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RESUMO

Eletrolitos poliméricos sdo compostos formados mi$solucdo de sais em
macromoléculas que contém heteroatom@s (S, -N, -P que interagem fortemente
com os cétions. Os polimeros condutores idnicogsaptam interesse especial por
causa de suas aplicacdes eletroquimicas.

Neste trabalho, estudamos os eletrolitos polimérfoomados pela dissolugéo
de sais percloratos (LICO e NaClQ) em polietileno glicol (PEG) e
trifluorometanosulfonato de litio (LIGBO; ou LiTf) em polidioxolano (PDXL) e no
tribloco (PEG-PPG-PEG). Esses sistemas foram igaekis por espectroscopia
Raman, analise térmica, difracdo de raios X e medidacondutividade idnica.

Ao aumentarmos a concentracdo de sal nos sistemngglexados com o sal
perclorato ou triflato, observamos nos espectramdh ao analisarmos os modos
internos de simetria Ados anion€lO4 e CF;SGy um aumento no nimero de espécies
associadas com o aumento da concentracdo de sal.oBasistemas PEG/MCJO
observamos a presenca de espécies livres, asso@auicro-segregacado de sal, cuja
ocorréncia é dependente da concentracdo de stmdmho da cadeia polimérica e do
tipo de cation. Um aumento da concentracdo de aalsistemas complexados com o
triflato produz uma diminuicdo na temperatura dgraéacao do sistema e um aumento
na temperatura de transicao vitreg) (dbservados pelas técnicas de analise térmica
(TG e DSC). Para os sistemas PDXL/LITf e Tribl.Aidbservamos das medidas de
difracéo de raios X que o sistema PDXL/LiTf apreéaevariacdo na sua cristalinidade
com a variacdo da concentracdo de sal. Ja o Trildl.Apresenta-se completamente
amorfo em toda a faixa de concentracdo estudadaddss Raman dos sistemas
complexados com o sal triflato mostram um aumergoagssociacdo i6nica com o
aumento da temperatura para todas as concentresibeiadas.

O aumento na concentragdo de sal nos eletrolitod RDTribl. complexados
com LiTf produz um aumento na condutividade i6nd@s sistemas para baixas
concentracdes de sal (x < 12% m/m), um valor patente constante na faixa
intermediaria (~10 < x < 40% m/m) e um decréscinm geu valor para altas

concentracdes (x > 50% m/m) vista no sistema PDNIf/L



ABSTRACT

Polymer electrolytes are compounds formed by tesdtlition of salts in polar
medium molar mass macromolecules, which strongaont®ns with cations. The ion
conduction polymers have been investigated dueh#or tpotential application in
numerous electrochemical devices.

In this work, we focused on the polymer electraytermed by the dissolution
of perchlorate salts (LiClPand NaClQ) in polyethylene glycol (PEG) and lithium
trifluoromethanesulfonate (LIGBG;) or lithium triflate (LiTf) in polydioxolan (PDXL)
and triblock (PEG-PPG-PEG). These systems were siipgged by Raman
spectroscopy, thermal analysis, X-ray diffractionl onic conductivity measurements.

The analysis of the Raman band associated witlvtla@ion mode shows an
increase of the associated species with salt camtemt The results of the
PEG/MCIQ, systems show the presence of free-ions (or solseparated ion pairs),
contact pairs and higher aggregates whose relatweentrations depend on the salt
concentration, chain length and cation type. Thaeiase of the salt concentration
decreases the degradation temperature and incredsd®e glass temperature, as
evidenced by the thermal analysis (TG and DSC)@XIP and tribl. complexed with
the lithium triflate salt. The results of the X-rayffraction show exchanges in the
cristalinity of the PDXL/LiTf systems with the saltoncentration. The Raman
spectroscopy study with temperature shows the eemaent of the associated species
with increasing temperature.

The conductivity measurements show an increaskenanic conductivity for
the low concentration samples (x < 12% wi/w), camstealues foro in the range
10 < x < 40% w/w concentrations and a decreaseartonductivity for the PDXL/LITf

system in higher concentration samples (x > 50%)w/w
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O trabalho pioneiro de Armared al.[1.1] em 1979 marcou o inicio de uma area
situada na fronteira entre a ciéncia de macromasaella eletroquimica. Os eletrglitos
poliméricos constituem uma classe de materiais sadedissolvidos sais em matrizes
poliméricas, geralmente contendo heteroatom@s {S, -N, -, sendo que o0s ions no
interior da matriz apresentam mobilidade sob a @gdam campo elétrico externo. O
mais conhecido deste sistema é o Poli(6xido deenlLiCIO, [1.2] em uma
concentracdo de sal definida através da relagafO] / [Li] =8 .

Entre as motivagfes para se trabalhar com elesgtibliméricos podemos citar
a ampla gama de dispositivos aplicados, cujos ddeésie performance sé&o
substancialmente aperfeicoados pela utilizacddetsdktos em forma de filmes finos
(20um) e flexiveis, com grande estabilidade quimicdetraguimica [1.3]. Entre as
aplicacdes possiveis desses materiais encontramspasdivos em diferentes estagios
de pesquisa e desenvolvimento, como por exemplo:

— Baterias com anodo de litio - em estagio de deseinvento industrial e de
comercializa¢do no caso de pequenas bateriasglédgios, calculadoras, etc;

— Células eletrocrémicas (para janelas com controlpadsagem de UV-visivel)
em estagio de pesquisa em laboratério e pré-delsémento industrial;

— Supercapacitores - em estagio de pesquisa em tabora pré-desenvolvimento
industrial;

— Sensores (de ions e de gases) - em estagio dagaesqulaboratorio.

Outra grande motivacdo para o trabalho com osdéétes poliméricos diz
respeito aos intrigantes aspectos fundamentaicioakdos aos mecanismos de
dissolucédo de sais no interior do polimero e dadetvidade iGnica consequente.
Diversos aspectos estruturais e mecanicos tém estlgdados nesses materiais tais
como:

- Comportamento da condutividade ionica em fungaoccalacentracdo de sal,
temperatura e pressdo, caracterizada por Espempiasade Impedancia
Complexa;

— Relacao cristalinidade versus amorficidade assadacbndutividade idnica; um

resultado de grande relevancia, obtido por Resstmadagnética Nuclear



(RMN) de sdlidos, tem demonstrado que somente a &amorfa conduz

significativamente nesses materiais [1.4];

- Construcao de diagramas de fases dos sistemagbjrdgsenvolvida atraves de
difracdo de Raios X e Calorimetria Diferencial arédura (DSC);

- Estudo das interagBes cation-matriz poliméricat®m&@nion, monitoradas por
espectroscopia Infravermelho (IV) e Raman;

— Contribuicdo da estrutura da fase amorfa (disttéwide volumes livres) ao
comportamento da condutividade, estudos que vénoseralizados atraves do
monitoramento da transi¢éo vitredy)(pela DSC e utilizando-se técnicas de
andlise microestrutural como Aniquilacdo de Pos#r®iEXAFS;

- Relacdo da estrutura quimica de macromoléculasise essua estabilidade
térmica (caracterizada por Termogravimetria, TGnemsional (caracterizada
por analise dimensional e mecanica, DMA) e eletimoéa (caracterizada por
Voltametria ciclica e Espectroscopia de Impedancia)

Os estudos eletroquimicos e espectroscopicos témado a pesquisa na area,
sempre com 0 objetivo de obter-se sistemas comaddsv condutividade ibnica e
estabilidade eletroquimica. Além disso, estes estt@m servido ao desenvolvimento
de conceitos e analises uteis, tanto no campcocédaiai de polimeros classica quanto no
da eletroquimica de solucdes e solidos.

