades a dezenas de microsegundos. E chamado de pulso

do angulo, o pulso dado para que 0 alcance esse angulo, por exemplo pulso de 90° ou

de n/2 para 0 igual a este angulo.
2.5 Sinal de RMN

Em um espectrometro de RMN, a bobina que produz os pulsos de RF ¢ a
mesma utilizada na detecc¢io do sinal.

Ao se aplicar um pulso de 7/2, a magnetizagdo passara a precessionar no
plano x-y com velocidade angular @ = ay, possibilitando obter na propria bobina que
gerou o pulso, e que se encontra paralela ao plano x-y, uma tensio induzida por essa
magnetiza¢do. Pode-se imaginar que os nucleos comportam-se com micro-imas, que
estao oscilando dentro da bobina. Como a magnetizagdo total € a soma em todos os
nucleos, pela lei de Faraday, a forga eletromotriz induzida nos terminais da bobina ¢

dada por V(f)= Acos(w,?), onde 4 ¢ uma constante diretamente proporcional ao

valor da magnetizagdo de equilibrio e ay a frequéncia de ressonancia de Larmor. Esta

forca eletromotriz € o sinal de RMN (FIGURA 2.13).



Capitulo2 - Principios da Ressonancia Magnética Nuclear 38

AB().Z

receptor

V(t) =Acosmot p(w)

AAAAL |
VUV g

FIGURA 2.13 - (a) A precessio da magnetizagdo induz uma forga eletromotriz nos

terminais da bobina, (b) tensao oscilatoria, (c) respectiva transformada de Fourier.

Um sinal de RMN ¢ representado pela sua transformada de Fourier (TF), em
que se grafica a intensidade do sinal proporcional ao numero de spins que formaram
a magnetizagio, em fun¢do da frequéncia. A TF de um sinal de RMN é denominada
espectro de ressonancia.

Neste caso apresentado o sistema ndo retorna ao estado de equilibrio, ou seja
o sinal se mantém infinitamente no tempo, como ilustra a FIGURA 2.13.b. Na
verdade este seria um sistema ideal, onde ndo haveriam forgas externas atuando nos
nucleos e nem eles sentiriam uns nos outros. Consequente disto, por na realidade
estarem sob agdo de algumas interagdes externas a cada nucleo, o sistema tende a
anular-se com o tempo que varia de micro-segundos a varios segundos, dependendo
das caracteristicas de cada material. A FIGURA 2.14 mostra o decaimento temporal

do sinal de RMN, e sua respectiva TF.
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FIGURA 2.14 — O FID e sua transformada de Fourier.

Este decaimento do sinal ¢ denominado FID ( Free Induction Decay ).

A diferenga entre os espectros de ressonancia das FIGURAS 2.13 ¢ 2.14, esta
no fato de que a primeira possui uma freqiiéncia bem definida ay, constante no
tempo, o que leva a uma fungdo delta em ay. Normalmente o FID contém varias
componentes de freqiéncias ligeiramente diferentes, o que leva a sua respectiva TF
diferir de uma funcdo delta, levando-a a possibilidade de varias formas. No caso mais

comum o espectro tem a forma de uma lorentiziana (FIGURA 2.14.b).

2.6 Interacio dipolar magnética

A interacio dipolar magnética € a interagdo direta entre momentos de dipolos
magnéticos nucleares. Cada momento de dipolo magnético gera um pequeno campo
magnético, que por sua vez atuara nos momentos de dipolos magneéticos vizinhos.

Dessa forma, ao colocar os niicleos na presenga de um campo magnetico estatico

externo Bo . correra uma alteracdo do campo magnético local visto por cada nucleo,

o qual sera dado por
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B, =B,+B 2.27

local dipolar

O campo magnético dipolar depende dos momentos de dipolos magnéticos 4,
dos nucleos, das distancias internucleares r e dos éangulos que os vetores

internucleares fazem com o campo externo Bo. A FIGURA 2.15 ilustra um exemplo
desta interagdo, onde o par de nucleos 'H e X estdo separados por uma distancia ryy €

inclinada de um angulo 6 com relagéo ao campo magnético externo.

B, }

UH/\\\
|
a8
; 2 IH /
X L7 /
K. { 12 L

_\9.2 ._"’ T\_/

- Bicu

FIGURA 2.15 — Interacdo dipolar entre dois momentos de dipolos magnéticos na presenga

de Eo.

O campo local sentido pelo nucleo X ¢ dado por

- =0 i’uT”(B cos’ @ - 1) 2.28

rXH

onde o sinal + depende da situagdo de spin do nucleo.
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Na auséncia da interagdo dipolar, o nucleo estaria interagindo apenas com o
campo magnético externo, o que apresentaria um espectro com uma unica linha
centrada na freqiéncia wyy = yxBs Ao considerar a interagdo dipolar magnética do
nicleo X com o 'H, a freqiiéncia de ressondncia sera dada em termos do campo local
sentido pelo nucleo

Wy =Yy By =¥y (Bo * depazar) 229
que resultara num desdobramento da linha de ressonancia em duas linhas,

correspondendo as duas situagdes de spins do 'H (FIGURA 2.16).

W,=-172 Ha=+172

|
I : 11

(O

FIGURA 2.16 — Separagdo das linhas espectrais.

A separag@o entre as linhas dependera de x, r e 0, 0 que torna possivel atraveés
do espectro de ressonancia caracteristico da interagao dipolar, determinar a distancia
internuclear de uma amostra cristalina.

Para uma amostra liquida, a contribuigdo da interagao 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
resolugao.

Para uma amostra solida, o espectro apresenta uma forma alargada,

caracteristico de uma interacdo dipolar magneética. Analisando trés valores de 0
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mantendo r fixo, é possivel verificar a dependéncia das posigdes das linhas em
fungdo de 6.

a) Quando 6 = 0°, o termo (3cos?® - 1), sera igual a 2, o que levara a maior
separagdo entre as linhas.

b) Quando 6 = 90°, o termo (3cos™@ - 1), sera igual a -1, invertendo a posi¢ao
das linhas com relag@o a frequéncia an.

¢) Uma situagio interessante ocorre quando 6 = 54°74” que anulara o termo
(3cos’® - 1), fazendo com que as duas linhas se sobre ponham, formando um
espectro semelhante de uma amostra liquida. Esta situagdo € a condi¢@o de angulo

magico, uma técnica utilizada para eliminar a contribuigdo da interagdo dipolar. A

FIGURA 2.17 ilustra esses trés casos.

0=0%=> (3cofp-1)=2

Iell

8=0 m=54,74%=> (3 codB-1)= 0

I I

l 0=902=>(3cos@-1)="-1

X 'HY Wo —>
(i)

(a) (b)

FIGURA 2.17 — (a) Variagiao da orientagdo do vetor internuclear em relagdo ao campo

externo. (b) Posicdo das linhas espectrais em fungdo da orientagao do vetor intemuclear.
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Uma amostra policristalina, tera todas as possiveis orientagdes de 6, o que
resultara numa distribui¢do continua das linhas de ressonancia no intervalo de
freqiiéncia dado por 6 = [0°,90°]. A contribui¢do do numero de par de nucleos que
leva uma determinada freqiiéncia é diferente para cada angulo 6. Fica mais simples
entender se considerar-se uma esfera de raio 7, tendo ao centro um nucleo X, e em
toda a superficie coloca-se nucleos de 'H. Estabelecendo o eixo z como referéncia,
identifica-se a presenca de dois niicleos de 'H no eixo z. No plano perpendicular a
esse eixo, encontra-se um numero maior de nucleos 'H, o que significa uma
contribui¢do maior do campo dipolar quando 8 = 90° e uma menor contribuigao

quando © = 0" A forma espectral esta mostrada na FIGURA 2.18.

0= 54,74°  +— 0=90°

l

O, o

FIGURA 2.18 — Espectro para uma intera¢ao dipolar de uma amostra policristalima.

2.7 Estreitamento causado pelo movimento

Quando se desce a temperaturas suficientemente baixas (abaixo de T, no caso

dos eletrolitos poliméricos) todos os movimentos atomicos e moleculares — tais como

os reorientacionais e translacionais — ficam “congelados” na escala de tempos da
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RMN (%107 s.). Este é o regime de rede rigida, no qual a forma do espectro de
ressondncia ¢ governado pela grandeza das interagdes dipolares magnéticas entre
todos os pares de spin, e cuja nomenclatura nasceu em estudos de sistemas
policristalinos, nos quais a uma dada temperatura a rede cristalina permanecia
imovel, ou simplesmente rigida.

O motional narrowing, ou estreitamento causado pelo movimento, inicia
quando a frequéncia das flutuagdes (1/7.) do campo dipolar magnético local, torna-se
muito alta, podendo entdo ser comparada com largura da linha de ressonancia na rede

rigida (ArL), ou seja 1301,

—~ AL 2.30

Nos sistemas termicamente ativados, 7. € o tempo de correlagio dos
movimentos e¢ depende da temperatura. Nesse estado, o spin observara somente o
valor médio das flutuagdes, que por sua vez é muito menor que o valor instantaneo
do campo magnético local. As interagdes sentidas pelo spin serdo dependentes do
tempo, o que ¢ a fonte de um mecanismo de relaxagdo muito eficaz, provocando
assim um estreitamento na linha de ressondncia em uma certa temperatura. Como as
interagdes dipolares sio de curto alcance, seus efeitos de relaxagdo sdo sensiveis a
natureza microscopica dos movimentos B3l

Um comportamento muito semelhante é observado para o caso de spin 3/2,
onde se tem interagdes quadrupolares elétricas. Na rede rigida, quando oS

movimentos estdo todos congelados, as flutuagdes do gradiente de campo elétrico se

comportam analogamente os flutuagdes dos campos magnéticos locais, ou seja, as
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interacdes sio mais intensas uma vez que quase ndo ha movimentagdo. Para os
sistemas termicamente ativados, a uma dada temperatura, as flutuagdes dos
gradientes de campo elétrico, tornam-se muito rapidas, o que diminui a intensidade
da interagdo, levando assim ao estreitamento da componente da linha de ressonéncia
associada a essas interagdes [49:50.51:52],

Assim, em ambos 0s casos evolugdo da forma de linha de ressonancia durante
o processo de estreitamento, pode ser obtida semi-qualitativamente, independente de
qualquer modelo de movimento ou difusdo, ou seja, o processo de estreitamento da

. A~ . ” A . .54
linha de ressonancia ¢ um fendmeno observavel [Pa:343

2.8 Relaxacio magnética nuclear

O fendmeno de relaxagdo entre niveis de energia € um processo comum em
espectroscopia, embora seus tempos caracteristicos serem muito lentos (da ordem de
milisegundos a segundos) quando comparados com os da relaxagdo entre niveis
vibracionais ou rotacionais das em suas respectivas espectrocopias — vibracional e
rotacional — ( tempos de relaxa¢ao da ordem de 10° 0u 107 s).

Como ja dito, quando os nucleos estdo se movimentando, eles causam

flutuacdes nos campos magnéticos locais. Considerando uma dado nucleo e seu

momento magnético precessionando em torno do campo aplicado Bo, ele
experimentara também o efeito da flutuagdo de campo provocada pelo movimento
dos nucleos vizinhos. Quando estas flutuagdes ocorrem na freqiéncia de Larmor aw,

elas induzem transi¢des entre os niveis de energia.
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Pode-se concluir que a relaxagido nuclear consiste entdo de transi¢cdes de spin
nuclear estimuladas por campos magnéticos que possuem uma dependéncia aleatoria

do tempo, na frequéncia do Larmor.

2.8.1 Tempos de relaxacio

Como ja descrito antes, quando aplica-se uma campo estatico a uma amostra
constituida de atomos cujos nicleos possuem momentos magnéticos nao nulos, €
promovida uma pequena diferenga de populagdes entre os niveis de energia, a qual é
responsavel por uma magnetizagdo resultante M, segundo o eixo z (alinhada com

B,). Nesta situagdo de equilibrio térmico tem-se que M- = M, e M, - M, - 0.

Quando entdo, nesta situagdo € aplicado o campo magnético oscilante B,, o

T
equilibrio € desfeito, ou seja, M- = M.

Cessado o campo oscilante, os fenomenos de relaxagdo tendem entdo a
restaurar a magnetizagdo a situacdo de equilibrio, fazendo a componente M-
novamente igual a M, e as componentes transversais M; e M, iguais a zero. A partir

destas consideragdes, tem-se que:

dM . M. -M

—Ee R M — M) 231
di (M. =M,) T,

L=k M = 2.32
dt = 7,
dM M

==k M, =-——+ 2.33




Capitulo2 - Principios da Ressonancia Magnética Nuclear 47

A componente M- so atinge o valor de equilibrio quando M=M 0> Ja as

componentes M, e M, da magnetizagdo podem atingir os seus respectivos valores de

equilibrio (M, e M, = 0). Assim, k; < ks, ou seja, T, > T, ( FIGURA 2.19).
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FIGURA 2.19 - Evolugado da magnetizagio M para o equilibrio de duas formas diferentes.

O tempo 7, que esta relacionado com a componente M- da magnetizagio,
recebe o nome de tempo de relaxagao longitudinal, e 1> que esta relacionado com as
componentes M, e M, da magnetizagdo, recebe o nome tempo de relaxagdo
transversal.

A recuperagdo total de M- esta relacionado com a relaxagdo de spins

nucleares excitados por B,, a qual ¢ acompanhada pela transferéncia de energia do
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sistema de spins para a rede. Desta forma 7; também recebe o nome de tempo de
relaxagdo spin-rede.

Esta relaxa¢do ndo ¢ um fenémeno de emissdao espontanea, mas sim resultado
dos campos magnéticos flutuantes ja descritos, com determinada frequéncia devido
aos movimentos aleatorios presentes na amostra.

A relaxagdo transversal do sistema ira ocorrer quando as componentes M, e

M, se anularem. Para isto basta que o excesso de spins responsaveis por M passe a

ter uma distribui¢io aleatéria no cone de precessdo (FIGURA 2.20).

1
!
1
1

FIGURA 2.20 — Perda de coeréncia na precessdo do excesso de nucleos responsavel pela

magnetizagao.

Esta perda de coeréncia, € em muitos casos o resultado de interagdes diretas
entre os spins de nucleos diferentes, com transigdes simultaneas em sentidos opostos.

Assim, 7> também recebe o nome de tempo de relaxacdo spin-spin.



Capitulo2 - Principios da Ressonancia Magnética Nuclear 49

2.8.2 Equacgdes de Bloch

A variagdo total da magnetizagdo € melhor descrita através das equagdes
fenomenologicas de Bloch, propostas inicialmente em 1946 por Felix Bloch afim de
descrever as propriedades de um conjunto de nucleos inseridos num campo

magnético externo.

A forma pela qual a magnetizagao M varia no tempo quando se aplicam 0s

campos estatico e oscilante, é dada por [+

-dA—/Iz}/(A;leT) 2.34
dt

onde
B, =B, + B, 2.35

Levando em consideragio as componentes de B, e B, diferentes de zero,
encontra-se B,
B, =B, cos(a)t); +-B, sen(a)r).}' s BOI; 236

de onde vem as componentes da magnetizagdo:

aM

. y(M B, + M _B, sen(wr)) 237
dt'r =y(M.B, cos(a)t)—MxBO) 738
% =~y B, sen(wr) + M B, cos{or)) 239

Assim, variagdo total da magnetizagdo € obtida da associagdes das equagdes

(232) e (2.37); (2.33) € (2.38); (2.31) € (2.39).
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d]:jx :}’(MyBo +M B, Sen(a)[))_Mx Lo
, M.
—j:}’(MZB, cos(wr)-M B,) - 7'2' »
”dz% =77 (MXB, sen(a)t)+M}.B1 Cos(a)t))—w_zr__]w_O) 5 a2
1
dA;! am. - dA/[v ~ dM, -
onde — RN r iy : ]
dt dt dt dt

~ ~ . ~ 47.53.55.56.57
Estas equagdes sdo conhecidas por equagoes de Bloch [ !

2.8.3 Teoria da relaxacao

Uma vez que os processos de relaxagdo nuclear dependem da existéncia de
movimentos moleculares que geram, para o caso dipolar campos magnéticos que
variam ao acaso e flutuagdes dos gradientes de campo elétricos para spins com
momento de quadrupolo elétrico (/ - 1/2), € possivel obter informagodes acerca destes
movimentos a partir das velocidades de relaxagao medidas experimentalmente. Para
isso € necessario obter relagdes quantitativas entre os tempos de relaxacdo 7, e 7> e

parametros caracteristicos dos movimentos moleculares.

2.8.3.a Movimento browniano rotacional

Define-se um desses parametros como tempo de correlagdo ., como o tempo

TRAUD  HE Eies NoRodanes gara. uee. moeodn termn dde eseds de
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movimento. Supondo como exemplo, uma molécula de agua, segundo a teoria do

7 . . * . ~ ’
1 tem um movimento cujo eixo e dire¢io é

movimento browniano de Debye !
continuadamente alterado por colisdes. Consequentemente o movimento de um

proton em relagdo ao outro, fixo no centro de uma esfera entre os pontos A ¢ B

(FIGURA 2.21).

FIGURA 2.21 - Movimento ao acaso de um préton de uma molécula de agua em relagio ao

outro, sendo B, aplicado segundo o eixo z; 1, 0 e ¢ sdo as coordenadas polares do ponto B.