Neste trabalho, pretendemos abordar aspectosaedalts as interacdes ion-ion
e ion-cadeia macromolecular nos eletrélitos, @ildo, entre outras, a espectroscopia
vibracional Raman [1.5]. O primeiro tipo de intéiag ou seja, cation-anion pode
produzir a formacéo de pares idnicos neutros oegaglos multiplos, o que afeta o
namero de ions livres disponiveis para a condugdo.interagdo ion-cadeia
macromolecular, também pode produzir efeitos digatiyos na condutividade, como
resultado do aumento da estabilidade mecanica aléviceducao da flexibilidade das
cadeias, e portanto, da mobilidade i6nica que iStatkes pelos movimentos da cadeia
polimérica.

Existe na literatura resultados de estudos Ramarsistemas baseados em
polioxido de etileno (POE), ou seu equivalente dxd massa molecular, polietileno
glicol (PEG), e em polidxido de propileno (POP)ee gquivalente polipropileno glicol
(PPG). Os sais utilizados nos sistemas ja estuds@tmgprincipalmenteNaBH, [1.6],
NaCRSG; [1.7], NaSCN[1.8], LiClO,4 [1.9], NaCIO, [1.10] eLiCF3SG [1.11,1.12].



Nos trabalhos citados, as variaveis de estudoad@m, do tipo de polimero e sal
utilizados, a massa molar do polimero, a concefitrade sal e a temperatura. Os
estudos tém permitido distinguir a natureza dasragbes nos diversos sistemas e
quantificar o nimero de ions livres, pares ibneagregados superiores.

Em trabalhos prévios, nds contribuimos a compreend@sses sistemas,
demonstrando a formacdo de pares ibnicos e agregadosletrolitos formados por
polidioxolano (PDXL) com sais de perclorato [1.1B4]. Além disso, fizemos uma
investigacdo do comportamento de sistemas podifetilglicois) de varias massas
moleculares [1.15-1.17].

O objetivo deste trabalho reside na investigac@o dderentes eletrolitos
poliméricos por espectroscopia vibracional Ramamofandando-se a exploracdo de
trés parametros como, a escolha da matriz (tip@gsaimolecular) e sal, a variacdo da
concentracdo do sal na matriz e a variagdo da ramapa. O desenvolvimento deste
projeto visara aliar as informacgdes sobre as ipf&® ion-ion e ion-cadeia polimérica,
com os resultados de medidas de condutividade add@s sistemas. De maneira
pragmatica, o objetivo fundamental é estabelecaisgparametros estruturais sao
indicadores de obtencdo de "bons" niveis de covidatle, essenciais a utilizacao
destes materiais.

Este trabalho sera apresentado da seguinte forr@apdulo 2, apresenta uma
revisao bibliografica a respeito dos eletrolitofirméricos e dos conceitos associados as
técnicas experimentais usadas para caracterizarossos eletrélitos poliméricos; o
Capitulo 3, faz uma breve descricdo das técnicgerementais empregadas na
realizacdo deste trabalho, ou seja, analise téyrdifracdo de raios X, espectroscopia
Raman e de medidas de condutividade i6nica; o @ap#, apresenta um artigo
contendo o estudo micro-Raman de eletrdlitos palocugé polietileno glicol
PEG/MCIQ, (M = Li e Na); o Capitulo 5, apresenta os reswasados eletrolitos
poliméricos PDXL/LiTf caracterizados por andlisentiea, difracdo de raios X,
espectroscopia Raman e medidas de condutividadeajémiCapitulo 6, apresenta um
outro eletrélito Tribloco (PEG-PPG-PEG)/LiTf caractado pelas mesmas técnicas
empregadas no capitulo 5; as conclusfes gerai® smbrsistemas estudados e as
perspectivas de futuros trabalhos estdo apresemadoapitulo 7.
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisao bibliogragigscinta acerca de sistemas
eletrolitos poliméricos, tendo em vista sobretudcestudos realizados com as técnicas
de investigacao utilizadas neste trabalho, ou ssectroscopia Raman, condutividade
idnica, andlise térmica e difracao de raios X.

2.1 — ELETROLITOS POLIMERICOS

Eletrélitos poliméricos sdo basicamente sistema&rios polimero/sal, onde o
polimero atua como solvente para um sal, tornanparcialmente dissociado na matriz
e levando o sistema a um comportamento de eletrohs interacbes polimero/sal
devem ser energeticamente superiores a energaldalo sal para que esse se dissocie,
e também superiores & mudanca em entropia confamahcque € perdida quando a
cadeia se orienta para formar uma estrutura coragéerais rigida.

A presenca de heteroatome®(-S, -N, - na cadeia principal e uma distancia
ideal entre os centros de coordenacdo € uma candiedessaria para permitir a
formacdo de ligacdes entre o metal e as unidadeatantes da cadeia polimérica.
Neste sentido, a seqiéncia carbono-carbono-hetenodé a mais favoravel. Como a
ordem de estabilidade para coordenacdo de um mietdino ou alcalino terroso em
diferentes heterodtomos-© > -NR > -NH > -S o POE {CH,CH,0O-) € o polimero
mais adequado como matriz na preparacdo de desrd.1]. Nos ultimos anos,
matrizes modificadas baseadas no POE tém sidoagtsiccom o intuito de diminuir o
seu alto grau de cristalinidade, condicéo indisgeglspara a conducéo idnica [2.2,2.3],
mantendo no entanto o seu alto poder solvatante.

O interesse no estudo dos eletrélitos polimérlapsdos [2.1-2.3] consiste na
tentativa de entender os mecanismos de conducémaiéna natureza das interacdes
ion-ion e ion-polimero. A estrutura interna ou ovime&nto segmentacional do polimero
no estado amorfo sdo essencialmente os mesmos.elgejiiquido ou um solido
viscoelastico.

Os polimeros semicristalinos tém uma tendéncieedistaliza¢do, criando
dificuldades na reprodutividade da preparacao bagdktos e na caracterizacao da fase

amorfa condutora. Os sistemas liquidos ou amo#&osstemas de fase Unica, faceis de



preparar € manusear, € S80 convenientes paraeanflis técnicas eletroquimicas
classicas e espectroscopicas.