A probabilidade p(6 ¢,t)de que o proton esteja em B no tempo t apos ter

(7_,0:A2

,onde D’ ¢ a
a o F

partido de A ¢ governada pela equagdo de difusdo DL

constante de difusio esférica rotacional.
Resolvendo-se esta equagdo para o caso da relaxagdo magnética nuclear,
[47].

levando em considerag@o a interagao dipolar, obtém-se que """

7. =(6D")" 2.43
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Esta relagao ¢ aplicada quando os movimentos rotacionais moleculares estao
no limite de difusdo rotacional, segundo o qual a rotagdo se processa por difusdo
browniana de pequenos passos, sendo necessarios muitos passos para a reorientagao

ser de um radiano. O limite oposto € o de inércia onde os passos rotacionais sao

grandes.
. - o o . kT
Utilizando a equagao de difusao de Einstein, D'= S, vem:
8rna
r, =200 244
3kT

onde a € o raio da molécula suposta esférica e 77 € a viscosidade do meio onde ela se
move. Para a agua a 20°C, os valores tipicos de 7= 0,01 poise e @ = 1,5 A permitem

obter .=3.5 x 10?5,

Embora o movimento browniano de liquidos seja mais complexo do que a
teoria de Debye considera, esta permite introduzir o conceito de um tempo de
correlagao que define o espectro de frequéncias dos campos locais de que a relaxagio

nuclear depende.

2.8.3.b Densidade espectral.

Para calcular as propriedades de transigao, sera utilizado a teoria de

) [47.53.55.56.57]

Bloembergen, purcell e Pound (BPP , que se baseia na teoria das

perturbagdes dependentes do tempo.
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O hamiltoniano de spin para um proton isolado, dado pela equagdo (2.06),
corresponde a energia Zeeman. Na presenga de um capo local, gera-se um potencial

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

A

H=H,+V() 2.45
Estes hamiltoniano tera elementos matriciais diagonais e ndo diagonais, sendo
que existe uma relagdo importante entre esses elementos matriciais e os tempos de
relaxagao.
Sendo w. e . os estados de spin dos protons com energia /. e F. perturbados
pelo potencial }(?), obtém-se da expansdao temporal da fun¢ao de onda associada,
neste potencial, a probabilidade de transigdo entre os estados . e y.. Através da

média estatistica em relagdo a 7 desta probabilidade, tem-se a fungao *"*

G(r)= f(t, +T)f(t,) 2.46

que tem um valor definido G(7) chamado de fun¢do de autocorrelagdo ou

. . ~ [47.50. 54,
simplesmente fungdo de correlagao!*’>" *481

que para tempos longos € independente
do tempo.

A fungdo de correlagdo pode ser interpretada como uma fungdo de memoria
pois mede durante quanto tempo uma dada propriedade de um sistema persiste até
ser anulada pelo movimento microscopico das moléculas no sistema.

Em média o valor (5(7) € o mesmo para todas as moléculas e € independente

do tempo (FIGURA 2.22).
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FIGURA 2.22 — Funcio aleatdria f{#) que flutua muitas vezes num intervalo de tempo 7.

Esta fungdo G(7), tem valor elevado para tempos curtos € decai para zero a
medida que 7 aumenta. Freqiientemente, G(7) se comporta como uma exponencial

decrescente com um tempo de decaimento 7

T

G(t)=G(0)e 247
onde 7. é o tempo de correlagdo. Este € o tempo tomado por uma flutuagao tipica que
vai enfraquecendo até se anular. Em geral G(7) ¢ uma fungo real.

Define-se como densidade espectral J(w) — também conhecida como espectro

de poténcia — como sendo a transformada de Fourrier de G(7) para 7' — (%08
J(@)= [G(z)e" dr 2.48

cujo significado fisico desta fungdo pode ser compreendido considerando-se um par
de spins, originalmente distantes infinitamente uma do outro, e entdo subtamente sao
postos juntos, a uma distancia internuclear normal em uma molécula qualquer. Tem-

se assim que, para uma dada configura¢do molecular, a energia de interagao € uma
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constante. Se for tomada esta energia de interagdo, como dependente do tempo por
causa dos movimentos fortuitos dos spins com relagdo uns aos outros, a energia de
interagdo sera distribuida na freqiiéncia e no tempo. A dependéncia da poténcia com
a freqiiéncia € chamada de densidade espectral J(@w) — de fato G(t) € uma fung@o no

[47,55]

dominio do tempo correspondente a J(®) no dominio da freqii€ncia —ea taxa

de relaxagdo spin-rede 1/T, € diretamente proporcional ao valor desta fun¢do na
freqiéncia de precessdo de Larmor do nucleo °*!.

Substituindo (G(7) da equagdo (73) e calculando a integral, obtém-se:

27
J(w)=—"— 2.49
l+w’r!

ou seja, a densidade espectral de uma fungdo de autocorrelagdo exponencial € uma
lorentziana.

A fun¢do densidade (74) tem um valor maximo em @ = O igual a 27.. Se
wr.<<1, J(w) ¢ constante e igual a 27.. Esta regido corresponde as condigdes de
estreitamento extremo. Como € visto na FIGURA 2.23, define-se uma dada
freqiiéncia w* = 7.’ acima da qual J(@) ¢ constante. A extensdo da regiado constante

de J(w ¢ proporcional a w* = 7.,
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J (w)

FIGURA 2.23 — Varia¢do da densidade espectral em fun¢do da freqiiéncia, para varios
valores do tempo de correlagdo: 7. longo (wo7.~10"), 7. intermediario (wy7.%1) e 7. curto

(wor=1077).

Na FIGURA 2.23 considera-se também a dependéncia da freqiiéncia de J(@)
para varios valores de 7 curtos (ay7.<<l ), intermediarios (awz ~ 1) e longos

(wy7=>>1). Deve-se notar que a area sob as curvas para cada uma dos casos
t 7 L -

permanece sempre constante jJ (w)dw :5 , 0 que implica que a variagdo do
0

tempo de correlagio ndo altera a poténcia total dos movimentos, apenas varia a sua
distribui¢do de freqiiéncias no intervalo —1/7. a 1/z., em outras palavras, a energia de
. = . . . [53.58]
interagdo entre os spins € modulada pelo movimento .

Para o caso de se considerar uma freqiéncia fixa ay — frequéncia de
ressonancia onde é realizada o experimento de RMN — a fung¢@o J(w apresentara
inicialmente valores pequenos (7. longo), que se tornardo maiores a medida que 7.
diminui, atingindo um maximo em 7. intermediario, e em seguida, estes valores

novamente voltardo a se tornarem pequenos (7. curto). Este comportamento da

fun¢io J(w), apresentando um maximo, descreve a forma pela qual o tempo de
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relaxagdo spin-rede (T;) varia em fungdo de 7., que por sua vez depende da
temperatura. Nos casos de 7. ser curto ou longo, as componentes de Fourier a

freqiiéncia o serdo pequenas e T; sera longo. T; sera minimo com ayz. =~ 1

(FIGURA 2.24).
/
/
’l
{ '-,. Tc curto 7 T longo
& .'.. ,,
S
Tc/s

FIGURA 2.24 - Vanagao de T, com ..

Deve ser notado a correspondéncia entre as linhas cheias, ponteadas e

tracejadas nas FIGURAS 2.23 e 2.24.

2.8.3.c Efeito de campos magnéticos locais

A perturbag@o dos niveis de energia resulta dos campos magnéticos locais
fracos h(1) provenientes dos movimentos brownianos. Se forem A, h, e h. as suas
componentes ndo relacionadas, pode-se escrever a perturbagao }(7) em termos desse

campo local h(?) que atua sobre o dipolo = yL:

V(=L -h(ty=-y S Lh (1) 2.50

q=x.v.z
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’ . . . 47
que esta relacionado com os tempos de relaxagdo da seguinte forma 4

1 2172 2 4

— =y [h. +h < 251
7«1 }/ [ S y]1+w§’z'3

1_, ETC+1(E+;1€)—% 2.52
T ’ 2 4w,

L,: }/Zh—,zrc 2.53
L5 )
E visto assim que 1/T, obedece a equacgao (2.54):
i1 1.1 2.54

I, 1, 2T
onde a segunda parte € o termo nao secular resultante da limitagdo dos tempos de
vida dos estados . e ., enquanto a parte secular 1/7, resulta da modula¢do dos

niveis de energia pelos elementos diagonais de (7).

Para calcular a expressdo das taxas de relaxa¢do nucleares para uma caso
determinado, devem ser definidos os potenciais perturbadores V(7) que vado dar
origem as flutua¢des de campo que resultam da relaxagdo. Um caso particular foi
analisado por Carrington er al ™ que calcularam as expressdes das taxas de
relaxagdo nuclear resultantes dos movimentos brownianos de uma molécula de agua.

Foi estimado pelos autores o valor de campo magnético local h(?) gerado por
esses movimentos brownianos, supondo os protons com spin Y2, submetidos a uma
campo magnetico estatico B, e considerando apenas interagdes do tipo dipolar.

Assim foi obtido pelo grupo para a componente z do campo magnético local, a

expressao:

IFSC-USP *F™" ' Nichmacio
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= ih—};{%@cosze—l)} 2.55

onde 0 ¢ o angulo entre as dire¢des de dois protons submetidos ao campo estatico.
A forma funcional de cada uma das taxas de relaxagdo varia de acordo com o

tipo de movimento que esta causando a relaxagdo nuclear.

2.8.4 Relaxacio dipolo-dipolo

Considerando dois nucleos A e X de spin %2 , com momentos magnéticos u; e
Mo, respectivamente, inseridos num campo magnético estatico B, (FIGURA 2.25), a
energia classica devido a interagao de cada nucleo com o campo dipolar de seus

vizinhos, pode ser calculada atraves da expressdo para a interagao entre dois dipolos

pontuais g; e o

E:ﬁ{ﬁx 'ﬁ/—]z _3(/71 'F)(f‘z F)}
pe

)

4 r

$-————-————=|—- ==

FIGURA 2.25 - Interagao dipolar magnética entre u; e W, (definigdo geomeétrica).
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A expressdo quantica € obtida utilizando g = yL

]91):(&']7172{1;.1_;2 —3(1-:1.?}‘[2.7)} 2.57

4 r?

Expandindo os produtos escalares e passando para coordenadas polares

(FIGURA 2.25) [47.53.55.56,57],

[;D:(ﬁj_7l};2 [;1+B+@+13+E+F:] 258
4 ) r

onde os termos de 4 a F sdo definidos pelas equagdes (2.59) a (2.64).

A=-I.L, (Bcos’6-1) 2.59

B= %[L]sz 1, I, [3cos*0-1) 2.60

300, benocoss

( :E L.L, +L, L, |senfcos& 261

. 3[~ - A a p

D=—=1L L, +L, L, |senfcosbe 2.62
5 et :

- 3 = 2 n,-2i¢ 2

E= —ZLLLP sen” G 2.63

e 32 & 2 n,2ip

F :—lel L, sen” 6 2.64

Cada um dos termos contém um fator de spin e um fator geométrico cujos

efeitos podem se discutidos separadamente. O fator comum,

R= (&]N_ 2.65

ar ) r’
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recebe o nome de constante de acoplamento dipolar, que ¢ responsavel pelo grande
alargamento dos espectros em solidos.

O diagrama de niveis de energia mostra as possiveis transigoes relacionadas

pelos termos dipolares de AaF para o caso heteronuclear (FIGURA 2.26).

(+-)

FIGURA 2.26 — Diagrama de niveis de energia.

Os temos A eB sdo aqueles que apresentam Am = 0. O termo A mantém o
sistema no mesmo estado. O termo B realiza uma troca entre os estados de spin ..

e .. por conter os operadores L. e L.. Os termos ' e D sdo responsaveis pelas

A ~

transicdes que envolvem Am = + 1. O s termos £ e [ envolvem transigdes onde
Am==2.

No caso das interagdes intranucleares, o movimento molecular vai modular os
termos B e I, criando entdo campos magnéticos locais flutuantes, os quais se
conterem freqiiéncias adequadas, resultardo na relaxacao spin-rede.

Todos os seis termos contribuem para a relaxagdo, no entanto devido a regra

de selecdo, as transi¢des induzidas pela RF se limitam as que apresentam Am=21.
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Quando spins do nicleo X forem fortemente irradiados, a relaxagdo da
componente M, do nicleo A apos uma perturbag@o € exponencial, onde a taxa de
relaxagdo 1/T; € proporcional a densidade espectral. Devido a interagdo dipolar
aparecerao no sistema mais duas frequéncias, representada pelas probabilidades de
transicdes Wo, Wi, W,, onde os indices indicam a variacdo de m. Relacionando a
[47,58]

taxa de relaxagdo em fungio da probabilidade de transigdo, tem-se

% =W, +2W,, +W, 2.66

1

As densidades espectrais e as transigdes estdo mostradas na TABELA 2.1.

Transi¢io Termo Probabilidade Densidade
Dipolar de transi¢@o Espectral
-+ — (_) S
TRNUPE S C,.D Wia Sy
o+ C,D Wix J(awy)
TSNS B Wo J(ws-awy)
++ e —— W3 W J(ws+ ar)

TABELA 2.1 — Densidades espectrais e transigdes relacionadas.

As expressoes para Wy, Wi, W sdo:

1

W, = %(MR)ZJ(% ~o,) 2.67

W, =—(2zhR) J(o,) 2.68
40

W, = %(ZﬂhR)zJ(a)X +,) 2.69

onde R € a constante de acoplamento dipolar ja descrita.
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Substituindo as equagdes (2.67) a (2.69) em (2.66), obtém-se:

% - %(272%}{)2 [J(wx —0,)+ 3N (@) + 3oy +a, )] 2+

1

No caso da interagdo homonuclear (A=X), tem-se:

1 1
- Q@R [J(@,) + 4 (20,)] 2.71

Substituindo a equagado (2.49) na equagado (2.71), obtém-sel*7-33:3%36-3758].

l:c{ ., % } 272

T, l+w’t} 1+40°7]
y R +1) .
onde C ~ -———— e ataxa de saltos 1/ € dada pela relagao de Arrhenius,
r
11 (3
s _.e(\ ksT' ) 2.73
T, %

onde 7, € o pré-fator do tempo de correlagdo.

Da mesma forma, obtém-se a taxa de relaxagdo spin-spin 1/T; e a taxa de

relaxa¢@o no sistema rotante 1/T,:

1 3t 5 T, 2
—=C|—+| = A = 2.74
T, 2 2)1+w’°t! 1+40°7]

1 3 2

__:C (i\u_—_rc—w-.},_(é) T‘37 - + Tc7 . 275
L. 2 )1+40't) 2 )1+@’t] 1+40°7]

Em altas temperaturas onde ay7. << 1, as taxas de relaxagdo sdo iguais e

1
—=—=—=5Ct 2.76
- . T ¢

-
h~]
(%)
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Na regido de baixas temperaturas onde ay7. >> 1, 1/T, t€ém uma dependéncia

com a freqiiéncia de Larmor.

1 1

L 2.77
le wOTc
R 1 2.78
I, oz,

Quando ay7z. = 0.6, a taxa de relaxagdo 1/T; possui um valor maximo. Por
outro lado 1/T, possui um pico quando 2w,z = 1. Isto pode ser observado na

FIGURA 2.27.

In(1/T;, 17T, e /1)

| | | !
-10 -5 0 S 10

In(w,t) = 1/T

FIGURA 2.27 — Logaritimo das taxas de relaxagdo 1/T;, I/T,, e 1/T,, em fungdo do

intervalo de temperatura.
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Normalmente um mecanismo de relaxagdo n3ao domina toda faixa de
temperatura. Neste caso deve-se ter varias contribuigdes separadas para a taxa de
relaxagdo, que devem estar de acordo com os movimentos dos ions. Se por exemplo,
dois mecanismos + e — sdo independentes um do outro, entdo a taxa de relaxagio
spin rede sera:

J_1.1 2.79
1

1+ 71~
2.9 Dupleto de Pake

Ao se aproximarem dois spins ¥z € que estdo sujeitos a um campo magnético

estatico By, a interagdo entre eles provoca um desdobramento nos niveis de energia.
Considerando a base {+,—>}, pode-se escrever este desdobramento como um singleto

€ um terceto:

Singleto{ 0,0) = %Qt—)— -+ E® =(0,0|H,]0,0)=0 2.80
L1) =[++) E® = (L1|A,11) = —4B,

Tripletos|1,0) = %Q +-) + —,+>) E” =(10 H, 1,0)=0 2.81
’1’_ l> _ __’_> EV(?) = <1,—1»1:]Z 1,—1> = +}'hBO

onde £,” sdo as energias resultantes da interagio.

O hamiltoniano da interagdo entre os dois spin pode ser escrito como!>);

242

A=-B(i, -1, )- L2 d+B+C+ D+ E+ F) 282

2
S

onde / ¢ o operador de spin.
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Calculando através da teoria das perturbagdes, as corregdes em primeira

ordem para os niveis de energia apresentados obtém-se trés niveis de energia:

2h2
E, =E® +E® = B, +7 ' (1-3cos?0) 2.83
2h2
E,=E® +ED :—72—3(1—3cosz 0) 2.84
r
yzhz
E, = ED +ES = By +7 (1-3cos?6) 2.85

das quais verifica-se a presenca de duas frequéncias de ressondncia @’ e ©’’, dadas

por:

3
ho'=E_ - E, = yhB, +—Z : (1-3cos’0) 2.86
r

(1—3c0529) 2.87

3
he'"=E, - E, = yhB, - —
4r

cuja diferenca da a distancia em frequéncia entre os picos do dupleto:

3y°h

2r°

Aw =

(3cos’6-1) 2.88
ou ainda fixando a frequéncia em © e variando o campo magnético, tem-se:

AB, :3—7h3(3cosz 0-1) 2.89

s

Para uma amostra policristalina tem-se que o fator (3cos’® - 1) =

fornecendo para o calculo da distancia internuclear 7:

[
2AB,

2.90
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2.10 Interacdes quadrupolares.

Nucleos com / > '%, possuem também, um quadrupolo elétrico, isto €,
comportam-se como uma distribui¢do ndo esférica de carga elétrica (FIGURA 2.28).
A interag¢do elétrica entre este quadrupolo e o ambiente eletronico envolvente em
geral (se ndo isotropico) diminui o tempo de vida dos estados magnéticos de spin
nuclear. Esta diminuigdo implica uma maior incerteza nos valores da energia
daqueles estados (Principio da Incerteza), o que leva a ocorréncia de bandas largas

nos espectros de RMN.