Duas propriedades bastante relevantes dos elesrgliiméricos liquidos (EPL)
sdo a temperatura de transi¢cdo vitr€g € a permissividadeg) [2.4]. Um 6timo
polimero deve ter alta permissividade (para promaveissociacdo), baixg e uma
pequena dependéncia @ig com a concentracdo. Este compromisso néo é faciked
atingido, pois uma permissividade alta, em gerahenta o grau de dissocia¢ao do sal
dissolvido, tendendo a aumentar a interacdo ioim@od e consequentemente,
produzindo um aumento effy. Alem disso, o aumento d& com o aumento da
concentragdo € relacionado ao aumento da viscesidadly também depende da
composi¢do do polimero, do peso moleculdy)(e da estrutura dos grupos terminais.

Vamos agora focalizar os resultados da literatacerca de eletrélitos
poliméricos obtidos através das técnicas especjp@sanicro-Raman, condutividade

ibnica, analise térmica (DSC, DTA) e difracdo des.

2.2 - ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os sistemas mais estudados tém sido o POE, PORros polimeros baseados
neles, complexados com trifluorometanosulfonato t(iflato) de litio LICF3;SG; ou
LiTf) e o perclorato de litioL(CIO4). O interesse no estudo de sais de litio é de&ido
grande aplicacdo de eletrélitos poliméricos a lwhesditio para utilizacdo em baterias
[2.2,2.5].

Os estudos de sais triflato e perclorato em diveipos de solventes indicam a
presenca de cargas livres e espécies associadaasneu carregadas, que reduzem a
mobilidade idnica total no sistema. Varios traball®m sido dedicados a obtencéo de
informacfes a respeito das espécies carregadasnsases pela conducdo idnica

[2.3,2.5]. Do ponto de vista da espectroscopia Ranas frequéncias de vibragéo
caracteristicas dos anions triflat6K,SQ ) e perclorato ClO, ) sdo muito sensiveis as
associagfes ibnicas presentes nos sistemas. T&esigactroscopicas de infravermelho
(LV.) e Raman séo usadas para monitorar a bandaspondente aos modos;, A

totalmente simétricos, dos anio®O, e CF,SQ;, a fim de quantificar o grau de

associacdo ibnica com o0 aumento da concentracdcatieou da temperatura

[2.2,2.6-2.8]. O anion perclorato tem simetriaggtnal e, quatro modos normais de



vibracéo,vi, Vo, V3, V4, que correspondem aos estiramentos e deformagtétisas
(v1 e v2) e aos estiramentos e deformacdes anti-simétifeoe v4). O modo de
estiramento simétrice;, também conhecido por modo de respiracdo do tktraé o
mais usado como sonda das interacOGes idnicas, emaye ele € ndo degenerado
(simetria A) e também o0 mais intenso nos espectros Ramaregdiéncia do mode;

do anionClO; esta por volta de 930¢m

Figura 2.1 - Desenho esquemaético do anion trifla@=(SQC; ).

O anion triflato CF,SQ;) possui uma simetria trigonal 4§, como pode ser

visto no esquema da Figura 2.1. Os modos normaisbdacao estdo distribuidos nas
representacoes irredutiveis do grup® da seguinte formall =5A + A, +6E. Apenas
0s modos\; eE sado ativos em Raman [2.8,2.9].

O estudo da interacdo ibnica é realizado atrawvesjuste das bandas Raman
associadas aos diversos modos do anion. Assimsaoleamento de cada banda em
diferentes componentes (picos) pode ser associadbfesentes espécies idnicas

envolvendo o anioilCF,SQ,; .

A regido espectral entre 1000-1080tresta associada ao modo respiratério
simétrico da terminacdo 30V(SQ), de simetriaA;. Segundo diversos autores
[2.2,2.8-2.15], trés picos individuais podem sentdeados como compondo a banda
V(SQ), relativos a presenca de anions totalmente liovegares separados por solvente
(~1030cn), de pares idnicos (~1040&ne de agregados maiores (~1050%m
respectivamente. Alguns estudos mais aprofundagtés sendo feitos para determinar

a natureza do pico de freqiiéncia mais alta (~1030cRerry e seus colaboradores



[2.16,2.17] dizem que este pico esta relacionaddraudstos carregados positivamente,
ou seja, I(i,CF:SQy)*. Além disso, estes autores sugerem que 0s triptetgativos

[Li(CFSSQ)Z]_ contribuem para o pico associado aos pares i6gid@0cnT).

Contrariamente aos autores acima, Frech [2.18] estudo do eletrolito
POE/LITf (n=9), assume que o pico em 1.055cdeve estar relacionado & vibracéo
UCOQ) +r (CH,) do POE puro (~1.060ch), que é deslocada para uma freqiiéncia
mais baixa quando o sal € dissolvido no polimero.

Uma outra regido espectral que traz informacOegvaetes esta entre
700-780crit e corresponde ao modo de deformac&o siméfi{&Fs) do anion triflato,
também de simetrid;. Uma vantagem em se estudar este modo em elegr@li
poliéteres é que nenhuma banda do polimero pudoquréprio sal esta presente nesta
regido espectral.

Segundo as analises feitas para a bay@4;), temos o aparecimento de picos
correspondentes a cargas livres (~75%5cnpares idnicos (~758¢H e espécies
associadas maiores (~7608rcom o aumento da concentracdo de sal nos elesoli
[2.9,2.11,2.15-2.19]. A discusséao a respeito dawgdo dos segundo e terceiro picos €
a mesma feita para 0 modg(SQ;). A grande desvantagem no uso da bad(ar;)
como sonda das interacdes ionicas reside no fasemacao entre os diferentes picos
ser muito pequena (2-3¢h) o que leva a um grande erro na andlise e irtergio dos
resultados.

Outras regifes espectrais sdo também estudadast&mco mesmo tipo de
informacéo das duas regides anteriores. Em uma,daiére 300 e 330chaparece o
modo de estiramento da ligacdo Ci8(C-9), e entre 1200 e 1300&haparecem o
modo simétrico do grupo GKFv (CF3)) e 0 modo antisimétrico do grupo S@,(S0s))
[2.9,2.16,2.19].

Além das bandas Raman especificas do anion, asgdes ion-polimero sao
manifestadas pelo aparecimento de um pico em tden®60crit para os sistemas
poliéteres complexados com sais percloratos. Enensés POE.LiX de alto peso
molecular estudados por Papiteal [2.20] este pico é atribuido ao modo de resporaca
dos oxigénios em torno do cétion. Kasatani e S2a@1] em estudos de PEG(200 a
600)/NaClQ exploraram a intensidade relativa desse pico emptde 860cii em
funcdo da concentracdo de sal, a fim de monitoraforsmagcdo de complexo.

Recentemente, R. Frech e W. Huang [2.22] estudandgido de deformacg&o do grupo



CH, entre 700-900cth sugeriram que este pico de 860casta associado & mudanca
de conformacao local da cadeia polimérica devidoraplexacdo. Além disso, Ferey
al.[2.23] atribui essas mudancas na conformacdo asgdbs da cadeia polimérica

induzidas pela presenca do cation.
2.3 — CONDUTIVIDADE IONICA

No processo de dissolucdo de sais de litio nonagoti, dois fendmenos podem
ocorrer, repercutindo negativamente no transporte idns através do polimero. O
primeiro deles € o aumento da cristalinidade dtersia, e 0 segundo € 0 aumento da
temperatura de transi¢do vitrék)(do material, causado pela coordenagéao do sal de
litto com o heteroatomo da cadeia polimérica. Ambeasprocessos tém um efeito
limitante na migracdo do ion de litio através detrélito e consequentemente,
diminuem a condutividade i6nica a temperatura antbie

O grau de dissociacdo dos sais dissolvidos na znptdimérica depende da
concentracdo de sal no polimero hospedeiro. Genédmeo grau de dissociacao
decresce com o aumento da concentracdo de sal. Gamsequéncia, a fragdo de ions
“livres" tem um maximo em torno de uma concentraggmecifica (para cada sistema
sal/polimero) [2.24,2.25].

Em eletrélitos poliméricos, cations e anions podeontribuir para a
condutividade i6nica. Inicialmente, assumia-se @giéons de litio moviam-se ao longo
das hélices do POE; mas hoje, € bem estabelecela gonducéo ibnica se d4 na fase
amorfa do sistema [2.26,2.27]. O transporte catdm@ descrito pelo movimento das
espéciesLi” entre sitios complexantes, assistido pelo movimet# matriz, como

representado no desenho esquematico abaixo (RAdgi)rf2.27].

Figura 2.2 — Esquema do movimento segmentacional da matrimgota (ex.: POE)

assistindo a mobilidade da’. Os circulos sdo os atomos de oxigénios.
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Em medidas de condutividade elétrica, podemosradéseois mecanismos de
transporte [2.28,2.29]. Abaixo d&, o sistema comporta-se como um solido e o
mecanismo de transporte assemelha-se ao do vidppo€2sso de conducao ibnica e
"ativado" termicamente e a condutividade seguea@elérrhenius dada por:

(2.1)

-E
o=A ex >
AT

onde: E; é a energia de ativacdo para o salto idnico quandmvimento idnico &

desacoplado da matriz poliméricake a constante de Boltzmann. Acima dig o

sistema comporta-se como um liquido do ponto de wiscroscopico e a migracdo dos

ions ocorre através de um mecanismo cooperativohando os atomos vizinhos. O

movimento das cadeias facilita o transporte dos,igne € tido como um processo

"assistido” e a condutividade ibnica obedece a c@ela empirica de

Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) dada por:
_ -B (2.2)

og=A eXpikB(T 1)

onde A esta ligado ao nimero de portadores de cdga,uma constante ligada ao

movimento segmental da cadeia, sendo conhecida peewlo energia de ativagadqe

€ uma temperatura vitrea de equilibrio, para o quabktema permanece em um estado

configuracional de mais baixa energia (geralmeeteacde 50°C abaixo dg).

A equacdo VTF [2.28] foi desenvolvida para trats propriedades da
viscosidade de liquidos super resfriados. Em 1968hen e Turnbull [2.30]
interpretaram a equacdo VTF em termos da teoriaofiame livre que consiste em
moléculas do "liquido” presas entre moléculas Wag) sendo que o movimento dessas
moléculas gera a todo instante uma redistribuiggoadumes livres dentro do liquido
[2.28,2.30].

No final dos anos 70, M.B. Armaret al. comecaram a usar a expressado VTF
para ajustar curvas de condutividade em funcéo etapdratura para eletrolitos
poliméricos, uma vez que elas ndo obedeciam o cdampento tipo Arrhenius. A
utilizacdo da equagdo VTF para ajustar os dadosodelutividade dos eletrdlitos
poliméricos tem sido feita de forma bastante emmgirh pseudo-energia de ativa¢aé
usada para medir o grau de flexibilidade das cadedimeéricas (quanto menorR)
maior a flexibilidade da cadeia), e a temperat@aransicao criticd, esta geralmente
50°C abaixo de T
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Estudos sistematicos de condutividade em func&meentracdo e temperatura
foram feitos por Chabagno [2.31] e Fautexal [2.26]. Usualmente em eletrdlitos
liquidos, a condutividade fica entre®00® S/cm & temperatura ambiente, chegando a
103-10* S/cm & T = 100°C [2.32].

Certos complexos a base de POE [2.32,2.33], tamdutividade da ordem de
10*-10° S/cm em temperaturas por volta de 50°C. O probliesaes sistemas é que o
POE cristaliza-se facilmente a temperatura amhiemtque implica numa conducéo
ibnica mais baixa, ja que a condutividade se d&gid@io amorfa do sistema.

Um outro sistema bastante estudado € o POP [2lT62234], que possui uma
estrutura do tipe(CH,CH(CH3)CHO)-. Como utiliza-se normalmente o POP atético, os
eletrolitos resultantes do POP sédo amorfos e coeséguente, conduzem bem a
temperatura ambiente. Para o sistema POP/MTf (M.i=e Na) em faixas de
concentracdes moderadas (n = 16-6), temos condadies da ordem de 18/cm entre
T = 45°-85°C e 16 S/cm para T = 95°C. [2.35,2.36]. Para estes site@ntemperatura
ambiente, observamos um aumento da condutividadeOdepara 1#-10* S/cm ao
aumentarmos a concentracdo de sal, mantendo-stam@naté ] 25, quando entdo
esta comeca a cair. Este decréscimo na condut®viplach concentracdes altas pode ser
atribuido ao decréscimo na mobilidade ionica residt do aumento da viscosidade no
sistema, ou a formacéo de agregados idnicos neutros

Com o intuito de se aumentar os valores de condatid a temperatura
ambiente, tem-se produzido diferentes tipos demmsths ou mistura deles utilizando,
por exemplo, o PEG (POE de baixo peso molecula$¥im, adicionando-se PEG em
POE pode-se elevar a condutividade em T = 40°C xi0’3 para 10'S/cm
[2.12,2.35,2.37-2.42].

Na Figura 2.3 encontra-se um grafico da condwtled em funcdo da

temperatura para alguns sistemas mais estudad@gj.[2.
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Figura 2.3 — Condutividade versus temperatura para algunspdogiros eletrélitos

poliméricos estudados.