(b)

FIGURA 2.28 — Visao classica de nucleos quadropulares: distribuigdo elipsoidal de carga.

Para as interagdes entre os nicleos quadrupolares o halmiltoniano, referente a

estas intera¢des, ¢ dado por P2

H, :%{313—1%177(1%12) 2.91
° 4121 - ) 2

1 . . . . .
onde / = ?L , 7 € um parametro de simetria e e() é o momento de quadrupolo.
2
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Os desdobramentos de primeira e segunda ordem dos niveis de energia
devido as interagdes quadrupolares elétricas, para um nucleo com spin = 3/2, podem

ser vistos na FIGURA 2.29 ],

m
-% e —
Ll c c
-5 - _
T . ;

2 S

A ja

+% —_—

B
~ 1
10 343 3 4 3
AI l IC AI BI IC
l/L uL
Sl

_N

FIGURA 2.29 - Desdobramentos e formas espectrais esperadas nas interagdes quadrupolares

de 1" e 2" ordem.

A parte superior da figura mostra os desdobramentos de primeira e segunda
ordem dos niveis de energia. Ao meio tem-se o espectro devido a um Gnico nuicleo,
sendo os numeros indicam as intensidades relativas. A parte inferior ilustra a forma
da linha em um cristal imperfeito (policristalino). As ilustragdes a esquerda mostram
as linhas sem as interagdes quadrupolares, ao centro tem-se o desdobramento de
primeira ordem revelando os satélites e a direita o desdobramento de segunda ordem
transformando os satélites em uma componente central. v;. € a frequéncia de Larmor.

A distribuicdo casual das orientagdes em um sistema policristalino e

desordenado leva a um aumento para uma continua distribui¢do de frequéncias. A
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linha resultante ¢ denominada powder patern. As interagdes quadrupolares devem ser
fracas para que a linha seja observada.

O espectro de primeira ordem de uma amostra em po do berilio, logo
policristalina, com spin = 3/2, foi observado experimentalmente por Knight 61}
Outros estudos das interagdes de primeira ordem tem sido realizados por Pound para

o 'Li (spin = 3/2) na amostra em p6 de Li;SO4+H;0 e Li;SO;3 621 Evidencias de

[63] [64.65]

interacdes de segunda ordem tem sido observadas por Becker " para o Cu no
policristalino K3[Cu(CN)4] e o correspondente sal Na. A FIGURA 2.30 ilustra os
espectro esperado para primeira ordem e a componente central para segunda ordem,

de um spin 3/2.

. / A .
,N _____ _\,—/ﬁ\ !
l Y v
| r“"_J' i Aot VI
g Voo LER (AR
(e) ‘
: l |
! ' |
t i
1 H i
gtv) *\ ‘! i
\ .
i
i & !
/ ‘ ‘\\‘ | ’
M\ o i
RN A \
e W A
/ [ i
/ i b
/ ; f
L Z : it
v- '§EA v veA

FIGURA 2.30 - Espectros esperados para um spin 3/2 de uma amostra policristalina: (a) em

primeira ordem; (b) componente central para segunda ordem.
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2.10.1 Relaxac¢ao quadrupolar

O fenomeno de relaxacdo quadrupolar é devido as interagdes entre o
momento nuclear quadrupolar e as flutuagdes dos gradientes de campo elétricos em
seu redor. Quando o spin do nucleo ¢ maior que % (com o 'Li por exemplo), este
momento de quadrupolo elétrico acopla com o gradiente de campo elétrico (GCE)
produzido pelas distribuigdes de cargas no sitio do nucleo. Assim as flutuagdes
associadas com o nucleo € a fonte do mecanismo de relaxagao.

Para um sistema onde a relaxagdo ¢ devido principalmente a interagdo do
momento de quadrupolo e() com os gradientes de campos elétricos nucleares
presentes, a recuperagao temporal da magnetizag@o apos um pulso de /2 é a soma de
[52.53]:

duas (ou mais) exponenciais

T R
M; -M, :_Mo{ge#ul +§€¥2”2} 292

onde W, e W, sdo as transigdes induzidas pela relaxagdo com Am =1 e Am = 2:

()2

’ 2.93
W, = ("0) JQw,)

PR

Os efeitos da vizinhanga molecular ocorrem na densidade espectral °*!. Assim

temos:

F1 ;
2 s aw 2.94
(\7;] ( 1+ Z)

1Q

que da:
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{%} = %(%) [J(wo) + 4.](20)0)] 2.95
1/

substituindo a fung¢do densidade espectral, obtém-se

l\ T 47 1
— =C < + - 2.96
[T])Q QLJra)grf 1+ 40,7} |

[52.53].

1
onde C, ~| —
¢ {25

R 2
“q0 -
j[e ;?~ j (1 +n? ), pode ser usada para uma estimativa.
1
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3 Caracterizacoes e Métodos experimentais

Neste capitulo sera descrito toda sistematica de preparagao das amostras do
composito, as caracterizagdes feitas previamente nas particulas e nos compositos
(analise térmica e condutividade) e a metodologia empregada no estudo dos

compositos realizado através da RMN.

3.1 Preparacgao dos compositos

Para a preparagdo dos compositos poliméricos, foi utilizado o polimero
poli(oxido etileno) (POE), da Aldrich Chemical Company, de massa molecular
MW=5x10°. O sal utilizado para a formagdo do complexo polimérico foi o LiClO;
também da Aldrich Chemical Company. As particulas foram fornecidas pelo Prof.
Milton F. de Souza do grupo do oOptica deste mesmo instituto, sendo que a a-Al,O;
tem como fabricante a Sumitomo do Japao (AKP 50), ja a y-AlLOs foi produzida
através da calcinagdo da Bhoemita (AIOOH) a 400°C.

A processo de preparacio dos compositos poliméricos abordados neste

trabalho pode ser dividido em quatro etapas: secagem sob vacuo dos componentes
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(sal e particula), dissolu¢ao do polimero e do sal, dispersdo das particulas e por fim a
secagem.

Uma vez que o sal € altamente higroscopico e as particulas porosas, ambos
foram secos sob vacuo, afim de se eliminar residuos de agua. O LiClO, fo1 seco a
temperatura aproximada de 130°C, e as particulas a aproximadamente 100°C, com
ambos por cerca de 48 horas.

Apos secos, sdo submetidos a uma cdmara com atmosfera de nitrogénio
(seca), juntamente com os demais componentes afim de iniciar a dissolugdo do
polimero.

Para dissolugdo do POE e do sal foi utilizado como solvente a acetonitrila.
Sob a¢do de um agitador, o polimero € dissolvido aos poucos e entdo o processo €
repetido para o sal. Para todas as amostras a razao oxigénio do polimero/litio,
[O]por/[L1], foi mantida constante.

Dissolvidos o polimero e o sal, ainda sob a¢do do agitador ¢ adicionada a
particula, cuja razdo [massa da particula]/[massa polimero + massa do sal + massa da
particula] = [Mpan)/[Meomp.], foi variada em dois valores Swt.% e 20wt %. Para
disper¢ao das particulas foi utilizado um aparelho de ultrassom, com poténcia
suficiente para desagregar as particulas. A transmissdo do ultrassom ¢ feita através de
uma ponta, a qual ¢ mergulhada no composto. Este processo de dispersao foi feito
sem qualquer tipo de controle de umidade.

Dispersas as aluminas, a mistura ¢ colocada em uma estufa a
aproximadamente 80°C, na qual fica, sem qualquer controle de umidade, até que o

volume torne-se (para 0,7g de POE) entre 7 e 12 ml, quando € novamente posto sob
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ac¢do do ultrassom para uma homogeneizagao final dos componentes, onde € mantido
por cerca de dez a quinze minutos com intervalos regulares, elevando a viscosidade
através da evaporagdo do solvente. Imediatamente apds, o volume é derramado em
uma superficie lisa, na qual ird secar em definitivo.

A secagem final € feita sob vacuo a temperatura de cerca de 80°C durante 48
horas, afim de se eliminar residuos de solvente e agua adsorvida durante o processo
de preparagao.

Findada a secagem o composito € colocado na camara seca onde sera
encapsulado para as medidas de RMN, ou postos em demais porta-amostras. A

umidade da camara é mantida sempre entre 10% a 15% de umidade.

3.2 Caracterizacao das particulas.

Foram feitas medidas de porosidade, area especifica e diametro de particula,

caracteristicas as quais levardo a compreensdo das dinamicas estudadas pela técnica

de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), nos compdsitos poliméricos.

3.2.1 Porosidade e area especifica (BET).

Para se obter as distribui¢des dos raio dos poros, assim como as areas

especificas de cada particula, foram realizadas medidas através da técnica de adsor¢do

de moléculas de nitrogénio.
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Quando um solido € deixado em contato com um gas em um sistema fechado,
ocorre a diminuigdo progressiva da pressio parcial do gas e um aumento da massa do
solido. Sendo que as moléculas superficiais do solido experimentam uma forga
resultante diferente de zero, isto por estarem de um lado ligadas as camadas mais
internas do solido e do outro estarem com ligagdes incompletas, as moléculas
superficiais, afim de reestabelecer o equilibrio, atraem moléculas gasosas ou liquidas.
Este fenomeno é denominado de adsor¢do ') A forma mais frequénte de se saber o
tipo de interagdo entre um gas e um solido € através de medidas das isotermas de
adsorgdo, a qual ¢ a relagdo entre a quantidade de um gas adsorvida por unidade de
massa do solido, a uma dada temperatura a diferentes pressdes do gas. Através dessas
isotermas pode-se obter a area superficial especifica, tamanho e distribuigao dos poros
além dos mecanismos de adsor¢ao.

Sao dois os tipos de adsor¢ao existentes:

- Adsorg¢ao fisica (ou fissor¢do), causada pelas forgas de interagdes
moleculares (entre dipolos permanentes, dipolos induzidos e quadrupdlos), também
designada por adsor¢ao de van der Waals, sendo comparavel a condensagdo de um
vapor ou a liquefagao de um gas;

- Adsor¢do quimica (ou quimissor¢do), que ao contrario da outra envolve o
rearranjo dos elétrons pertencentes ao gas e ao solido levando a formagao de ligag¢oes
quimicas, ou em outras palavras a quimissor¢ao pode ser encarada como uma reagao
quimica que se restringe a camada superficial do solido.

A principal caracteristica da adsorgao fisica € o fato de que quase todo o gas

[67]

pode ser removido por evacuagdo a mesma temperatura ' ', além de esta ndo ser
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realizada em altas temperaturas, as moléculas estarem fisicamente livres para cobrir
toda a superficie (podendo ser utilizada para calcular a area superficial especifica), a
superficie pode ser coberta por mais de uma camada de adsorvente (permitindo a
medida do volume dos poros) e ndo envolver ligagdes quimicas.

Para um solido de composigdo e textura definidas, o volume } adsorvido a
temperatura constante 7 depende somente da pressdo de equilibrio P, de tal forma

que:

I = f{;} 3.1

sendo Py a pressdo de saturagdo do gas.
Esta equagio representa a isoterma de adsor¢do que pode ser obtida

experimentalmente medindo-se a quantidade de gas adsorvido para valores crescentes

r =1, seja atingida. Através do caminho inverso,
0

de pressdo até que a saturagao [
ou seja partindo de Py, obtém-se a isoterma de dessor¢ao, que na maioria dos casos
ndo ¢ coincidente com a outra, resultando com isto em uma histerese. O perfil da
isoterma de adsor¢do e a histerese fornece informagdes a respeito da textura dos
solidos.

Uma das maneiras mais simples de se determinar a area superficial espicifica
de sistemas porosos € através do meétodo de adsogdo gasosa, o qual envolve
basicamente a determina¢do da quantidade de gas necessaria para se formar uma

camada monomolecular na superficie estudada. O niumero de moléculas necessario

para formar esta camada pode ser calculado através do volume de gas }7, requerido
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para cobrir inteiramente a superficie do solido 1681 Conhecendo-se a area s ocupada
por molécula, a area superficial Sy do material estudado pode ser determinada pela
equagao:

S, = I”—A;—]X 53

onde N é o numero de Avogadro e M o volume molar do gas.

Afim de se determinar o volume },, foi utilizado o modelo de maior destaque
na literatura, cujos tratamentos sdo considerados por Langmuir e por Bruanauer,
Emmett ¢ Teller - BET *™%°! Nas hipoteses contidas neste modelo, sdo desprezadas
as heterogenidades na superficie dos solidos, importantes para baixos valores de
pressdo, e as interagdes entre moléculas adsorvidas, que modificam as isotermas a
altas pressdes. Isso torna o modelo valido somente para o intervalo relativo a (Py/P)

compreendido entre 0,05 e 0,35. Neste dominio de pressdo, a variagdo linear de

P _ .
TP r-7) em funcdo de P/P, (conhecida como transformada BET) permite
Yo
determinar o valor de 1/, a partir dos coeficientes angular b e linear a da reta

resultante, os quais se relacionam da seguinte forma:

B 1
a+b

(98]
(US]

m

A area especifica Spzr € tomada como o valor mais provavel da area que mede
a superficie de um grama de solido, ela ¢ definida como a area superficial recoberta
por uma molécula de gas multiplicada pelo numero de moléculas contidas em Vp.

Assim sendo, tomando-se o valor de }7, nas condi¢gdes normais de temperatura (273
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K) e pressao (760 mmHg) e considerando-se a adsor¢do do nitrogénio a 77 K, tem-
se:
Sy (m*/g)=435-V, 34
O calculo da distribuigdo dos poros foi baseado na equagdo de Kelvin 1661 na

qual ¢ considerado que a condensacdao do gas ocorre a uma pressdao P inferior a

pressdo /) devido ao raio de curvatura r do capilar (poro):

\ ,
m[ﬁjz(lf-y-h'cosw 3s

P, r-R-T

onde }7 € o volume molar do liquido (gas condensado no capliar), y a tensio
superficial, ¢ representa o angulo de contato liquido-solido, R a constante universal
dos gases, 1" a temperatura absoluta e f ¢ um fator que depende da forma do menisco
formado pelo liquido.

Os calculos baseados na equagdo de Kelvin sdo validos somente para poros
com dimensdes entre 20 a 1000 A de diametro, denominados de mesoporos.

Tanto para o calculo da area superficial especifica, como para a distribuigdo
dos poros, foi utilizado um programa computacional em linguagem Fortran
desenvolvido no Grupo de Materiais (IFSC-USP).

As medidas de adsor¢do de N, foram realizadas num Analisador de Adsorgao
Fisica marca Micromeritics, modelo AccSorb 2100E.

Através da analize computacional descrita foram obtidos os resultados da
distribui¢ao do tamanho dos poros e das areas superficiais especificas das particulas

(aluminas) a serem dispersas nos compositos.
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A FIGURA 3.1 mostra a distribui¢do do raio médio da a-Al,Os, da qual €

visto que ha uma concentragio de poros com médio entre 15A e 40A.
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FIGURA 3.1 — Distribui¢do média do raio dos poros da particula a-AlOs.

Através da transformada BET, obteve-se a area especifica que para a a-Al,Os;
é de 10 m*/g, mostrando com isto e a distribui¢do do raio médio dos poros, que esta
particula ¢ bastante densa.

Para a particula y-ALOs, a distribuigdo obtida para o raio médio dos poros ¢
ilustrada pela FIGURA 3.2. Observa-se para esta particula, que o raio médio dos
poros distribui-se sobre toda a regido que vai de 20A a 200A. A area especifica obtida
da transformada BET ¢ de 200m*/g, valor que leva esta particula a ser considerada

porosa.
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FIGURA 3.2 — Distribuigdo média do raio dos poros da particula y-Al,Os.

Da comparagio entre as duas particulas, pode-se ja observar que a particula y-
AlLO; mostra-se com uma regido do raio médio dos poros, assim como uma area

superficial especifica, muito maiores que para a particula o-AlOs.

3.2.2 - Tamanho de particula

Para medir o tamanho das particulas foi utilizado o aparelho HORIBA CAPA-
700, o qual utiliza o método de sedmentagdo através de centrifugacdo, cuja
velocidade de rotagdo ¢ de 10.000 rpm, sendo capaz de medir tamanhos de particulas
ultra-finas (tais como 0,01um). A concentragdo das particulas s3o determinadas

através da medida da mudanca da transmissao da luz.
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O meétodo relaciona a lei de Stokes para a sedimentagdo com a relagdao de
absorbancia e com a concentragdo das particulas.

Uma particula tendo diametro D e densidade p em um solvente de densidade
Py e viscosidade 7, ira sedmentar com velocidade constante, devido ao efeito da
gravidade, segundo a lei de Stokes. Na pratica, existem particulas com varios
diametros e consequéntemente sedimentam com diferentes velocidades. Particulas
com maior diametro irdo sedimentar primeiro seguidas pelas particulas menores.

Contudo, a sedmentag@o apenas sob agdo da gravidade € muito lenta, o que
exigiria consideravel tempo de medida (FIGURA 3.3.a). Este tempo, entretanto,
pode ser grandemente reduzido utilizando o processo de centrifugagido. Neste caso a
forga exercida sobre as particulas pode ser controlada pela velocidade de rotagao do

centrifugador.
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i 1 Plano de medida

Concentrago no plano de medida

(a) (b)

FIGURA 3.3 - (a) Sedimentagao para diferentes tamanhos de particulas. (b) Mudanga na

absorbancia devido a sedimentagao.

A relagdo entre o tempo de sedimentagio e o didmetro da particula é expressa
pela equagdo de Stokes para sedimentagao.