2.4 — ANALISE TERMICA

A DSC é um oOtima técnica para identificar a terapga na qual ocorre uma
certa mudanca fisico-quimica envolvendo calor aiagao de capacidade calorifica a
pressdo constanteAC,). Diversos tipos de transicbes podem ser obsesvaubs
termogramas de DSC, como a transigéo vitrga &lfusédo de uma estrutura cristalina, a
mudanca conformacional em uma cadeia polimérica,@tro tipo de analise térmica
bastante usada para caracterizar eletrélitos potiogé a termogravimetria (TG), que
indica a perda de massa de uma amostra quandoidmublo caso dos eletrdlitos
poliméricos, a TG € usada para medir o inicio dpatiacao térmica da amostra.

Os primeiros estudos feitos em eletrdlitos polioosr tentaram estabelecer
relacbes entre a mobilidade idnica e o grau deatinglade dos complexos POE/sal,
sendo que, aparentemente, a mobilidade idnica emtorma fase amorfa do
sistema.[2.24,2.45]. Wrighet al. [2.43,2.46] sugeriram a existéncia de duas fases
cristalinas nos sistemas PO&A|, NaSCN KSCN LiBF4 eLICF3SQ;) (n = 4). A fase |,
em temperatura mais alta (T > 150°C) era descdtaoctendo uma temperatura de

transicdo independente da natureza do cation é@nido. De acordo com esse trabalho,
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a temperatura de fusdo da fase Il (T = 50-70°Q)espondente ao polimero puro, era a
mesma para todos o0s sistemas estudados.

Weston e Steele, em estudos de comportamentoctef{thi47,2.48], reportaram
dois picos endotérmicos no aquecimento do siste@&/IRTf. O primeiro, em
temperaturas mais baixas (~ 60°C), foi atribuiflesdo de uma fase cristalina pobre em
sal. J4 o segundo, que decresce em temperatura @mento da concentracdo, foi
atribuido ao processo de fusdo/dissolucao de useacfistalina rica em sal@&nsen e
Jacobsen [2.49] descreveram o eletrélito POE/Lidihe sendo constituido de duas
fases, ou seja, uma fase cristalina de estequianuifinida (n = 4) em equilibrio com
uma fase amorfa cuja composicao é dependente qetatura.

Berthieret al. [2.26] usando DSC e NMR, afirmaram que o pico é&foico
entre 55-60°C era referente a fusdo de uma fasemcPOE (POE purd;, = 68°C), de
acordo com Weston e Steele [2.47,2.48]@geeBsen e Jacobson [2.49]. O pico entre
120-170°C foi atribuido ao processo fusdo/dissolwdz fase cristalina rica em sal do
sistema POHiCF3SG;.

Robitaille e Fauteaux [2.24,2.45] estudaram cesist POH:=iICF3SQ;, com a
finalidade de utiliza-lo como base na elaboracdodidgramas de fases de outros

eletrolitos poliméricos, e os resultados estédo rades na Figura 2.4.

O:Li
3'2 8 4 3 2 1
/
II
Il
300
250
liquid
& ! & =
7 200 e .
: :
® ey,
g 150 - ——— o
2
liquid
- +
100 PEO,LICF3S0,
"=/ 98 090900 o¢
50 PEO
+
PEO,LICF,SO,
1 L 1 L 1 A1 L 1 L
0.1 0.3 0.5 0.7 0.9

X«
LICF3503

Figura 2.4 — Diagrama de fase para o sistema POEF3;SQs. As linhas verticais
indicam a formacéo de complexos cristalinos nasposmoes 3:1, 1:1 e

0.5:1. Os eixos horizontais correspondem as COraggEigs.
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Os resultados das andlises térmicas de ‘¢aad) [2.50] a respeito do eletrdlito
POBELICF3SQ; mostraram néo existir diferentes efeitos na cawidiaide proveniente
da historia térmica das amostras, ou seja, nenhundanca significativa na morfologia
e condutividade das amostras foi observada apéfongo tempo de estocagem. Os
resultados de DSC mostraram um pico de recrist@lz@am torno de 40°C e, a partir
das analises de TG, observou-se que esse sistaraatével termicamente até em torno
de 250°C.

Estudos recentes por RMN [2.51] tém comprovadmaia era esperado, que 0
valor da temperatura de transi¢céo vitrea do siste@BLICF;SG; (n = 20, 13, 8) é
dependente da taxa de aquecimento usado para anedliéim disso, estes estudos
indicam que o sal simplesmente altera a dinamicaatkeia, sem influenciar suas
propriedades estruturais [2.52].

Vachonet al.[2.53], num estudo de separagéo de microfase e toidule em
eletrdlitos de triflato a base de POP, observarane, ggm PORLICF:SG
(n = 20, 18, 16, 14), ocorreu um desdobramentdgrao contrario do que ocorreu em
POELIF3SQ; nas mesmas concentracdes. A anomalia que ocometemperatura

inferior estaria associada a uma microfase com gpoumenhuma quantidade de sal.

2.5 — DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X é capaz de acompanhar o eipaato e desaparecimento
de fases cristalinas como funcdo da temperaturacerdzntracdo de sal, identificando
tais fases [2.44]. As andlises dos difratograma4]2 mostram que pequenas
quantidades de saliCF3;SG; adicionada ao POE levam a formagdo de um composto
cristalino intermediario, em torno de n = 3. Esssultado confirma a proposi¢cdo de um
composto cristalino intermediario de estequiometria 4, feita por Berthieet al.
[2.26] para esses compostos.

Por outro lado, a estrutura do complexo ROEF3;SG;, obtida por medidas de
difracédo de raios X, indica que a cadeia de POEaadtma conformacéo helicoidal com
os fonsLi” localizados em cada volta da hélice e coordenpdodrés oxigénios da

cadeia e um oxigénio de cada ani@kSO,, completando assim a coordenacao

trigonal bipiramidal ao redor do idri*. Segundo o modelo apresentado na Figura 2.5
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[2.44,2.54], cada anio€F,SQO; liga-se a dois forls” adjacentes ao longo da cadeia, e

0s gruposCF; projetam-se dentro do espaco intercadeia.

Figura 2.5 — Desenho esquematico da coordenacdo do sal péégacpolimérica: a)
Projecdo da estrutura ao longo do eixé coordenacéo de um iam" é
mostrado pela linha tracejada; bpordenacdo do iohi* por trés

oxigénios da cadeia e um oxigénio de dois anioftastars.
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CAPITULO 3 — TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo descreveremos 0s aspectos te@idetalhes experimentais das

técnicas empregadas nesse trabalho.

3.1- PREPARACAO DE AMOSTRAS

A preparacao de eletrélitos poliméricos requer boeescolha entre o polimero

e o sal. Nesse trabalho, os materiais escolhidasifor

Polimeros

Sais

polietileno glicol, PEGHO-(CH,CH,0),-H de M, = 200u.a. (Aldrich), 400u.a.
(Aldrich) e 6.000u.a. (Quimis); polidisperséao: 2-3.
polidioxolano, PDXL :-(CH, CH, O CH, O),-, M= 10.000u.a. (sintetizado
pela Profa. Glaura Goulart Silva [3.1]) ; polidisgo: 1.4-1.8.
copolimero sequencial poli(etileno glicol) - poligpileno glicol) - poli(etileno
glicol): HO=(CH,CH,0), =(CH, C HO), ~(CH,CH,0), -H,

CH,

M, = 2.800u.a. (Aldrich); 74% de PPG [Apéndice A].

percloratos de litio e de s6dibiClIO, e NaClOy) da Aldrich.
trifluorometanosulfonato de litioL{CF3SG;) ou triflato de litio LiTf) da
Aldrich.

Para a preparagao das amostras adotamos 0s ssguotdedimentos:

a) As amostras foram preparadas numa série de raziao deooxigénio por metal

n=[0O/M]=30 a 3, a temperatura ambiente. Em primeiro lugalculou-se a
guantidade de sal a ser dissolvido em 1g de padiniRar exemplo, para o PEG
de estruturaHO-(CH,CH,O),-H, sabemos que a unidade de monomérica
(CH,CH,O) tem a massa molar de 44g/mol e contém 1 mol dgéoio.
Portanto, 1g de polimero encontram-se 0,0227 nu@d®]. Para preparar uma

amostra onde N=30 a partir de 1g de polimero, teantio:
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N :%:BO:[U] =8x10™ moles. Como a massa molar HiIO, é

MM o, =107g/mol=> m=[Li|xMM ., =00856y deLiClO,,
ou em termos de concentracdo massa/massa, temos:

sal - 0,0856\9
108569

m

X = =>Xx=80om/m

m_ _,+m_ .
sal polimero

b) as quantidades de sal e polimero necessariaspaomeentracdes desejadas sao
pesadas em uma balanca analitica,;

c) o polimero e o sal sdo misturados usando um agitadgnético e, se preciso, o
solvente acetonitrila@HsCN) é utilizado para obter uma mistura homogénea;

d) as amostras sdo colocadas em uma capela paraavapmvente;

e) as amostras s&o secas a T ~ 60°C sob W#cwal,3x10™ bar), por varias horas
ou até mesmo dias, para garantir a total remocasotiente e da umidade
presente nas amostras;

f) as amostras sdo estocadas num dessecador sob niéxauiolado;

g) a cada nova medida, deve-se sempre tomar o cudkadepetir 0 processo de
secagem das amostras.

Obs: as amostras entre 81 < 5 apresentaram-se liquidas. Fora desse ilteelas

séo solidas e bastante quebradicas, com aspetijmdi®ra ou transparentes.
3.2 — ANALISE TERMICA (AT)

Nesta secdo faremos uma breve descricdo das érrdsas de AT utilizadas:

Termogravimetria (TG) e Calorimetria ExploratoriddDencial a Varredura (DSC).
3.2.1 — Termogravimetria (TG)[3.2]

A analise termogravimétrica baseia-se no moniterdonda alteracdo de massa
do sistema com a variacdo de temperatura, sob fEraogontrolada (inerte).
Caracteriza-se assim a presenca de umidade ounsoleea degradacdo térmica do
sistema. A degradacdo de sistemas macromolecutaressponde, por exemplo, a
depolimerizacdo, oxidacdo, etc., que causam af#ferata estrutura quimica dos

materiais.
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As curvas de TG séao influenciadas por alguns petréxs experimentais, como
por exemplo :
* massa, volume e forma da amostra: os dois primeifbenciam na resolugéo
da medida e o ultimo pode afetar o balanco térmitce amostra e referéncia.
e taxa de aquecimento: taxas muito rapidas levam a desiocamento da
temperatura de transicdo para valores maiores.
« atmosfera de analise: deve ser levada em contéoadéaamostra poder vir a
interagir com o material.
Todas as nossas amostras de massd mg foram analisadas num equipamento SDT
2960 (TA instruments), de 25° a 600°C, numa taxavateedura de 10°C/min, sob

atmosfera dé\,.

3.2.2 — Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)[3.2, 3.3]

Essa € uma técnica de analise térmica diferengial fornece informacdes
calorimétricas associadas as transi¢cdes nos matdfise tipo de medida pode nos dar
informagBes sobre mudancas fisicas e quimicas \emad processos endotérmicos,
com absorcdo de calor (ex: fuséo), processos ewoi®s com liberacdo de calor
(ex: cristalizacdo) ou alteracfes na capacidadeifieh (ex: transicao vitrea).

Como a maioria das medidas de calorimetria s&asféi pressdo constante,
usa-se a entalpia H ao invés de U (energia totl¢apacidade calorifica, ao invés de
C..

Numa célula de DSC, é medida a poténcia necessara manter amostra e
referéncia sob condi¢des isotérmicas num certovialie de tempo. De acordo com a 12
lei da termodinamica, temos quet =dQ +dW =dQ- pdV . A experiéncia pode ser
feita sob volume constante ou pressdo constantea @enostra € selada em um
recipiente que nao deforma e ndo permite troca a&sa) o volumeV é constantee
portanto,dV = 0. Dai, temos quedU = dQ ou4U = Q.

Mais frequentemente, a experiéncia é feita comdinba aberto, e neste caso o
volume ndo se mantém constante; mas constantd p = latm)e portantodp = O.
Temos entéo:

H=U + pV. Entao
dH =dU + pdV + Vdp =dQ - pdV + pdV + VdpComodp = 0, temos que:
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dH =dQoudH =Q.
A Figura 3.1 abaixo, mostra uma curva DSC apreselat os possiveis eventos

observados em sistemas poliméricos:

€Xo

dH
dt
~
~
e

Temperatura

Figura 3.1 —Termograma obtido por DSC para eletrélitos poliooéy.

Nessa figura, sdo mostradotigbs transicoes:

= Transigdo 1: transi¢cdo vitredlgf, que ocorre numa temperatura onde a
capacidade calorifica € a média daquelas dos estégiasios” (T >Tg) e vitreo
(T < Tg). Nao ocorre sob condi¢cdes de equilibrio, o gquadé&ado pela sua
dependéncia temporal. Diferentes taxas de varrguhatam produzir diferentes
Tg's.

» Transigdo 2: recristalizacdo de material durantumento de temperatura da
amostra fundida numa varredura anterior. Esta igaoscorresponde a um
processo exotérmico.

= Transi¢do 3: Esta transi¢cdo corresponde a fusdandefase cristalina e € um
processo endotérmico. A area sob a curva é prapwicia quantidade de
material fundido e a entalpia molar de fuséo.

» Transicao 4: Esta transicao corresponde a dissmlleg&omplexos cristalinos na
fase amorfa, no caso de eletrdlitos poliméricosyddaorigem a um pico
endotérmico e bem largo.