Para sedimentag@o devido apenas pela gravidade tem-se:

1
18n,H :
D= LL} 3.6
(0 - po)et
Para o processo centrifugado:
1
187, In(X, X )| °
]):{ 770 n( 2 : 1)} 37
(p ~ P )(U_t

onde:

D = diametro da particula (cm)
1o = coeficiente médio de viscosidade (P)

H = distancia de sedimentagio (cm)
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p = densidade da amostra (g/cm’)
po = densidade média de dispersao (g/cm’)

1 = tempo de sedimenta¢do (s)

X, = distancia entre o centro de rotag@o e o plano de sedimentag¢do (cm)

X = distancia entre o centro de rotagdo e o plano de medida (cm)
g = aceleragdo da gravidade (980,7 cm/s%)

@ = Velocidade angular rotacional

O método de transmissdo Otico, mede o grau de sedimentagdo das particulas

atraves da medida da quantidade de luz que ¢ transmitida. Se a fonte de luz €

colocada num plano de medida, e a intensidade transmitida ¢ detectada por um sensor

optico, situado do outro lado da mistura, a mudanga na concentragao com relagdo ao

tempo € obtida como mostra a FIGURA 3.3.b. Uma referéncia ¢ utilizada

previamente para definir a mudanga na concentragao. A relag¢@o entre a absorbancia, o

tamanho e o numero de particulas pode ser expressa como:

log(l, )~ log(l,) = K> k(D,)- N, - D?
1=1

onde:

I, = intensidade de luz transmitida a amostra.

/, = intensidade de luz transmitida pela amostra.

K = coeficiente optico da cela e forma da particula.
k(D) = coeficiente de absorsdo da particula

N, = numero da particula

D, = diametro da particula

Desta expressdo pode-se entdo obter a distribui¢ao

particulas """

3.8

granulomeétrica das
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O FIGURA 3.4 mostra a distribui¢do do diametro da particula a-ALOs. O

valor médio obtido € de 0,3um.

Frequéncia da Distnbui¢do Granulométrica da a-Alumina I

35 T T v T T T T T Y T

Frequéncia (%)

0.0 05 1.0 1.5 20 25 30

Diamentro da Particula (um)

FIGURA 3.4 — Distribui¢do do diametro da particula a-Al,Os.

Para a y-ALOs, o valor médio obtido do diametro da particula é de 4,7 um. A

FIGURA 3.5 ilustra a distribuigdo do diametro da particula.
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Frequéncia da Distribui¢ao Granulométrica da y-Alumina

Frequéncia (%)

FIGURA 3.5 — Distribuigao do diametro da particula y-AlL,Os.

Resumindo os resultados de BET e tamanho

6
Diametro da Particula (um)

de particula, obtém-se

(TABELA 3.1):
a-AlLO; ’Y-Al203

Dlametro’medlo da 0.3 um 4,7 um

particula
Raio médio dos 15A230A 10A 2250 A
Poros

Area espG’:CIﬁca da 10 m¥g 200 m%/g

particula

TABELA 3.1 - Resultados das medidas de BET e tamanho de particulas.
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3.3 Analise Térmica - DSC

Uma das técnicas de andlise térmica mais utilizadas €é a Calorimetria
Exploratoria Diferencial - Differential Scaning Calorimetry (DSC), que consiste em
fazer um aquecimento simultaneo na amostra de estudo e em amostra referéncia.
Desta maneira quando ocorrer qualquer evento de troca de calor (endotérmicos ou
exotérmicos) na amostra estudada que sejam diferentes dos ocorridos na referéncia,
entdo esta diferenga de fluxo de calor observado € medida pelo aparelho. Desta forma
este equipamento permite a determina¢do das temperaturas e do fluxo de calor
associados com transigdes em um material como fung@o do tempo e da temperatura,
além de informagdes qualitativas e quantitativas em processos endotérmicos ou
exotermicos dos materiais estudados durante transi¢des fisicas.

O equipamento de DSC utilizado ¢ o DSC 2010 da TA Instruments, que ja
possui modulo controlador e célula DSC. A célula DSC (FIGURA 3.6) utiliza discos
de constantan (termoelétricos) como elemento primario de transferéncia de calor,
sendo estes envolvido por blocos de prata. Sao estes discos que suportam a amostra

selecionada e a referéncia para a realizagdo do experimento.
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FIGURA 3.6 - Seccdo transversal da célula DSC.

Os resultados da analise térmica siao obtidos da interpretagdo das curvas

térmicas do fluxo de calor em fungio da temperatura. A FIGURA 3.7 ¢ um exemplo

deste tipo de curva.
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FIGURA 3.7 - Curva DSC.

E possivel ver nesta curva que ha dois segmentos nos quais a variagdo do
fluxo de calor é praticamente nula (segmentos AB e¢ DE). Estes segmentos sdo
denominados de /inha de base, e ddo uma referéncia para a observagido do “relevo”
da curva. Como parte deste “relevo” estdo os picos, que sdo um elevagdes ingremes
na linha de base (segmento BCD) que retornam em seguida a linha de base. Este pico
recebe o nome de pico exotérmico, no qual a temperatura da amostra € maior que a
temperatura da referéncia. Isto ocorre porque a amostra esta cedendo calor devido a
variagOes fisicas ou quimicas desta amostra.

Outro caso de picos que possam aparecer neste tipo de curva, sdo os picos
endotérmicos (segmento EFG), nos quais a temperatura da amostra ¢ inferior a da
referéncia. Ao contrario do outro, neste segmento a amostra esta absorvendo calor

devido as variagdes fisicas ou quimicas. Este pico endotérmico € usualmente
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interpretado como a fus@o do material, € o ponto de inicio (ponto E) € denominado
ponto de fusdo da amostra.

Uma outra possivel caracteristica deste tipo de curva € o ilustrado pelo ponto
A, denominado de ponto de transi¢do vitrea ou temperatura de transi¢do vitrea. Este
desnivel endotérmico caracteriza a temperatura a partir da qual as regides amorfas ou
desordenadas de um material semi-cristalino readquire progressivamente sua
mobilidade. Para o caso dos sistemas poliméricos, indicam o inicio dos movimentos
segmentarios das cadeias poliméricas.

A FIGURA 3.8 mostra as curvas de DSC para os compositos poliméricos
POE;¢:LiClO, + 5% de a-AlLO;, POEg: LiCIO4 + 20% de a-AlOs, POEg: LiClO4 + 5%
de y-Al,Os, POEs:LiClOs + 20% de y-AlLOs, além do complexo puro POEg:LiClO4. O
intervalo de temperatura observado foi de -80°C a 150°C sob uma taxa de

aquecimento de 5°C/min.
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FIGURA 3.8 - Curvas de DSC (5°C/min). 1 - POE;:LiClO;; 2 - POE;:LiClO4 + 5% de y-
AlLOs; 3 - POE;LiClO, + 20% de y-AlLO;; 4 - POE;:LiClO; + 5% de a-ALO;; 5 -

POE;:LiClO; + 20% de a-AlOs.

Observa-se dos termogramas de DSC da FIGURA 3.8 que todas as amostras
apresentam T,, indicando a existéncia de regides amorfas em todos estes materiais
(compositos e complexo sem particulas). A variagdo de T, de uma amostra para outra
ndo ¢ maior que 1°C, entre a maior T, = (-35,340,5)°C para a amostra com 20% de o~
ALLOs) e a menor T, = (-36,440,5)°C para a amostra com 20% de y-Al,O;), podendo
com isto afirmar que as temperaturas de transi¢do vitrea para todas as amostras

encontram-se em aproximadamente -36°C (237K).
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E notado também a presenca de eventos endotérmicos, indicando a fusdo das
regides cristalinas presentes nas amostras. As temperaturas Ty variam entre ~26°C e
~30°C.

Ainda dos termogramas da FIGURA 3.8 foi possivel obter as quantidades de
calor AH, necessarias para a fusdo completa das fases cristalinas de cada amostra.

Wieczorek ef al "'

, em 1998, fizeram um estudo do efeito da concentragdo
do sal nos compositos POE:LiClIOs + a-AlLO; e POE:LiCIO; + AlBr; aléem do
complexo puro POE:LiClO;. Eles também observaram o mesmo tipo de
comportamento dos termogramas de DSC que os deste trabalho, sendo que T, teve
uma pequena variagdo de uns poucos graus de um compdsito para outro, em uma
concentragao do sal equivalente a deste estudo.

Em 1999 Mustarelli et al '**! observou o mesmo tipo de comportamento para
o composito POEs:LiClO, + 33% de Li,0-3B,0s, sendo T, da mesma ordem que as
deste trabalho de dissertag@o. Este autor observou para o composito POEs:LiClO4 +
10% de SiO, e para o complexo POEs:LiClO,, um comportamento semelhante aos
deste trabalho, com T, de mesma ordem, porém ndo foi observado nenhum evento
endotérmico. A justificativa utilizada pelo grupo pela falta deste pico endotérmico, o
qual indicaria a fusdo das regides cristalinas, foi o bem conhecido o fato de que
compositos formados com o complexo POEg:LiClO,, imediatamente apds o preparo,
sdo totalmente amorfos.

Foi também observado nos termogramas deste trabalho de dissertagao que a

variagdo da particula, assim como sua concentragdo levou a uma pequena variagio
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das temperaturas de maximo dos picos endotérmicos, assim como dos calores de

fusdo AH.
A TABELA 3.2 resume os resultados referentes as temperaturas de transi¢@o
vitrea T,, as temperaturas de fusio Ty as temperaturas de maximo dos picos

endotérmicos Tax € 0s calores de fusdo AH das amostras preparadas.

Amostra T, (°C) T (°C) Tmae ‘C)  AH (J/g)
1) POE;:LiClO, -36,440,5 29,7405 52,640,5 24,6405
2) POEg LiClIO, + v-ALO; 5%  -35,340,5 29,6+0,5 50,140,5  18,740,5
3) POEg LiClO; + y-ALO; 20%  -36,4+0,5 26,2405 44,7+0,5 8,340,5
4) POEg LiCIO; + a-ALO; 5%  -35,640,5 26,040,5 42,4405 26,0405
5) POEg LiClOs + a-ALO; 20%  -35,340,5 27,340.5 43.740,5  19,040,5

TABELA 3.2 - Resultados da analise térmica por DSC dos compdsitos poliméricos e do

complexo puro preparados para este trabalho de dissertagio.

3.4 Condutividade

As medidas de condutividade foram realizadas através do meétodo de
impedancia complexa, que consiste de se aplicar uma diferenga de potencial entre os
eletrodos, varrendo pelo intervalo de frequéncia desejado as impedancias z’ e z” do

sistema entre os eletrodos. Através da simula¢do de um circuito equivalente, pode-se
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entdo obter a resisténcia equivalente do material estudado da qual obtém-se a

condutividade.
A FIGURA 3.9 ilustra o porta amostra utilizado para a realizagdo das

medidas de impedancia complexa.

0
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FIGURA 3.9 - Porta amostras

Este porta amostras que ¢ conectado diretamente ao aparelho de medidas,
fazendo os contatos entre os eletrodos e o aparelho medidor.

A amostra foi prensada entre dois discos de ago inoxidavel, formando os
eletrodos de contato com o material a ser estudado. Uma arruela de teflon serviu
como “limitador” para o material estudado, uma vez que a amostra era colocada em
seu interior para que fosse mantido um padrio para a quantidade de amostra entre os

eletrodos. A FIGURA 3.10 melhor ilustra o sistema dos discos com a arruela.
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FIGURA 3.10 - Discos de ago mox e arruela de teflon como eletrodos para medida de

impedancia complexa.

Para obten¢ido dos valores absolutos da condutividade foram necessarios as
medidas exatas da espessura e diametro da amostra no interior dos eletrodos (L e D).
Lembrando uma resisténcia pode ser escrita como:

R:l£ 39
o A

onde A4 ¢ a area da secgdo transversa a ., pode-se obter a condutividade ¢, uma vez
que R € a resisténcia equivalente do material obtida através da simulagdo do circuito
equivalente.

Afim de se controlar a temperatura e umidade do matenial, foi construida uma
camara, a qual permite um bom isolamento térmico e de umidade exterior (ndo
permite trocas gasosas com o meio exterior). Este sistema ambientador consiste de
uma simples caixa de acrilico, com paredes de Smm, devidamente vedada do exterior,
com uma resisténcia de Ni-Cr em seu interior conectado a um variac € um sistema

fechado de circula¢@o da atmosfera do sistema fazendo com que esta atravesse etapas
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de secagem (no caso foi utilizado peneira molecular). A FIGURA 3.11 ilustra a

camara construida.

FIGURA 3.11 - Camara com controle de temperatura e umidade para medidas de impedancia

complexa.

Pode-se observar na FIGURA 3.11 as setas indicando as entradas e saidas de
gas da camara. Este gas (atmosfera seca) segue através de um circuito fechado para
um par de desumidificadores (o “trap” ilustrado como exemplo na mesma FIGURA
3.11), dos quais retornam para a camara sem qualquer contato com a atmosfera
exterior. E possivel ver também nesta mesma figura o porta amostra no canto
esquerdo do interior da camara.

O equipamento utilizado para as medidas de impedancia foi o Solartron
(1210) conectado a um micro computador. O intervalo de frequéncia medido foi de
10MHz a 0,1Hz com ddp de 100mV entre picos. A temperatura foi variada de ~25°C

a ~50°C, com pontos de 5°C em 5°C.
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Os resultados da condutividade para os compositos POEg: LiClO, + 5% de
(l-A1203, POE3L1C104 + 20% de (X-A1203, POEngClO4 + 5% de 'Y—A1203,

POEg:LiClO4 + 20% de y-AlL,O; e do complexo puro POEg:LiClOy, estdo ilustrados

na FIGURA 3.12.
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FIGURA 3.12 - Grafico mostrando a variagdo da condutividade de cada amostra em fungao

da temperatura.

A FIGURA 3.12 evidencia a variagdo da condutividade das amostras
preparadas neste trabalho, mostrando para todas que hda um aumento na
condutividade com o aumento da temperatura dentro do intervalo medido. Observa-se

também um aumento da condutividade das amostras preparadas com «a-ALO; em
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relagdao ao complexo puro e uma diminuigdo na amostra preparada com 20% de y-
AL O:s.

Varios autores ja observaram também uma variagdo da condutividade em
fungdo da particula e de sua concentragao.

S. A. Hashmi er al "" fizeram em 1997 um estudo da dependéncia da
temperatura da condutividade no composito POE»s:NaClO, + x% de Na,SiOs, com
x=0, 1, 5 e 15. Observaram para x=1 um aumento da condutividade em relagdo a x=0
(complexo puro). Porém, observaram para x=5 e x=15 uma diminui¢@o de at€¢ uma
ordem de grandeza na condutividade (x=15), fato também observado neste trabalho
de dissertag@o para a amostra preparada com 20% de y-AlLOs;. O grupo justifica que
baixas porcentagens (x=1, 2) de Na,SiO; melhoram drasticamente as propriedades
mecanicas do material, levando a um aumento inicial da condutividade em relagao ao
complexo puro. Porém com o aumento da concentragdo da particula, as propriedades
mecanicas ficam prejudicadas o que faz com que haja uma queda nos valores da
condutividade.

Croce et al '

em 1998 publicou um artigo na revista Letters to Nature no
qual apresenta um estudo da condutividade dos compositos POEg:LiCIO, + 10% de
TiO; e POEs:LiClOs + 10% de ALOs, além do complexo puro POEg:LiClO,. Eles
observaram um comportamento bastante semelhante ao deste trabalho, com um
aumento da condutividade com a adi¢ao das particulas.

" . : 37 2 it
Siekierski e al’' observaram o mesmo comportamento para 0 composito

POE4:LiClO; + 15% de a-ALOs.
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3.5 O espectrometro de RMN de campo magnético variavel.

O espectrometro utilizado para obter os sinais de RMN do 'H é um
equipamento de medidas de RMN pulsado e esta sintonizado em 36MHz. A

FIGURA 3.13 mostra um diagrama em blocos do espectrometro.

JULILL Amplificador
Modulador - {\ - m L
| Y v
Divisor de - \ =
Poténcia
Gerador Pré
de RF Amplificador
I
Receptor
4 \j
Digitalizador
\
- Computador

FIGURA 3.13 - Diagrama em blocos do espectrometro de RMN de campo magnético

variavel.

O equipamento € constituido basicamente de um gerador sintonizavel de
Radio Frequéncia (RF), modelo PTS 160, podendo gerar sinais de 0,IMHz a 160

MHz de frequéncia, e com 0,1 Volt a 1,0 Volt de amplitude, um magnéto resistivo da
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Varian, operado a corrente continua, modelo V-7200, podendo gerar um campo
estatico de até 15 KGauss, cujo espagamento util é de aproximadamente Scm, suprido
por uma fonte Walker Scientific Inc., um modulador Tecmag, responsavel também
pelo chaveamento ou sequéncia de pulsos da RF, um amplificador Matec, modelo
525, um amplificador Tecmag, um digitalizador Nicolet, modelo 430, e um
microcomputador PC-486DX2.

Partindo do gerador, o sinal de RF ¢ modulado, na forma de pulsos
retangulares, chaveado afim de se controlar sua duragdo, e amplificado. A seguir, os
pulsos sao aplicados ao circuito ressonante, que sera descrito logo a seguir, o qual €
encarregado da excitagdo dos nicleos. O retorno dos spins a condig¢@o de equilibrio,
induz na bobina sinais fracos de RMN. Estes sinais sdo detectados e amplificados por
um estagio receptor, que também sera descrito logo adiante. O sinal resultante € entao
digitalizado e enviado ao computador. O sistema de aquisi¢do e detec¢do de sinais

como um todo, € controlado por micro computador.

3.5.1 Ressonador

O ressonador ou também “probe”, é o aparelho responsavel pela excitagao
spins nucleares e pela detecg¢do do sinal da amostra. E composto por um circuito
ressonante do tipo LC sintonizado na frequéncia de Larmor do nucleo estudado. A

FIGURA 3.14.a ilustra esta “sonda”.
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FIGURA 3.14 - (a) Probe em corte, (b) circuito ressonante.

Na FIGURA 3.14.a observa-se a extrema direita um cilindro de cobre com
1,7 cm de diametro e 4,0 de comprimento o qual abriga a bobina de RF e o aquecedor
de sistema de alta temperatura, recebendo o nome de porta amostra. Um pouco mais
ao centro, sdo observados dois capacitores variaveis C, e C, utilizados para a sintonia
ou acoplamento do circuito ressonante, o qual esta localizado entre os dois discos

transversais, fixos por montantes longitudinais. Todo este sistema € introduzido num
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cilindro de aluminio cujas dimensdes sao de 5,0 cm de diametro e 45,0 cm de
comprimento.

Sendo a impedancia das linhas de transmissao de 50 ohms, os capacitores
variaveis permitem que se possa alterar a impedancia do circuito ressonante afim se

obter uma otimizagao na transmissdo do sinal captado pela bobina.

3.5.2 O receptor de RF

Os spins excitados por um pulso de RF induzem na bobina um sinal de mesma
frequéncia que a de ressonancia. A amplitude porém, € muito baixa e o sinal precisa
ser amplificado. Feito isso, o sinal chega a um receptor que separa a portadora de RF
do sinal, deixando a informagao contida no envolvente.

O sinal do relaxamento destes spins, ou ainda, do retorno ao seu ponto de
equilibrio € em geral uma exponencial multiplicada por um coseno. Como para analise
do espectro € necessaria a transformada de Fourier, para que nao haja picos
indesejados € necessario entdao que se faga a detecgdo em quadratura de fase, ou seja,
a transformada do cos(ayt) € somada uma de isen(wyt), eliminando o pico em -w,. Na
pratica, isto ocorre quando ¢ multiplicado o sinal recebido dos spins com o do

envolvente, porém somado de 90° 133 como ilustra a FIGURA 3.15.
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FIGURA 3.15 - Receptor do sinal de RMN

3.5.3 Sistema de alta temperatura

Este sistema € acionado quando € necessario realizar medias de RMN acima

da temperatura ambiente, ou mesmo abaixo dela, funcionando assim como um

controlador de baixa temperatura, como sera descrito no sistema de baixa

temperatura. A FIGURA 3.16 mostra o aparato experimental.

Resisténcia de aquecimento

i
|
|
i
i
A

11—

i
i

Porta Amostra

FIGURA 3.16 - Sistema de alta temperatura.
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O aquecimento da amostra é feito por meio de uma resisténcia de niquel-
cromo situada em torno do cilindro porta amostras. A resisténcia de aquecimento esta
ligada a uma fonte estabilizada Tectrol, modelo TCA 15 - 30, que por sua vez esta
conectado a um controlador de temperatura Gerfran 3300. A temperatura na amostra
¢ controlada através de um termopar de cobre-constantan, conectado ao controlador
Gerfran. A faixa de temperatura deste sistema para aquecimento ¢ de ambiente a

aproximadamente 150°C.

3.5.4 Sistema de baixa temperatura

Este sistema € utilizado para a realizacdo de medidas de RMN em
temperaturas abaixo da temperatura ambiente. Acoplado ao “probe”, este sistema foi

todo desenvolvido em nosso laboratorio. A FIGURA 3.17 mostra este aparato.

Regulador de vazao do N,
Resisténcia de aquecunento Agulha

— @\ ¢ = — -

— | Cs — — o

Porta Amostra

Entrada de N,

Saida de N-

FIGURA 3.17 - Sistema de baixa temperatura.
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O resfriamento da amostra ¢ feito através da pulverizagdo de nitrogénio
liquido no cilindro porta amostra, como € ilustrado na figura 3.4, pelas setas que
indicam o caminho do fluido.

Como fonte de nitrogénio liquido ¢ utilizado um reservatorio termicamente
isolado de aproximadamente 50L de N liquido, o qual ¢ continuadamente
pressurizado com nitrogénio gasoso, para que o fluxo de nitrogénio seja mantido. A
pressio ¢ controlada através de um mandmetro conectado a uma vélvula, e o fluxo de
N, liquido pulverizado controlado através de uma valvula de agulha, localizada
proximo ao cilindro porta amostra, como ilustra a FIGURA 3.17.

Para que se possa controlar a temperatura, o sistema de alta temperatura ¢
acionado simultaneamente, assim o controlador de temperatura o produz uma d.d.p.
nas resisténcias de aquecimento até o sistema estabilizar na temperatura desejada.
Pode-se obter temperaturas desde -196°C até a ambiente, sendo o caminho desejado

(aquecimento ou resfriamento) optavel.

3.6 O espectrometro Varian de campo magnético de 9.4 Tesla

Este equipamento € constituido por um magnéto super condutor Varian, cujo
campo magnético ¢ de 9,4 Tesla. O gerador de RF e o sistema de transmissao,
modulagio e recep¢do também Varian modelo unity Inova, estdao conectados a uma

SparcStation 5 da Sun, cujo software controlador € o VNMR.



Capitulo 3 - Caracterizagdes e Métodos experimentais 105

O probe utilizado ¢ 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, cujo controlador € também da Dotty modelo DSI TC3101.

A FIGURA 3.18 mostra o probe de algumas formas.

Chaminé

L

N

Capacitores
Variaveis

FIGURA 3.18 - Probe “wide line” da Doty; a esquerda o probe fechado com a chaming; a
direita e acima corte do probe aberto mostrando o porta amostra; a direita abaixo mostra a

visdo inferior do probe com os capacitores variaveis.

O resfriamento ¢ feito atraves do fluxo de nitrogénio gasoso resfriado. Esse
resfriamento € conseguido atraveés de uma bobina de cobre imersa em N, liquido, na

qual o gas circula, como mostra a FIGURA 3.19.



Capitulo 3 - Caracterizagdes e Métodos experimentais 106

Fornecimento de GasN,

M M
I I Medidor de Fluxo

Chaminé

——

Probe Pré-serpentina de

Resfriamento
—— Heater

Creostato de
N, Liquido

Serpentina de

Entrada de Gas a Resfriamento

Temperatura

Ambiente Serpentina de Resfriamento

Adicional

FIGURA 3.19 - Esquema do magneto Varian com o probe conectado ao creostato para

resfriamento.

Para o ajuste da temperatura assim como para temperaturas acima da

ambiente, uma resisténcia conectada ao controlador € acionada.

3.7 Medidas de Ressonancia Magnética

Nesta secdo serdo apresentadas as sistematicas das medidas de ressonancia

magnética.
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3.7.1 Técnicas de medidas da forma da linha de ressonincia e taxas de

relaxacao.

As medias de RMN do proton 'H foram realizadas no espectrometro de
campo magnético variavel, a frequéncia de 36MHz sob um regime de aquecimento
constante cujo intervalo para as medidas da forma da linha de ressonancia foi de -
100°C & 90°C e para as taxas de relaxagdo de -60°C a 90°C.

Afim de se obter um padrio para as amostras, antes do resfriamento elas
sofrerio um tratamento térmico a temperatura de 80°C (temperatura acima do ponto
de fusdo) durante trinta minutos, quando entdo eram resfriadas de 10°C em 10°C com
intervalos de cinco minutos entre cada temperatura.

A sequéncia utilizada para medir os tempos de relaxagio spin-rede do 'Héa

) 47281 A forma de

de “satura¢do recuperagdo”, que sera detalhada na se¢do (3.7.1.3
linha foi obtida através da TF do FID (se¢do 2.4 € 3.7.1.2).

Para as medidas de RMN do nucleo 'Li, foi utilizado o espectrometro de
supercondutor da Varian de 9,4 Tesla, a frequéncia de 155,4MHz. A sistematica de
variagdo de temperatura e tratamento térmico foram os mesmos empregados que para
as medidas do 'H no espectrometro a 36MHz, porém que neste os tempos de
relaxagio foram obtidos a partir de -40°C, elevando-se at¢ 100°C.

A sequéncia para medida dos tempos de relaxagdo em baixas temperas (-40°C

> [58]

a aproximadamente 0°C) foi a de “eco quadrupolar com “trem de pulsos” e para

as demais temperaturas “saturagdo-recuperagio”, as quais serdo detalhadas nas segoes
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(3.7.1.2) € (3.7.1.3). Para forma de linha em baixas temperaturas (abaixo de -10°C)

também foi utilizado eco quadrupolar, sendo FID simples disto em diante.

3.7.1.1 Forma de linha

Para a realiza¢io das medidas de forma de linha do a sequéncia utilizada € a de
FID simples, que consiste de se dar um pulso de m/2, fazendo com que a
magnetizagdo passe a precessionar no plano x-y. Imediatamente apos o termino do
pulso, o sistema inicia a relaxagao neste mesmo plano, devido a defasagem dos spins,
assim como esta descrito na segdo 2.8. Apos a aquisigdo € experimentado um tempo
de aproximadamente 3T, antes de se iniciar nova sequéncia. Este tempo chamado de
“tempo de espera” ou “tempo de repeti¢do” tem a fungdo de fazer com que spins que
por algum motivo ainda n3o conseguiram retornar ao seu estado original,
experimentem relaxagao total.

Para o caso do nucleo 'Li em baixas temperaturas, a sequéncia utilizada (eco
quadrupolar) que tem como fundamento a refocalizagdo da magnetizagio no plano x’-
y’, apos o sistema experimentar a relaxacgdo transversal, por um tempo 7, subsequente
a um pulso de 7/2. Esta refocalizacdo € provocada atraves de um segundo pulso de

/2. A FIGURA 3.20 ilustra a sequéncia.
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FIGURA 3.20 - Sequeéncia eco quadrupolar.

Apos a refocalizagao (tempo T) o sistema novamente experimenta a relaxagao,
da qual a aquisi¢ao € feita. O sinal referente ao tempo T deve ser desprezado da

aquisi¢do, assim ele € calculado através de:
IT=1,+—-1, 3.10

onde pw ¢ a largura do pulso de ©/2 ou 90°.

Este tipo de sequéncia ¢ usado quando o decaimento FID é muito rapido,
impossibilitando sua aquisi¢do devido a limitagdes dos expectrometros.

Em ambos os casos, a defasagem da magnetizagdo no plano x’-y’, produz um

sinal na bobina através de uma forga eletro:notriz induzida, cujo decaimento € uma

exponencial simples para o caso de o campo magnético rotante B, coincidir com a

frequéncia de ressonancia de um so tipo de nucleo. Porém se B, apresentar uma
frequéncia ligeiramente diferente da frequéncia de ressonancia dos nucleos, entdo
apos aplicagdo do pulso excitante, a magnetizagao passa a girar no plano x-y do
referéncial girante. Com isto, o detector que se encontra fixo nesse mesmo referéncial,

passa a detectar efeitos de interferéncia resultantes da magnetizagdo no plano
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transverso a z se encontrar alternadamente em fase e fora de fase com o detector.
Disto obtém-se um sinal de variagdo senoidal com amplitude de decaimento
exponencial. O tempo que descreve este decaimento ¢ 7, porém como na maioria dos
casos 0 campo magnético estatico ndo é completamente homogéneo, tem-se o sinal

observado decai com uma constante de tempo 7, , cuja taxa € dada por:

1* 1 +;/AB0
7, 1T, 2

onde 7, que menor que 7> € o tempo do FID.
Como a forma de linha, segundo as previsdes das equagdes de Bloch, depende
de 1/T, e o fator de inomogeneidade AB, acrescenta desvios significativos, entdo 7,

inclui contribui¢des da largura natural e da ndo homogeneidade de campo magnético.

3.7.1.2 Motional Narrowing (Estreitamento causado pelos movimentos)

Como ja descrito na segdo 2.7, Motional Narrowing € o estreitamento causado
pelos movimentos, isto porque numa sistematica de medida da largura de linha de
ressonancia cuja variagdo da temperatura ¢ de aquecimento, pode-se observar um
estreitamento da linha de ressonancia devido aos movimentos adquiridos pelos spins
com os ganhos de energia térmica a cada temperatura.

Na rede rigida (segdo 2.7), onde devido aos movimentos lentos, o decaimento
FID previsto é gaussiano e sua TF uma gaussiana. Na rede residual, onde todos os
movimentos sio realizados intensamente, o decaimento previsto € do tipo exponencial

cuja TF ¢ uma lorentziana /.
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A frequéncia caracteristica dos movimentos v.=(1/z.), para uma dada
temperatura, pode ser determinada atraves da expressdo modificada de Bloembergen,
Purcel e Pound (BPP modificado), que surge da integral que relaciona a largura de
linha real com a densidade espectral obtida do modelo BPP

AV(T)-Av,
¥, = - 3.12
T (AV(T)—AV,)
tans —| ———— >
2 (Avrl —Avr)

onde Av; € definido como a largura de linha da rede rigida a baixas temperaturas, Av;,
¢ a largura de linha residual a altas temperaturas e Av(T) € a variagdo da largura de
linha em fung¢do da temperatura.

O grafico do logaritimo de v, versus a temperatura, mostra uma dependéncia
entre esses dois parametros que pode ser escrita por uma relagdo de Arrhenius para

um sistema termicamente ativado:

3.13

onde, o inverso do pré-fator do tempo de correlagdo, 1/19, € uma frequéncia
vibracional da ordem de frequéncia de um fonon 6ptico (10> — 10" s™).

A energia de ativagao, E., nos eletrolitos poliméricos corresponde a um
processo de vencer pequenas barreiras de potencial (da ordem de 0,1eV a 1eV) para
que algum tipo de movimento termicamente ativado possa ocorrer. Para o caso da
ressonancia do 'H ¢ a energia minima necessaria para que uma cadeia polimérica
passe de um estado de conformagdo para outro, produzindo movimentos

segmentarios.
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Para a ressonancia do 'Li, a E, corresponde a barreira de energia que deve ser
vencida para que possam ocorrer movimentos do grupo (ClOs)".

Sendo k, a constante de Boltzman e T a temperatura que se encontra a
amostra, a energia de ativagdo, E,, € obtida do coeficiente angular da reta x 1000 x &;

num grafico de Arrhenius do logaritimo de 7. versus a temperatura.

3.7.1.3 Medidas do tempo de relaxac¢io spin-rede (T,)

Para a realizagao das medidas de T,, foram utilizadas dois tipos de sequéncias,
como mencionado anteriormente. Para o 'H (em toda faixa de temperatura) e para o
Li (acima de 10°C aproximadamente) foi utilizada a sequéncia de saturagdo-
recuperagdo. Para o litio abaixo desta temperatura foi utilizada eco quadrupolar com
trem de pulsos.

A sequéncia de saturagdo recuperacao consiste de se dar entre cinco e sete
pulsos de n/2, afim de se destruir toda magnetizagdo existente em qualquer que seja
sua orienta¢do, criando-se assim uma situagdo de saturagdo. Em seguida o sistema
experimenta a relaxagdo durante um tempo 1, apos o qual um novo pulso de 7/2 €
dado que em seguida deste o sistema experimenta novamente a relaxa¢do durante um

tempo T,. Esta sequéncia pode ser vista na FIGURA 3.21.
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FIGURA 3.21 - Sequéncia saturagao recuperagao

Uma vez que ap6s um pulso de 7/2, a recuperagdo da magnetizagdo M.(t), €

governada pela equagdo'*":

3\

()
M.()=M,|1—e ™
pode-se variar o tempo T (inserindo aqui uma tabela) de tal forma a se obter a
magnetizagdo M,(t), partindo de M, praticamente nula até quando M, = My. Desta
sequéncia, pode-se através da equagdo (3.14), obter o tempo de relaxagdo spin-rede.
Apos cada sequéncia realizada é esperado um tempo da ordem de 5Ti, o qual ira
garantir toda a relaxagdo antes de se iniciar uma nova sequéncia.

A sequéncia de eco quadrupolar com trem de pulsos, difere muito pouco da
descrita anteriormente para medidas de forma de linha (se¢dao 3.7.1.1, FIGURA
3.20). Nesta sequéncia é necessario que seja criada uma situagdo estacionaria da
magnetizacdo. Isto € feito através da repeti¢do da execug@o da sequéncia por algumas
vezes, sem que haja aquisicdo de dados. O numero de repeticdes € determinado

através da analise dos espectros. Para que se possa medir T;, ¢ implantado na
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sequéncia uma tabela, semelhante a tabela para a sequéncia de saturagdo recuperagao,

porém que esta € posicionada no inicio da sequéncia, como ilustra a FIGURA 3.22.

[+ - 90°- - 90°- <, - T,]

n
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FIGURA 3.22 - Sequéncia eco quadrupolar com trem de pulsos.

Nesta sequéncia ndo € necessario o tempo de espera, uma vez que o estado
estacionario criado para cada tempo T na magnetizagdo elimina a necessidade de se
esperar que ela retorne ao equilibrio. Assim para obtengdo do tempo de relaxagdo T,
¢ feita novamente através da relagdo (3.14).

A utilizagdo da sequéncia de eco quadrupolar com trem de pulsos torna-se
vantajosa quando o decaimento FID de um simples pulse de 7/2 € muito rapido, sendo
sua aquisicdo impossibilitada por limitagdes do equipamento, e os tempos de
relaxag@o spin-rede sdo muito longos (T, acima de 5 segundos aproximadamente).

Do grafico do logaritimo de 1/T; versus 1000/T, onde T € dado em Kelvin,
pode-se obter importantes informagdes da dinamica do sistema. Para um processo
termicamente ativado pode-se obter, atraves do modelo BPP (visto na se¢do 2.7) e da
relagdo de Arrhenius (equagdo (3.13)) do tempo de correlagdo , a energia de ativagao

caracteristica, além do pré fator do tempo de correlagao 7.
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4 Estudo de Ressoniancia Magnética Nuclear

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados das medidas de

RMN dos compésitos de eletrolito polimérico: POEg:LiClO4 + aluminas.