Em nosso trabalho, as amostras preparadas com srastano de 5mg foram

analisadas no aparelho MDSC 2920 (TA Instrumemis) razdo de aquecimento e
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resfriamento de 10°C/min. A faixa de varredura emperatura foi de —100°C a 100°C,
sendo o primeiro aguecimento de 25°C a 100°C,egonslo aquecimento de —100°C a
100°C. Os ciclos de subida e descida de tempetaitana realizados com aquecimento
resistivo e resfriamento por fluxo de nitrogénguido, sob atmosfera controladatde

Os resultados apresentados neste trabalho correspandegunda varredura, ou seja,
de —100°C a 100°C.

3.3 — DIFRACAO DE RAIOS X [3.4]

Ao irradiarmos um material cristalino ou semiclisia com um feixe
monocromatico de raios X, a rede cristalina da amodifrata o feixe em angulos
especificos relacionados ao espacamento entre plastainos especiais. Medindo-se
esses angulos de difracéo através da lei de Bragg,
nA =2d,, send (3.1)

ondeA € o comprimento de onda da radiacéo incidenté&a metade do angulo entre o
feixe incidente e o difratado, podemos determioaspacamento interplanag,gara a
reflexaohkl.

As amostras de eletrdlitos foram analisadas atililo-se um difratdmetro
RIGAKU, usando radiagdo Cgkcom taxa de varredura par@ @ 8°/min, varrendo
uma faixa em @ de 4 a 70°. As medidas foram feitas em temperatomaiente. As
amostras liquidas foram presas com um filme fin®4€, para evitar que escorressem

durante as medidas.

3.4 — ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA [3.5]

A caracterizacao elétrica de um material consiatapticacdo de uma tensédo V a
uma célula contendo o material em estudo, e na\dis# da corrente | que atravessa o
sistema (ou vice-versa). As medidas podem sesfedh 0 modo continuo ou alternado.
O modo alternado nos permite separar efeitos deodtee interface da resisténcia do
eletrolito, e observar fendmenos de polarizacdoogoeram no material.

A técnica de espectroscopia de impedéancia explordependéncia da
impedancia do material com a freqiéncia do sinatagd. Variando-se a frequiéncia é
possivel separar os fenébmenos do "bulk" e dadaces eletrodo-eletrdlito.
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Os diagramas de impedancia sao geralmente intadom®tem termos de
resistores e capacitores, usados para represen@nénos de migragao e polarizacao
de cargas dentro da célula. Se considerarmos uremsiseletroquimico ideal de
eletrodos bloqueantes, em que as espécies méweiseagem no eletrodo, e de um
eletrélito com cations e anions moveis, temos uepaesentagcdo como no circuito da
Figura 3.2. Temos que&. representa a migracdo dos ionS.eepresenta a polarizacdo
dielétrica das cadeias poliméricas. O representam a polarizacdo dos ions na

interface com cada um dos dois eletrodos.

@ G, Electrodes ()
(o Ci g P W
_I |— % Electrolyte
Re '
) Z (Ohms)

Figura 3.2— (a) Circuito elétrico equivalente, (b) DiagradeNyquist.

De acordo com o plano de Nyquist (Fig.3.2b), osametros obtidos do
semicirculo sédo funcéo da temperatura e da natwezeeletrolitos. O valor dB. €
igual ao didmetro do semicirculo lido no eixo re€l. € igual al/aR.. Conhecendo-se
o fator geométrico da célula, calcula-se a condidile do eletrdlito pela expressao

(sistema a placas planas paralelas):
1d (3.2)

onded é a espessura da amostiaéa area da amostra.
Na pratica, os diagramas diferem um pouco do akesad {Fig. 3.2b) sob alguns pontos:
1. A resisténcia de um eletrdlito polimérico diminone a temperatura, ou seja,
o semicirculo ndo fecha em frequéncia altas. Ceraitlo a freqiiéncia no

topo do semicirculo igual eﬁ;néx:ﬁ
T e

e C. aproximadamente
constante, o valor dgsxaumenta para um valor & muito baixo, podendo
atingir valores acima do limite do aparelho.

2. Os semicirculos podem apresentar-se rebaixado®founthdos, indicando

uma ndo homogeneidade de estrutura e de compodigsioeletrolitos
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poliméricos. Este fenbmeno ocorre principalmentebairas temperaturas, e
em regimes de altas concentracdes de sal.

3. O contato entre o eletrélito e o eletrodo pode @auariagcdes do angulo de

90° dareta Z'.

No estudo da condutividade i6nica em nossos elkesofoi utilizado um
analisador de impedancia HP 4192A, controlado mornuicro-computador capaz de
realizar medidas simultaneas da capacitancia @ndutancia (G), com varredura em
frequéncia de 5Hz a 13MHz. O principio basico gponde a aplicacdo de uma onda
senoidal de frequéncia definida e amplitudes estasdh e a medicdo da corrente I(t)
durante alguns periodos. Através de uma transf@mage Fourier, o préprio
equipamento calcula ¥ e I(«). Para o modo de medida chamado paralelo, podemos
obter ainda G4) e C(w) dados por :

o=rdllec=tim/!] 33
\/ w \%

Finalmente, as partes reais da condutividade eodstante dielétrica sdo dadas
por:

a':G% eg':% (34)

Para as medidas em temperatura foi construida étoéa eletroquimica com
eletrodo de aco inox e um forno que, através decontrolador de temperatura
(EUROTHERM QPS 808), permite programar rampas cepéeaturas com taxas
variaveis. Para a medida da temperatura da anfostnaado um termopar de Cromel-
Alumel ligado a um multimetro digital (DMM 196-Khiey), com referéncia em gelo.
Um programa de computador permitiu realizar medatasdois ciclos, cada um deles
representados pelo seguinte esquema: T ambie@®Ca 9isoterma de 20min> 90°C
a T ambiente.

As medidas foram realizadas com taxas de 1°C/mue@mento e resfriamento,
simultaneamente em sete freqtiéncias (0,5; 1; 1t @D 500; 1.000KHz). Além disso,
foram feitas medidas de €Gcom varredura em frequéncia, de 100Hz a 5MHz a cad
5°C, para obtencéo de isotermas de conducéo.

Os sistemas foram novamente medidos a temperatoipier@e em celula de
geometria muito bem definida, a fim de se obteatorfgeométrico das amostras com

precisao.
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3.5 - ESPECTROSCOPIA RAMAN][3.6, 3.7]

Quando um feixe de luz incide em um meio mateaslelétrons associados aos
nacleos e as moléculas presentes no meio absorvirnor incidente e 0 reemitem
posteriormente. A este fendmeno é dado o nome phlihesnento de luz. Se o féton
espalhado tem a mesma frequéncia do féton incigemtedrs um espalhamento elastico;

caso contrario, teremos um espalhamento inelastico.