4.1 RMN do 'H

Através da RMN do 'H & 36 MHz, foi possivel estudar a dinamica das cadeias
poliméricas, podendo obter as energias de ativa¢do dos compoOsitos, as quais sdo
definidas por serem a energia minima necessaria para se levar as cadeias poliméricas
de um estado de conformacdo a outro estado de conformagio, dando inicio os

movimentos segmentarios.

4.1.1 Forma e estreitamento da linha espectral do H.

Os espectros de ressondncia magnética foram obtidos da amostra do
composito POEg:LiClO4 + 20% de y-ALO; e da amostra do eletrdlito polimérico:
POE¢ LiClOs. A FIGURA 4.1 mostra o espectro do composito citado a temperatura

de 193K, a qual pertence a rede rigida.
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Intensidade (u.a.)

Frequencia (kHz)

FIGURA 4.1 - Espectro de ressonancia do 'H a 36 MHz do compésito POE;:LiCl04 + 20 %

de y-Al,0; a temperatura de 193 K.

Como pode ser observado na FIGURA 4.1, este espectro de baixas
temperaturas € bastante complexo, consistido de uma linha central e um par de
satélites laterais separados por aproximadamente 50kHz. Este tipo de espectro, com
um dupleto separado por alguns Gauss, € o esperado para uma interag@o dipolar de
dois protons (‘H-'H) separados de uma distancia ry.n (dupleto de Pake)>* ™! (se¢io

2.9). Este espectro foi analisado ajustando um linha central de forma gaussiana (Av

~ 17 kHz) e um par de satélites laterais também de forma gaussinana (Av = 45 kHz).

Deste valor foi possivel, através da relagio (para rede rigida) ("

y’h

Ao, , =35 4.1
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calcular a distancia interprotonica rup ~ 1,9 A. Na literatura € encontrado para o
H,O rn ~ 1,55 A e para o CH, valores entre ryn ~ 1,72 1,9 A. "7 E importante
lembrar que durante a preparagdo todos os componentes envolvidos foram secos sob
aquecimento e vacuo, o que garantiria apenas residuos de H,O. Entretanto ¢
conhecido que a alumina mesmo apds seu processo de calcinagdo, possui grandes
quantidades de agua em sua estrutura e isto € intensificado na y-alumina, uma vez
que esta é uma das fases transitorias da calcinagdo da a-alumina, sendo a primeira
obtida a baixas temperaturas (T ~ 650 K) se comparada com a a-Al;O3 (T ~ 1500
K)U7¢!

Pode-se observar na FIGURA 4.1 que o ajuste proposto € bastante
satisfatorio conseguindo reproduzir a forma de linha espectral.

Os espectros de ressonancia do 'H observados nos compositos preparados
com a-ALO; e v- AlLO; (20 wt.%) sdo semelhantes, sendo que a intensidade dos
satélites do dupleto de Pake e a largura total da linha espectral (Av ~ 100 kHz) sao
menores que os apresentados no complexo polimérico POEs:LiClO4 (Av = 165 kHz).

Com o aumento da temperatura de medida, ¢ observado que os espectros de
RMN iniciam um processo de estreitamento da largura espectral. A FIGURA 4.2
evidencia o estreitamento da linha de ressondncia em fun¢@o da temperatura do

complexo polimérico e do composito com 20% y-AlOs.

=
o
52
-
t-;nj
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FIGURA 4.2 - Estreitamento da linha de ressonancia em fungdo da temperatura do
complexo polimeérico e do composito com 20% y-AlLOs.

Em temperaturas acima de 260 K, a linha se estreita e sua forma se torna
Lorentziana. Isto ocorre por causa dos movimentos das cadeias poliméricas, os quais
provocam um cancelamento progressivo das interagdes dipolares (basicamente 'H-'H
e "H-"Li), como esta descrito na segdo 2.6. Neste caso, 0s campos magnéticos locais
variam rapidamente com o tempo de forma que o nicleo apenas observa seu valor
medio. Este fendmeno ocorre quando a taxa destas variagdes do campo dipolar local
V. € comparavel a largura de linha na rede rigida, ou seja, a largura de linha a
temperaturas suficientemente baixas para que o efeito dos movimentos 10nicos ou
moleculares seja despresivel. Assim, a mobilidade das cadeias poliméricas ¢

suficientemente alta para produzir um estreitamento consideravel da linha de
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ressonancia, resultando numa largura residual em altas temperaturas (Av = 0,9 kHz
em T ~ 300 K para o composito com 20% de y-Al,O3), que € somente uma fracao da
largura de linha em baixas temperaturas (Av = 14,1 kHz em T < 250 K para o
composito com 20% de y-Al,O3). Em geral, nos eletrélitos poliméricos o inicio
estreitamento de linha de ressonancia do 'H e do "Li ocorrem a cerca da temperatura
de transigdo vitrea, (T, =237 K no POEs:LiClO4), o que indica que os movimentos
macromoleculares correspondentes devem estar associados com o mecanismo de
transicdo vitrea ["*).

O fendmeno de estreitamento pode ser melhor observado através da

FIGURA 4.3, que mostra a largura total a meia altura da linha central em fungao da

temperatura do composito com 20% y-Al,Os.
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RMN 'H 36 MHz POE_:LiClO, + 20% de y-ALO,
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FIGURA 4.3 - Gréfico da largura total Av da linha de ressonancia do 'H a 36 MHz a meia

altura, em fungdo do inverso da temperatura do composito com 20% de y-Al,Os.

Nesta figura é possivel observar as regides de temperatura nas quais a linha
central dos espectros, sdo ajustados com uma Gaussiana (T < 250 K) ou com uma
Lorentziana (T > 250 K). Uma forma de linha Gaussiana ¢ prevista pela teoria para
sistemas no estado solido I*!. Aqui tem-se, na verdade, que este ajuste mostra que os
compositos em temperaturas suficientemente baixas podem ser aproximados para
sistemas no estado solido. Algo semelhante ocorre para a forma de linha Lorentziana,
porém que desta vez o sistema ¢ aproximado para sistemas liquidos, uma vez que
esta forma ¢é prevista para um liquido, ou seja para sistemas com mobilidade idnica
ou molecular °*!. Esta idéia vem em concordancia com o fato de que a partir da

temperatura de estreitamento a fase amorfa das cadeias poliméricas comega a
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readquirir progressivamente mobilidade, chegando a um sistema “quase liquido”
apos a fusdo da fase cristalina das macromoléculas (T ~ 330 K).

Devido a complexa forma da linha espectral com os dupletos de Pake nao
sera feita a analise, apresentada na se¢do 3.7.1.2, para obter os parametros dinamicos.
Estes parametros serao obtidos a seguir a partir dos dados de relaxa¢dao. A TABELA

4.1 resume os parametros obtidos do estudo da largura de linha de ressonancia do

proton.
POEg:LiClO4 + 20% de y-ALO3
Rede Rigida T<250K
Rede Residual T>300K
Temp. de estreitamento ~ 280 K
Avy 14,1 kHz
Av, 0.9 kHz

TABELA 4.1 - Resumo dos parametros obtidos do estreitamento da linha de ressonancia do

composito com 20% de y-ALO;.

4.1.2 Relaxacio spin-rede

O mecanismo de relaxacdo do 'H nos eletrolitos poliméricos , sdo as
flutuacdes aleatorias da interagio dipolar 'H-'H (basicamente entre os dois protons
do grupo CH;) causados pelos movimentos segmentarios das cadeias poliméricas. O
maximo da taxa de relaxagdo 1/T, corresponde a uma taxa de flutua¢des da ordem da

frequéncia de Larmor, ou seja 36 MHz neste caso.
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A FIGURA 4.4. mostra os resultados das medidas da relaxa¢io spin-rede do
'H dos compositos preparados com 5% de a-Al,O3, com 20% de a-Al,O3; e com
20% de y-Al,O3 e do complexo polimérico. Em todos os casos foram observados um
comportamento exponencial da recuperacdo da magnetizagdo, em contraste com 0
comportamento observado nos compositos com Carbon Black*'), que apresentou um
comportamento ndo exponencial, onde identificou-se uma dinamica duplamente
degenerada, devido as cadeias presas nos poros das particulas e também a fase semi-
cristalina, e uma outra ndo degenerada, devido as cadeias livres. Os resultados das

medidas deste estudo sdo apresentados através da taxa da relaxagdo 1/T;.
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FIGURA 4.4 — Graficos da taxa de relaxagdo spin-rede do 'H em fungéo da temperatura.
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Observa-se nesta figura a presenga de um maximo na taxa de relaxa¢do em
todas as amostras estudadas na regido de 320K a 340K. Em todos os casos, a
dindmica da taxa de relaxag@o ¢ bastante grande. Por exemplo no composito com
20% de a-Al,O; 1/T; varia de 1 s a 25 s no intervalo de temperatura de 210K a
300K. Em geral um grafico Arrhenius dos dados da taxa de relaxagdo, permite extrair
a energia de ativagdo (E,) dos movimentos a partir da dependéncia linear observada
para temperaturas tanto menores como maiores que a do maximo da taxa de
relaxacdo. Entretanto para temperaturas acima deste maximo ndo foi possivel obter
resultados suficientes para a extragdo da energia de ativagdo, isto porque para
temperaturas em torno de 380-390K, o polimero experimenta seu processo de
degradagio o que impossibilita as medidas de RMN acima desta temperatura.

Ainda em relagdo ao maximo, observa-se que a distribui¢do da taxa de
relaxacdo se apresenta assimétrica. E importante mencionar que o maximo da taxa de
relaxagdo spin-rede em eletrolitos poliméricos muitas vezes apresentam este tipo de
comportamento assimétrico, o qual parece ser um caracteristica de sistemas
desordenados'®!. Na literatura sdo encontrados varios modelos matematicos para
descrever este comportamento ', contudo apenas para se obter os parimetros
fisicos. O trabalho realizado por Chung et a/ em 1991 ¢ um exemplo claro desta
satisfatoria parametrizagdo com a expressdo obtida do modelo BBP, embora estes
autores nao tenham observado um maximo da taxa de relaxag@o spin-rede simétrico
%1~ Assim, como uma forma de parametrizar dos dados, ajustamos estes com a

expressdo da relaxagdo nuclear resultante do modelo BBP. Os parametros obtidos

podem ser observados na TABELA 4.2 ao fim desta segéo.
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A FIGURA 4.5 mostra os ajustes da curvas da taxa de relaxa¢do em fungdo
da temperatura para os compositos com 20% de a-Al,O3 € com 20% de y-Al,Os,

respectivamente.
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FIGURA 4.5 - Taxa de relaxagdo 1/T; em fungdo da temperatura do PEO;:LiClO4 + 20% de

a-Al,O; e do PEO;:LiClO, + 20% de y-Al,05.

Observa-se da FIGURA 4.5 que a analise realizada pode ser considerada de
boa qualidade para temperaturas menores que a do maximo da taxa de relaxa¢do em
todos os compositos. Devido a forma assimétrica da curva da taxa de relaxag¢do spin-
rede, apresentada nos eletrolitos poliméricos, acima da temperatura de maximo o

ajuste através do modelo BBP nao € o mais satisfatorio, porém nos permite obter o
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valor da energia de ativagio na regido de temperatura abaixo do maximo da taxa de
relaxagio. E importante salientar que os valores das energias de ativagdo dos
compositos estudados estdo proximos daquele obtido para o eletrolito polimérico
POEg: LiClO4. Em geral as energias de ativagd@o para os movimentos das cadeias
poliméricas obtidas de medidas de relaxa¢do nuclear estdo entre 0,1 eV € 0,6 eV [8.78]
. O pré-fator 19 do tempo de correlag@o foi obtido a partir da condi¢do de maximo da
taxa de relaxagdo, wyt. = constante. Adotaremos o valor 0,6 para esta constante, que

¢ a condi¢do que se obtém do maximo da equagdo 2.72. Os resultados estdo

1lustrados na TABELA 4.2.

POE4:LiCIO, + 5% a-ALO;s +20% a-ALO;  +20% y-ALO;
E. (eV) 0.22 0.20 0.28 0.22
7o () 1,5x10™* 3x10™° 1,1x10™" 1.1x10™°
C (s 3.3x10’ 3.3x10° 4.1x10° 3.1x10°
1. (300K) (s) 7.5x10” 6.9x10” 5.6x10” 5.5x10”
(1/Ty)max () 20.8 21,7 25.0 19.5
Temp.1/r1ymax (K) 330 338 318 328

TABELA 4.2 - Resumo dos resultados obtidos da taxa de relaxagdo spin-rede do 'H.

Para que se possa comparar o comportamento das curvas da taxa de relaxagao

dos compositos com o complexo polimérico, na FIGURA 4.6 foi graficado a
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superposi¢do das curvas da taxa de relaxagdo do eletrolito polimérico e dos

compositos preparados com 20% de a-Al,O3 e com 20% de y-Al,Os.
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FIGURA 4.6 - Superposigao dos dados da taxa de relaxacao no eletrolito polimérico e nos

composito com 20% de a-Al, 03 e com 20% de y-Al,0s.

Observamos que o maximo da taxa de relaxagao do compdsito com 20% de
a-Al,O3 aparece ligeiramente deslocado para baixa temperatura com relagio ao
maximo apresentado pelo eletrolito polimérico POEg:LiClO4. Este resultado estaria

indicando uma maior mobilidade das cadeias poliméricas neste composito. Para
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verificar este fato foi calculado o tempo de correlagdo a temperatura ambiente (300
K) a partir dos pardmetros energia de ativagdo E, e 1o ja conhecidos. Os resultados
estdo ilustrados na TABELA 4.2. Comparando os resultados dos compdsitos com os
do eletrélito polimérico verifica-se que a mobilidade das cadeias poliméricas (1/1c) €
ligeiramente maior para o composito com 20% de a-Al,Os.

Uma vez que a condutividade idnica observada nos eletrélitos poliméricos
esta relacionada com os movimentos segmentarios das cadeias poliméricas, sua
mobilidade € um fator de grande importancia na condu¢do i6nica. A dependéncia
observada com a temperatura da taxa de relaxagdo spin-rede do 'H e do "Li, as quais
aparecem superpostas quando mediadas na mesma frequéncia de Larmor 388!
mostra que a difusdo microscopica do ion (litio) € essencialmente governada pelos
movimentos segmentarios das cadeias poliméricas. Com isto, € ja bem estabelecido,
que a grande amplitude dos movimentos segmentarios das cadeias poliméricas €
essencial para o transporte i0nico. De acordo com Armand, que introduziu o conceito
de polimeros solidos organicos como solventes para eletrolitos contendo sais

alcalinos, “a difusdo de espécies de carga envolve um permanente processo de

solvatac@o e dessolvatagdo, assistidos pelos movimentos segmentarios do polimero”

[80,81]



Capitulo 4 - Estudo de Ressonancia Magnética Nuclear 129

4.2 RMN do 'Li

Com a finalidade de se caracterizar a dindmica do ion Li" complexado pelo
POE;s, foram feitas medidas de RMN do "Li a 155,4 MHz, referentes a forma de
linha e a variagdo da largura da linha de ressonéncia (Av) e o tempo de relaxagdo
spin-rede (T;) com a temperatura. As amostras analisadas foram os compositos

poliméricos POEsg:LiClO;4 + aluminas e o eletrolito polimérico POEs: LiClOa.

4.2.1 Forma e estreitamento da linha de ressonancia

Como ja descrito na segdo 2.8.5, os nucleos com niimero quéntico de spin >
15, possuem um momento de quadrupolo elétrico que interage com o gradiente de
campo elétrico gerado pela distribui¢do de cargas no sitio do nucleo. A intensidade
desta intera¢do quadrupolar depende do inverso do cubo da distancia entre os nucleos
e € por isto extremamente sensivel aos nicleos vizinhos.

Para um sistema poli-cristalino, como os eletrolitos poliméricos, € esperado
que o espectro de RMN de um spin 3/2 (no caso o ’Li) seja constituido de uma
componente estreita devido as transi¢des 1/2 <> -1/2 e um dupleto devido as
transi¢des 3/2<> 1/2e -1/2 <>-3/2 1331 Por serem os eletrolitos poliméricos sistemas
heterogeneos e desordenados, é esperado que haja uma distribui¢io de possiveis
gradientes de campo elétrico o que resulta em uma forma de linha larga para as
transicdes dos satélites. Esta superposigdo de uma linha estreita e uma linha larga €

tipicamente observada em sistema desordenados. Nos espectros de RMN do Lia
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linha da “transi¢@o central” que esta associada com a transicio entre os auto-estados
1/2 e -1/2, néo € alargada pelo acoplamento quadrupolar (em primeira ordem)?*%%#3!,

Para o estudo da forma da linha dos espectros de ressonancia do 'Li, foram
feitas medidas nos compositos preparados com 5% de a-Al, O3, 20% de a-ALO;, 5%
de y-Al,O3 e com 20% de y-Al,O3 e também do eletrdlito polimérico POEg:LiClO., a
173 K, temperatura na qual o sistema se encontra sob o regime de rede rigidal®*%>-5¢],
O estudo mostrou que os espectros sdo constituidos de um linha estreita bastante
intensa proveniente de intera¢cdes dipolares e uma linha larga pouco intensa

proveniente de interagdes quadrupolares. A FIGURA 4.7 mostra o espectro da

amostra preparada com 20% de y-Al,Os3 a temperatura de 173 K.
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FIGURA 4.7 - Espectro de ressonancia do 'Li da amostra preparada com 20% de v-ALO; a

temperatura de 173 K.



Capitulo 4 - Estudo de Ressonéncia Magnética Nuclear 131

E possivel observar na FIGURA 4.7 a presenga da superposi¢do das linhas.
Um ajuste de forma Gaussiana para a linha mais intensa concorda com a previsao
tedrica para interagdes dipolares sob o regime da rede rigida, a qual diz que em
temperaturas suficientemente baixas, os movimentos i0nicos ou moleculares estdo
todos “congelados” (seg¢des 2.7 e 3.7.1.2). A linha larga, devido as interagdes
quadrupolares elétricas, foi ajustada com uma forma Gaussiana, sendo porém que
esta linha também aceita um ajuste de uma forma Lorentziana. Dos ajustes mostrados
na FIGURA 4.7 foi obtido uma largura total a meia altura da ordem de 5,5 kHz para
a linha dipolar e uma largura da ordem de 30 kHz para a linha quadrupolar.

Esta mesma forma espectral, na mesma temperatura, € observada nos
compositos preparados com 5% de y-ALO; e 5% de a-Al,O; assim como no
eletrolito polimérico. Porém o compésito preparado com 20% de a-Al,O3 mostra um
ajuste diferente com uma linha intensa central de forma Lorentziana e duas linhas
laterais Lorentzianas representando os satélites quadrupolares. A FIGURA 4.8

mostra o espectro de ressonancia deste composito.
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FIGURA 4.8 - Espectro de ressonancia do 'Li da amostra preparada com 20% de a-Al;0; a

temperatura de 173 K.

Como ja descrito anteriormente, em temperatura suficientemente baixas, onde
todos os movimentos estdo “congelados”, espera-se uma linha de forma Gaussiana
resultante das fortes interagdes dipolares nessas temperaturas[53’56]. Com o aumento
da temperatura os ions e as cadeias poliméricas readquirem progressivamente
mobilidade, o sinal de RMN (FID) apresenta decaimento exponencial e a forma de
linha passa a ser descrita por uma Lorentziana. Como ¢ observado na FIGURA 4.8
espectro do composito preparado com 20% de a-Al,O; medido a 173K ¢ ajustado
com uma forma Lorentziana, o que parece indicar a existéncia de uma certa

mobilidade nesta faixa de temperatura.
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A FIGURA 4.9 ilustra o espectro do compdsito com 20% de v-AlLO; a

temperatura de 243K.
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FIGURA 4.9 - Espectro de ressonancia do 'Li da amostra preparada com 20% de y-Al,O; a

temperatura de 243 K.

Uma estimativa do segundo momento M, do litio, pode ser obtida a partir do
ajuste da linha estreita central a baixas temperaturas com uma Gaussiana (Av = 5,9 +
0,2 kHz a 173 K) para os eletrolitos poliméricos e os compositos preparados com y-
AlLOs, resultando M>(Li) = 2.3 + 0,2 G Esta linha do 'Li reune as interacdes
homonucleares e as interagdes heteronucleares com o POE e outros nucleos. Nestes
eletrolitos poliméricos dado o baixo valor do fator giromagnético ou as baixas
abundancias naturais dos isotopos “C, *Cl e 'O, podemos considerar que as

interagdes Li-C, Li-Cl e Li-O sdo despreziveis. Assim as interagdes responsaveis pela
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largura da linha central observada do "Li, sdo as interagdes Li-Li e Li-H. Medidas de
desacoplamento nuclear nos eletrolitos poliméricos POE:LiX mostraram que a
interagio Li-H € a mais intensa nestes sistemas sendo responsavel por 90% da
largura total da linha!®*!

Para melhor observar o efeito das interagdes dipolares e quadrupolares na
dinidmica ionica e molecular dos compositos, foi feito um estudo da evolugdo dos
espectros em fungdo da temperatura. A FIGURA 4.10 mostra esta evolu¢@o para os

compositos preparados com 20% de a-Al,O3 e com 20% de y-Al,O; e também do

eletrolito polimérico POEs:LiClOs.
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FIGURA 4.10 - Evolugdo dos espectros de RMN com a temperatura dos compositos
preparados com 20% de y-Al,O; e com 20% de a-Al,O; e tambeém do eletrolito polimeérico
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Usualmente as informagdes a respeito da dindmica do litio pode ser obtida da
dependéncia com a temperatura da largura da linha da transigdo 1/2 <> -1/2. Ambas
as linhas estreitam-se continuadamente com o aumento da temperatura. A forma da
linha da transi¢do central muda de Gaussiana para Lorentziana em torno de 240 K.
Nos sistemas aqui estudados, os movimentos dos ions Li” sdo os responsaveis pelo
processo de estreitamento da linha de ressonancia. Para o caso de nucleos
quadrupolares (como "Li), o estreitamento inicia quando as flutuagdes (medidas por
1/1.) dos campos locais dipolares ou gradientes de campo elétricos sio comparaveis
com a largura de linha no regime de rege rigida (Avn), isto €, quando 1/1c = Ava.
Aqui T. € o tempo de correlagdo dos movimentos do litio, que é resultado do
processo termicamente ativado expresso pela lei de Arrhenius. E conhecido também
que a temperatura de inicio de estreitamento da linha de ressonancia, em geral
coincide com a temperatura de transigdo vitrea T,. Este fato € observado para os
compositos preparados com 5% de a-AlOs, 5% de v-Al,O3 e com 20% de y-AlLO3
e no eletrolito polimérico. Os valores podem ser observados na TABELA 4.3, no fim
desta secdo. Este resultado reforga o fato de que o estreitamento da largura de linha €
controlado pela temperatura de transigdo vitrea do polimero, como ¢ esperado para os
eletrolitos baseados em poliéter onde a dinamica dos cations esta fortemente
acoplada com os movimentos das cadeias na fase amorfa.

Um estreitamento semelhante na largura de linha do espectro de RMN do Li
nos compositos POEg:LiCl04 + 10% de SiO; e POEg:LiClO4 + 33% de vidros sol-gel
de triborato de litio, foi observada por Mustarelli e colaboradores 431 Eles

observaram que o estreitamento da linha nos compositos ocorre em uma temperatura
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ligeiramente maior do que no complexo POEs:LiClO4, cuja transi¢do € observada em
aproximadamente em 250 K. Estes pesquisadores observaram também que a largura
de linha a temperatura ambiente dos compositos sdo duas ou trés vezes menores do
que a observada no complexo polimérico e interpretaram este resultado
argumentando que a adi¢@o das particulas leva a um material mais homogéneo e
desordenado onde se criam novos caminhos para difusdo dos ions uma vez que as
cadeias de POE ficam mais afastadas umas das outras e também pela formagao de
caminhos de alta condutividade ao longo das interfaces das particulas. As energias de
ativagdo obtidas por estes pesquisadores do processo de estreitamento de linha, entre
0,4 eV e 0,66 eV, sao comparaveis as encontradas em nosso estudo (entre 0,48 eV e
0,66 eV) (TABELA 4.3)'*" Dai er al também observaram o Motional Narrowing do
'Li em compésitos de POE:Lil e particulas de alumina, preparados com e sem
plasticisantes (ethylene carbonate, EC e poly(methyl methacrylate), PMMA). Para o
composito com 6% de Al,Os estes pesquisadores observaram que o estreitamento da
linha ocorre a 320 K - 330K enquanto nas amostras com plasticisantes o
estreitamento ocorre em temperaturas bem menores entre 270 K a 310 K 871,

A FIGURA 4.11 mostra o estreitamento da largura total a meia altura da
linha central dos espectro de ressonancia nos compositos preparados com 5% de -
AlLOs, 20% de a-AlLOs, 5% de y-Al,O3 e com 20% de v-Al,O; e do eletrolito

polimérico POEg:LiClO4.
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FIGURA 4.11 - Estreitamento da linha central dos compésitos preparados com 5% de a-

Al Os, 20% de a-AlLOs, 5% de y-ALLO; e com 20% de y-ALO; e do eletrdlito polimérico

POEsLlClO4

E possivel observar da FIGURA 4.11 que a largura da linha do composito
preparado com 20% de a-Al,O3 tem seu estreitamento em temperaturas inferiores as
dos demais compositos deste trabalho. Este fato indica que os ions Li’ deste
composito ganham mobilidade uma menor temperatura (T ~ 200 K) em relagdo aos
demais compositos estudados. Observa-se também que a largura da linha no regime
de rede rigida € ligeiramente maior. Estes pardmetros, assim como as energias de
ativagdo do processo de estreitamento obtido através do procedimento descrito na

se¢d0 3.7.1.2, podem ser observados na TABELA 4.3.
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POES:LICIO4 + 5% (l-Ale:, +20% a-Ale3 + 5% y-A1203 + 20% 'Y-Alzo:;

Avy (kHz) 5.46 5,37 6.19 5.46 5.51
Av, (kHz) 0.29 0,4 0.2 0.43 0.42
E. (eV) 0.59 0.64 0.48 0.66 0,61
Testr. (K) 261 266 238 265 265
Rede Rigida T<243K T<231K T<192K T<231K T<27K
Rede Residual ~ T>294K T>288K T> 266 K T>283K T>288K

TABELA 4.3 - Resumo dos resultados obtidos do estreitamento da linha central dos

espectros do "Li em funcdo da temperatura.

4.2.2 Relaxacio spin-rede do 'Li

O fenomeno de relaxagio nuclear do 'Li em solidos sdo governados
principalmente por dois mecanismos: (i) relaxagdo quadrupolar devido as interag¢oes
entre 0 momento nuclear quadrupolar e as flutuagdes dos gradientes de campo
elétricos em seu redor, e (ii) a relaxag¢@o dipolar produzida por flutuagdes aleatorias
das interagdes dipolares homonucleares (Li-Li) e heteronucleares (Li-X) do litio.
Quando o spin nuclear ¢ maior que 1/2 (como no caso do 'Li), este momento de
quadrupolo elétrico acopla com o gradiente de campo elétrico (GCE) produzido pelas
distribuigdes de cargas no sitio do nucleo. Assim as flutuagdes associadas com os
movimentos do Li~ serdo as fontes do mecanismo de relaxacdo. Neste caso a
intensidade da relaxagdo spin-rede ¢ determinada pelas interagdes quadrupolares,

sendo
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C,~ {M}vz = [2ﬂ2 ]VZ 42
107221 +1))) ° 5 )9
onde v, € a constante de acoplamento quadrupolar. Um simples calculo sobre os
resultados da relaxacdo dos eletrolitos poliméricos e dos compdsitos mostra que a
relaxagio quadropolar é o mecanismo de relaxagdo dominante. Uma estimativa da
relaxagdo dipolar pode ser obtida usando o valor medido do segundo momento, M>
(Li) =23 G* (3,0 G* para o composito com 20% de a-AlL,O3). Os valores previstos
de (1/T))max = 0,4 s~ (0,5 s para o compésito com 20% de a-Al,O3) sdo menores
que os medidos experimentalmente, (1/T1)max = 3,0 s (4,0 s para o composito com
20% de a-Al,03) (FIGURA 4.12). Este resultado indica que um outro mecanismo
deve ser responsavel pela relaxa¢do spin-rede do "Li medida. Como mencionado

anteriormente, as flutuagdes do gradiente de campo elétrico, devido a0 movimento

do litio, causa a relaxagdo da magnetizagdo nuclear. Como:

7'; Tl dipolar T‘ quadrupolar

estimamos a contribui¢do quadrupolar (1/T)quadrupolar = 2,5 s, ou seja a constante Cyq
~ 1.2 x10° 52, e uma constante de acoplamento v, ~ 20 kHz. Este valor é comparavel
aos medidos em outros eletrolitos polimérico com sais de litio 3082]

A FIGURA 4.12 ilustra a taxa de relaxagdo em fun¢do da temperatura para

os compositos preparados com 20% de y-Al,O3, 20% de a-Al,Os; e com 5% de v-

Al,O3 e do eletrolito polimérico.
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FIGURA 4.12 - Taxa da relaxagdo spin-rede em fun¢do da temperatura dos compositos

preparados com 20% de a-Al,O;, 20% de y-Al,O; e 5% de y-Al,O; e também do eletrolito

polimérico POE;:LiClO,. Recuperagdo da magnetizagdo ndo exponencial para T < 230K

levando a duas constantes de tempo: quadrados pretos - tempo curto; circulos vermelhos -

tempo longo.
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Na FIGURA 4.12 ¢ observado a presen¢a de um maximo na taxa de
relaxagdo spin-rede para todas as amostras estudadas na regido de 320 K a 350 K.
Em todos os casos observamos uma significativa dinamica da taxa de relaxagio €
bastante grande. Por exemplo no composito com 20% de a-Al;O3 1/T, vana de 0,24
s’ a 43 s' no intervalo de temperatura de 230K a 320K. Para a regido de baixa
temperatura medida, o compésito preparado com 5% de y-AlO3 mostrou uma
altera¢@o na linearidade de (1/T;), esperada em um grafico de Arrhenius, em relagao
ao comportamento apresentado pelos outros compositos. Este fato pode estar ligado a
alguma transigdo de fase cristalina para fase amorfa, uma vez que as medidas foram
realizadas partindo de baixas temperaturas e aquecendo-se gradativamente, embora
nada tenha sido observado nas medidas de DSC.

Observa-se ainda da FIGURA 4.12 que a recuperagdo da magnetizagao da
componente longitudinal destes sistemas, apresenta na faixa de temperatura entre 230
K e 280 K, um comportamento ndo exponencial. Em geral, para um sistema de spin
3/2, a recuperagdo da magnetizagdo M. para o valor de equilibrio M. ndo ¢ uma
fungdo exponencial simples[5 3 Parao 'Li(/= 3/2) a evolugdo temporal de (M- - My,)
¢ descrita pela superposi¢do de duas ou mais exponenciais (se¢do 2.9)2% As
FIGURAS 4.13 e 4.14 melhor ilustram este comportamento bi-exponencial da

recuperagdo da magnetizagao.
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FIGURA 4.13 - Recuperagdo da magnetizagdo M,(?) para o composito preparado com 20%

de y-Al, O3, para temperaturas que M,(?) tem comportamento exponencial.
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FIGURA 4.14 - Recuperagio da magnetizagdo M,(1) para o composito preparado com 20%

de y-Al,Os, para temperaturas que M.(?) tem comportamento bi-exponencial.

As FIGURAS 4.13 e 4.14 ilustram a recuperagdo da magnetizagdo M.(?) do
composito preparado com 20% de y-Al,O3, na primeira ajustado com exponencial
simples (T = 313 K) e na segunda ajustado com dupla-exponencial (T = 233 K). Este
tipo de comportamento também foi observado nos compositos preparados com 5%
de y-Al,O3 e com 20% de a-Al,O3 e no eletrolito polimérico.

Afim de se obter os parametros desejados para uma efetiva comparagdo entre
os compositos, foi feito um ajuste da taxa de relaxa¢do spin-rede em fungio da

temperatura com o modelo BBP, descrito nas se¢des 2.8.3 e 2.8.4, para a componente
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mais longa de relaxagio, (1/T1)wuro. A FIGURA 4.15 ilustra o ajuste dos compositos

preparados com 20% de y-Al,O3 e com 20% de a-AlO;.
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FIGURA 4.15 - Ajuste pelo modelo BBP da taxa de relaxacdo em fungdo da temperatura

dos compésitos preparados com 20% de y-AlLO; e com 20% de a-Al,0s.

A TABELA 4.4 resume os resultados obtidos da taxa de relaxagdo spin-rede

dos sistemas estudados.
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POEgZLiClO.g + 5% -Ale:; +20% (x-A1203 +20% ’Y-Ale;
Y

E, (eV) 024 0,26 0.23

70 (8) 14x10° e 3,1x10™ 2.4x10™"

C@? 34x10° 0 o 4.7x10° 3.1x10°

1. (300K) (s) 1,5x10° e 7.2x10™° 1,8x10”
(VT )max 87) 3.1 2.8 43 2.9
Temp./r1ymax (K) 350 350 323 350

TABELA 4.4 - Resumo dos resultados obtidos da taxa de relaxagio spin-rede do 'Li.

A FIGURA 4.16 mostra a superposi¢ao da componente longa da relaxag¢ao
no eletrolito polimérico e nos composito com 20% de a-Al,O3 e com 20% de -

Al Os.
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FIGURA 4.16 - Superposi¢ido da componente longa da relaxagdo do eletrélito polimérico
POE;:LiClO, e dos compésitos preparados com 20% de a-Al,O; e com 20% de y-ALO; e

com 5% de y-ALO;

Na FIGURA 4.16 observa-se a existéncia uma ligeira diferenga dos valores
de maximo da taxa de relaxacdo entre o composito preparado com 20% de a-Al2O;
((1/T)max = 4,3 57), € 0s demais sistemas estudados ((1/T1)max ~ 3,0 s1). Este fato
pode estar relacionado com a presenga de uma maior interagdo Li-H neste composito.
Como observado na FIGURA 4.6 - superposi¢do da taxa de relaxa¢do do 'H-o

valor maximo de 1/T; do proton desta amostra também € maior que nos outros
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sistemas estudados. Por outro lado o segundo momento do ’Li, extraido do ajuste
Gaussiano da linha de ressonancia central também ¢ ligeiramente maior para este
composito (M, = 3,0 G?) em relagdo ao encontrado nos demais sistemas abordados
M; =23 G%). Supondo que a interagio quadrupolar (C,) ndo € alterada pela
introdu¢do desta particula (de fato os compositos com y-alumina tiveram o mesmo
comportamento na relaxagdo que o do complexo polimérico), esta diferenga
observada no (1/T;)max do "Li no composito com 20% de a-Al,Os, seria resultante
de uma maior interag¢do Li-H.

Outro fato que merece ser destacado na FIGURA 4.16 ¢ o deslocamento da
temperatura do maximo da taxa de relaxagdo do composito preparado com 20% de
o-AlLOs (Tarmax = 323 K) em relagdo aos demais sistemas estudados, cujos
maximos da taxa de relaxagdo aparecem em 350 K. Sendo que as energias de
ativagao dos sistemas estudados sdo comparaveis, este deslocamento da temperatura
do maximo da taxa de relaxa¢do para menores temperaturas indica uma maior
mobilidade dos ions Li" da amostra preparada com 20% de a-Al,O;s. E interessante
ressaltar que Mustarelli ef al também observam o maximo da taxa de relaxa¢do do
"Li no composito POEgLiClO, + 10% de SiO,, na mesma temperatura (320 K) que
nos o encontramos para 0 composito preparado com 20% de a-alumina, sendo que
ambas as medidas foram feitas na mesma frequéncia de Larmor (v = 155,4 MHz)!**!,

Para comparar a mobilidade idnica do Li’ no complexo e nos compésitos, foi
calculado o tempo de correlagdo a partir dos parametros (E, e 7o) numa determinada
temperatura (T = 300 K). Os resultados, que podem ser observados na TABELA 4.4,

mostram que t(300K) obtido para o composito com 20% de a-AlLOs (1.~ 7,2x107'°)
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€ menor que os valores obtidos para os demais sistemas estudados. Este resultado
confirma que os cations Li™ neste composito possuem uma maior mobilidade que nos
demais, uma vez que o tempo de correlagio para o 'Li, é o tempo dos saltos entre os
sitios pelos quais o Li" se difunde, logo com 1/1., tem-se a frequéncia com que os
ions Li" se difundem no composito.

Siekierski e colaboradores estudaram os compésitos POEg: LiCl0s com15%
de a-Al,O; pela técnica de espectrocopia de impedancia complexa e analisaram a

condutividade dependente da frequéncia (G,:) com a expressiao C,(®) = 64 + A®",

onde A e n s3o dois parametros, 4. € a condutividade ionica DC e o a frequéncia
angular. Dos dados experimentais nas regides de média e alta frequéncias, este

autores estimaram a frequéncia de saltos dos portadores de cargas (ap) pela

L

P .
expressao w, :(f} , obtendo os valores de @, entre 10° e 10° na regido de

temperatura de 300 K a 350 K, o qual € coerente com os valores de 1/1. observado
em nosso estudo”®’!.

Podemos estimar o valor da condutividade idnica para este composito 20% de
a-Al,O;5 utilizando a relagcdo Nernst-Einstein e comparar com o valor medido (Gmedido
~ 2x10” ohm™ cm™ a 318 K). O tempo de correlagdo nesta temperatura, calculado a
partir de E, = 0,26 eV e 1o = 3,1x10"* 5 ¢ Toaisx) =4,1x10™° s. O numero de ions Li’

por unidade de volume do POEg:LiClO4 pode ser calculada a partir das massas

moleculares do POE (Mpor(CH-CH>0) = 44 g/mol) do LiClO,4 (M 10, = 106,4
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g/mol) e da densidade p = 1,3 g/em’. O resultado € N ~ 1,7x10*” m”. Considerando

uma distancia Li-Li de d ~ 4 A em™*"

2 2
- Nde 4.4
or KT
obtemos ¢ ' = 2,6x10" ohm” m’ (2,6x10° ohm™ cm’). Para calcular a

condutividade idnica total em eletrolitos poliméricos € necessario considerar também
a contribuicdo aniénica. A mobilidade dos anions tem sido determinadas a partir da
medida do coeficiente de difusdo do °F (no caso o BF4 e o CF3SO;3) pela técnica de

8389 o btendo-se que 6 ~ 2 o ~. Com isto

RMN de gradientes de campos pulsados
. o - 5
pudemos estimar o valor esperado para G, obtendo G =6~ + 6 "~ 7,8x10” (ohm
cm)’ a 318 K. Este valor ¢ maior que o valor medido. Em geral nos eletrolitos
poliméricos, as condutividades calculadas sdo maiores que os valores
- 1 [88.90.91] e e . -
medidos . Isto se deve a presenga associagdes idnicas devido a formagdo de
pares ionicos (Li" com ClO4 , por exemplo), agregados idnicos ou movimentos
correlacionados de ions que contribuem para a difusao medida através da RMN, mas

ndo para a condutividade medida. A associagdo idnica € parametrizada atraves da

quantidade A na relag@o 4.2:

Gmedido = Ocalc (1 - A) 4.5
Valores de A, em torno de 0.8 a 1, tem sido observados em eletrolitos

poliméricos [88.89]

. Destas consideragdes verificamos que o valor calculado da
condutividade idnica no composito com 20% de o-alumina, concorda razoavelmente

bem com o valor medido. Mais ainda, o aumento da condutividade observada deste
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composito com relagdo ao complexo polimérico de um fator 3, é comparavel a
diferenca de um fator 2 da mobilidade do Li" (medida por 1/1.) deste composito.
Wieckzorek e colaboradores estudaram o comportamento da condutividade
de compositos de POE-LiClO4 e particulas de a-alumina e AlCl; e AlBr3 [35.38,71.77)
Os dados obtidos foram analisados em termos do carater acido ou basico dos
componentes quimicos do composito. Assim, AlCl; e AlBr; sdo conhecidos como
fortes acidos de Lewis. O POE e o anion ClO;4 sdo bases de Lewis, pois tém pares de
elétrons desemparelhados nos oxigénios. No caso da superficie da a-alumina centros
acidos de Lewis e centros basicos de Lewis coexistem. Como o cation Li tem um
carater de acido forte existe a possibilidade de ocorrer varias interagdes acido-base
neste composito. Segundo o grupo de Ontario, a condutividade nestes sistemas sera o
resultado de um equilibrio entre as varias reagdes de acido e base de Lewis. Por outro
lado, em concordancia com Ferry et al’*!, Wieczorek e colaboradores, afirmam que
existem dois tipos de sitios do grupo eter nas cadeias poliméricas capazes de
coordenarem o cation Li. O primeiro deles € aquele em que os cations sdo
preferencialmente coordenados em formas de “coroas” do grupo éter, o outro €
aquele que os cations ficam menos fortemente ligados. Com isto tudo, € sugerido que
os fortes acidos de Lewis AICl3; e AlBr3 e também o centro acido do a-AlOs,
venham a competir com o cation Li" na coordenagdo dos oxigénios do grupo éter.
Neste caso o AlBr3, que € um acido de Lewis mais forte que o cation Li ', provoca
uma diminui¢do da condutividade idnica, a qual € seguida por um aumento da

concentra¢do de sal. Para o composito com a-Al,Os, a adi¢do da particula limita a

disponibilidade de sitios de oxigénio do grupo éter para os cations Li~ forcando-os
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entdo a ocupar os sitios de oxigénios do grupo éter de menor preferencia, que por sua
vez sdo mais instaveis. Segundo eles esta competi¢@o resulta em uma diminui¢do na
formacdo da fase complexa POE-LiClO4 e um aumento da fragdo de anions livres.
Seguindo com esta idéia das interagdes de acido-base de Lewis € importante
salientar que o anion ClO4 em meios ndo aquosos tem grande capacidade de vencer

a barreira de O, para ligar-se ao A’” das aluminas **

, uma vez que o A’ é um
acido duro de Lewis e o ClO4 uma base dura de Lewis, lembrando que acidos duros
sdo grandes afins de bases duras. Isto deixaria o anion preso as particulas de Al,Os3.
Outro fato a ser lembrado € que a y-Al,O3, muito provavelmente, possui uma maior
quantidade de agua impregnada em seus poros que a a-Al,O3. Isto porque, como ja
fora comentado, esta particula € um estagio intermediario da calcinagdo da «-
alumina, e com isto deve possuir maiores quantidades de H,O em sua estrutura. Esta
diferenca na quantidade de agua residual na y-alumina, pode fazer uma grande
diferenca nas interagdes de acido-base de Lewis devido ao fato que o AI’” tem uma
grande capacidade de dissociar o H,O e fazendo assim que os anions OH’, que por
sua vez estdo presos na alumina, também possam vir a prender os cations Li’,
impedindo-os de se coordenarem ao oxigénio do grupo éter. Por fim a y-alumina
possui poros de tamanhos suficientemente grandes para que o ClO4 venha adentrar
em seus interiores, ou propriamente vir a cair nestes, ficando assim presos. Estas trés
hipoteses nos dao alguns caminhos para se tentar explicar, ou mesmo para abrir
discussoes, o fato de que a adigdo do y-Al,O3 a 20wt.% leva a um decréscimo na

condutividade i0nica observada. Uma analise cuidadosa por espectroscopia

infravermelha pode, muito provavelmente. verificar algumas destas estas hipoteses
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através dos modos de absorgio do ClO4 e do OH, ou seja, constatar se realmente 0s
anions estdo ligados as aluminas ou nao. E lembrado também que ndo € descartada a
hipotese de a y-alumina roubar por si propria (sem a necessidade do H,0) roubar os
cations Li", através das mesmas interagdes de acido-base de Lewis ja discutidas.

Para os compositos preparados com o-alumina, pode-se sugerir como
hipotese que a adigdo destas particulas densas, viriam conseguir um rearranjo das
cadeias poliméricas de forma que estas fiquem mais estendidas devido ao
espagamento causado pela particula. Isto permitiria uma maior mobilidade das
macromoléculas além de criar melhores condigdes para a difusdo cationica. E
interessante lembrar que a massa molecular do PEO utilizado ¢ de MW=5x10° 0 que
fornece uma cadeia polimérica, se medida completamente estendida, da ordem de
microns, chegando a ser comparada com o didmetro das particulas. Contudo €
plausivel considerar que estas macromoléculas dificilmente estariam realmente
estendidas, sendo mais sensato considerar que elas encontram-se enroladas umas nas
outras, o que dificultaria suas mobilidade. Disto a hipotese de que a alumina poderia
vir conseguir um melhor arranjo da disposi¢do das cadeias, deixando-as menos

“enroladas” ou “entrelagadas”. Em concordancia com esta discussdo tem-se que

k [35.38.71.77

Wieczore I'sugere que o centro acido do Al,O3 é capaz de se coordenar ao

oxigénio do grupo éter, criando com isto novas configuragdes das cadeias
poliméricas. Estas novas ordenagdes das macromeléculas permitiram uma melhor
eficiéncia para a difusdo i6nica, uma vez que criaria com ist0 NOvVOs possiveis
“caminhos” para as trocas de coordenadores ionicos além de tornarem os ja

existentes mais eficientes. Isto certamente causaria um aumento da condutividade
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ionica. Com relagdo a esta hipotese, podemos mencionar o resultado observado na
mobilidade idnica e na condutividade do composito preparado com 20% de a-AlL O3,
o qual mostrou os melhores resultados. Outro resultado por nos observado que pode
ajudar nesta discussdo, € que o composito preparado com 20% de a-Al,O; indica ter
um maior interacdo Li-H, que os demais sistemas estudados. Isto nos leva a crer que
neste composito, de alguma forma, mais cations Li  estariam proximos aos
hidrogénios das cadeias poliméricas. Isto pode ser um indicio de um aumento na
coordenacdo do Li" pelos oxigénios do poliéter, ou ainda que, de alguma modo, os
cations L1 estejam mais proximos das cadeias poliméricas.

Por fim, analisando o conjunto de informagdes observadas e discutidas neste
trabalho, juntamente com as diferengas encontradas no compésito POEg: LiCl1O, +
20% em massa de a-Al,O3, podemos concluir que, de alguma forma, a particula a-
Al O3, a esta propor¢do, consegue deixar mais cations Li~ dissociados de seus anions
ClOs comparados com os demais sistemas estudados neste trabalho, provocando
com isto o aumento da mobilidade idnica e com isto da condutividade observada.

Em resumo podemos dizer que certamente as particulas (a-Al,03 e v-Al,03)
dispersas no eletrolito polimérico, de alguma forma, nas proporg¢des estudadas,
reagem de formas diferentes na presenga deste Gltimo, ou seja, de alguma maneira a
a-alumina consegue melhorar os mecanismos de condugdo, ao passo que a y-alumina
nao apresenta alteragdes nestes mecanismos. Uma sistematica que pode ser tomada e
que ajudaria nestas discussdes seria fazer um estudo variando-se a porosidade de
uma mesma particula, mantendo-se o diametro como uma constante, o que forneceria

dados realmente comparativos. Além disto, a utilizagdo de um sal cujo anion pudesse
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ser observado por RMN, como por exemplo o LiBF4, poderia também dar grandes
contribui¢des, uma vez que com este tanto a mobilidade catidnica como a mobilidade

anidnica pode ser observada.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados os compositos de eletrolitos poliméricos
POEg LiClO;, + aluminas, através da técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (‘H
e 'Li). Também foram feitas caracterizagdes das particulas (area superficial
especifica, porosidade e tamanho de particula) e dos compdsitos (condutividade AC
e DSC).

Os resultados da analise térmica por DSC ndo revelaram alteragdes
substanciais na temperatura de transigdo vitrea dos compositos em relagdo ao
eletrolito polimérico POEgLiClO4. Isto sugere que o inicio dos movimentos
segmentarios das cadeias poliméricas - supostamente relacionado com a temperatura
de transi¢@o vitrea - dos compositos estudados ocorrem a mesma temperatura que no
eletrolito polimérico.

Os dados de impedancia complexa mostraram aumento significativo da
condutividade (cerca de duas a tréz vezes maior) nos compositos preparados com -
Al;O3 em relag@o ao eletrolito polimérico. Ja os compositos preparados com y-Al,0;
nao apresentaram mudangas significativas em relagdo ao POEg:LiClO,.

A analise da forma dos espectros de RMN do 'H (T = 193 K) revelaram a

presenga de um dupleto de Pake para temperaturas suficientemente baixas. Da



Conclusoes 157

distancia entre os picos deste dupleto, foi possivel calcular a distancia internuclear
rus~ 1.7 A, que por sua vez aproxima-se da distancia H-H observada para o CHa.

Através do estudo da largura da linha central do '"H em fungdo da
temperatura, foi observado que a temperatura de inicio de estreitamento, em geral,
ocorre a cerca da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg ~ 237 K no POEg:LiClO4 + 20%
de vy-Al,03), confirmando a relagdo do inicio dos movimentos segmentarios da fase
amorfa das cadeias poliméricas com Ty,

Dos resultados da taxa de relaxagdo spin-rede (1/T;) do '"H em fungdo da
temperatura, foi observado um deslocamento do maximo da taxa de relaxacdo para
baixas temperaturas, o que indica um aumento da mobilidade das cadeias poliméricas
do compésito preparado com 20% de a-Al,O3 em relagdo ao complexo polimérico.
Esta suspeita foi comprovada através do calculo do tempo de correlagdo t. a 300 K,
uma vez que este representa o tempo da entre as mudangas de estados de
conformagio das cadeias poliméricas. Este tipo de comportamento apresentado pelo
composito preparado com 20% de o-Al,03, ndo foi observado para os demais
sistemas estudados.

Os espectros de RMN do "Li dos compositos e do eletrolito sem particulas, a
baixas temperaturas (T = 173 K) sdo constituidos da superposi¢do de duas linhas,
uma estreita bastante intensa proveniente de intera¢des dipolares e uma linha larga
proveniente de interagdes quadrupolares.

Os dados das medidas da largura da linha central em fungdo da temperatura,
dos compositos em geral, mostraram um estreitamento do espectro de ressonancia.

O inicio deste estreitamento, para os composito preparados com y-Al,O3 e com 5%
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de a-Al,Os, coincidem com T, o que reforga o fato de que o estreitamento da
largura de linha € controlado pela temperatura de transi¢ao vitrea do polimero, como
¢ esperado para os eletrolitos baseados em poliéters, onde a dinamica dos cations €
fortemente acoplada com os movimentos segmentarios das cadeias poliméricas na
fase amorfa. Para o composito preparado com 20% de a-Al,Os, foi observado que o
estreitamento da linha de ressonancia tem inicio em temperatura inferior (T ~ 192 K)
aos demais sistemas estudados, o que indica que os ions Li" neste composito
adquirem mobilidade em uma menor temperatura em relagdo aos cations dos outros
sistemas.

Os resultados da taxa de relaxagdo spin-rede (1/T;) do 'Li em fung¢do da
temperatura mostraram que a recuperagdo da magnetizagdo possul um
comportamento nd3o exponencial para faixa de temperatura entre 230K e 280K e
exponéncial para temperaturas superiores. Foi observado também que a relaxag@o
spin-rede € devido principalmente as flutuagdes dos gradientes de campos elétricos.
Do maximo da taxa de relaxac¢do foi observado que o composito preparado com 20%
de a-Al,03 possui um ligeiro aumento do (1/T))max, apresentando o valor de 4,3 s
contra 3,0 s para os demais sistemas. Este fato pode estar relacionado com a
presenca de uma maior interagao Li-H neste composito.

Da temperatura do maximo da taxa de relaxagio spin-rede do 'Li, foi
observado para o mesmo composito, um deslocamento para menor temperatura
(Tat1max = 323 K) em relagdo aos outros compositos e ao eletrolito polimérico,
indicando uma maior mobilidade dos ions Li . Este fato que foi comprovado através

do calculo do tempo de correlagao (tempos dos “saltos’ entre os sitios do poliéter) a
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temperatura ambiente, obtendo-se 1(300K) = 7,2x10™" segundos, para o compdsito
com 20% de o-Al,O3, que € menor que os valores obtidos para os demais sistemas
(14(300K) ~ 2,0x107 s).

Com isto tudo, podemos dizer que o composito preparado com 20% de a-
Al,O3 apresentou melhores resultados de condugdo idnica se comparado com o
eletrolito polimérico POEg:LiClO4, confirmando assim que a hipotese de se dispersar
particulas ceramicas afim de superar os problemas com a mobilidade i0nica nestes
materiais. Este trabalho ainda esta longe de explicar claramente todos os mecanismos
envolvidos na condutividade, sendo assim seu objetivo dar sua pequena contribuigao

para esta novissima area de pesquisa tecnologica.
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