3.5.1 — Abordagem Classica do Efeito Raman

O momento de dipolo elétricé induzido na molécula pelo campo elétril::o
oscilante da radiacdo eletromagnética de frequéxngi@, em primeira aproximacao,
proporcional a intensidade do campo, isto é:

P =aE = aEser{wyt) (3.5)

onde a é a polarizabilidade da molécula. Como os moviogentibracionais da
molécula modulam continuamente a sua distribui¢gidamica, a polarizabilidade da
molécula depende da coordenada normal Q de urmdetelo modo de vibracdo. Esta

dependéncia pode ser escrita como:

oa ) (3.6)
a=a,+|— | Q+termosdeordemsuperior
0

ondeao é a polarizabilidade da molécula em sua posicaeqdéibrio. O subscritoy”
significa que a derivada com respeito a Q é tomaagosicdo de equilibrio dos

nacleos. Se a molécula esta vibrando com uma fnefpié; a coordenada normal Q

sera uma funcdo do tempo; entdo, para vibracéesdmé&ras simples temos:

Q= Qo sert (3.7)
Substituindo (3.7) em (3.6) e depois levando el) (@mos:
_ _ da _ (3.8)
P=a,E,serw,t +| — | Q,E,serw,t serut
2Q ),
ou
(3.9)

P=a,E,serw,t + %(g—gj Q, E,[cosw, — w)t - cos@, + w)t]

0
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A componente com a mesma freqUénmyaa luz incidente (primeiro termo na equacao
3.9) corresponde ao espalhamerdtastico (Rayleigh) e as componentes com
frequéncias b - @) e (@ + @) correspondem ao espalhamemelastico(Raman),
dando origem, respectivamente, as linhas STOKENEIASTOKES no espectro de
luz espalhada. Dessa forma o espectro Raman étu@stde picos correspondentes
aos modos vibracionais especificos de uma moléguamodulam sua polarizabilidade

na configuracao de equilibrio.
3.5.2 — Abordagem quantica do Efeito Raman

A diferenca entre a intensidade das linhas STOKEBNFI-STOKES néo
explicada pela teoria classica, foi interpretada W@amers e Heisenberg, em 1925,
através do tratamento quantico para o efeito RaBP@mcordo com a teoria quéantica, o
movimento de vibracdo dos ndcleos em torno da ssiggmde equilibrio € quantizado

e 0s autovalores de energia sdo dados por:
1 (3.10)
E = (n + E)hw

onde n é 0 numero quantico vibracional correspormend,1,2... Assim, do ponto de
vista quantico, temos que a molécula atinge uml efe¢ronico virtual instavelHy) ao
absorver um féton incidente, retornando, apés emiti foton espalhado, a um nivel
vibracional inferior que pode ser igual ao nivetia (espalhamento Rayleigh), acima
do nivel inicial (espalhamento Raman STOKES) ouixabado nivel inicial
(espalhamento Raman ANTI-STOKES).
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Rayleigh STOKES ANTI-STOKES

Figura 3.3— Diagrama dos niveis vibracionais de energia.

A Figura 3.3 ilustra o processo de espalhamentzieSejam E; a energia do
nivel inicial, Ex a energia do nivel virtual,[& a energia do nivel final. Se a molécula
retornar a um estado vibracional superior ao ihi@aféton espalhado tem energia

menor que o féton incidente. Teremos entédo as iseguielacdes:

hw, =E, - F (3.11)
how, =E - E,.

Subtraindo as equacdes (3.11) temos:

E -E (3.12)
W=, -W,=——,
h
que é a freqiéncia do modo normal de vibracdo. $emeste caso um espalhamento
Raman STOKES. Se a molécula decair para um esihdacional inferior ao estado
inicial, a frequiéncia do foton espalhado sera maigr a do foton incidente. Este é o

caso do espalhamento ANTI-STOKES. Da conservac@meia temos:
w“=a, -, (3.13)
A intensidade das linhas STOKES e ANTI-STOKES es#acionadas entre si

atraves da expressao:
ho (3.14)

| o
AS — g KT
IS

Esta variacdo com a temperatura € observada expddimente, sendo usada

normalmente a linha STOKES por ser mais intensan@ératura ambiente.
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O espectro Raman abrange a faixa espectral 10eh006nde se observam os
modos 6pticos de vibracdo. A regido abaixo de 10énestudada pelo espalhamento

Brillouin, onde se observam os modos acusticosdlidos.
3.5.3 - O Tensor Raman
Vamos agora considerar os elementos de simetriendiculas, que formam seu

grupo de ponto. Deveremos portanto considerar aripabilidade da molécula como

sendo um tensor do tipo

axx axy axz (3 ) 15)
a=\a yX a vy a vz
azx azy azz

ondeayy, Qyx, Ozy... SA0 as componentes do tensor polarizabilidéel@ molécula n&o for
opticamente ativa, 0 tensor é simétrico, isto é:
=00, =050, =0, (3.16)

O tensor Raman descreve as alteracbes das comeeneld tensor
polarizabilidade, causadas pelas vibragbes nuecleatescritas pelas coordenadas
normaisQy, como descrito no segundo termo da equacéo 3.6.

O tensor Raman pode ser representado por:

ay, ay ay, (3.17)
o =|d; ) a

a, a; a
onde:
« _[2day (3.18)
5“(&]0

Para que ocorra o efeito Raman é necessario aosnger@ouma das seis componentes

da derivada da polarizabilidade, ndo seja nula.

3.5.4 — Os Espectros Raman

Na interpretacdo do espectro Raman de grandes medecomo por exemplo,
0s polimeros, usa-se uma descricdo baseada naaddmifneqiéncias de grupos. Tais

frequéncias, que correspondem aos modos normaisbds;do localizados em um
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determinado grupo quimico séo caracteristicas sleSstas frequéncias dependem das
massas atomicas, da geometria molecular e dassfontaratdmicas presentes na
molécula. Por exemplo, a frequéncia do modo dimown o aumento do numero

atbmico dos atomos ligados, ja que a massa redufiimiénui. As ligacbes de

estiramento, por serem simétricas, sdo mais esfadlgue as ligacdes provenientes de
deformac0bes angulares, sendo assim sdo mais isteosEspectro Raman. Temos ainda
que as bandas Raman de materiais cristalinos s& esfieitas que as bandas de

materiais amorfos, ja que estes ndo possuem sintietliongo alcance.

3.5.5 — O Espectrobmetro Raman

Nesta secdo daremos uma idéia do espectrOmetro rRatii@ado em nosso
trabalho. Este espectrometro consiste de um trptmocromador (DILOR XY)
equipado com um detetor multicanal (GOLD), uma can@CD, e acoplado a um
microscopio (OLYMPUS BH-2). A luz que incide na astra é proveniente de um laser
de argbnio (COHERENT INNOVA 70) operando principahte na linha de
A=514.5nm com poténcias de até 700mW. O sinal é epsaclo por um

microcomputador PC.

laser —%

I

Macro-Raman

Triple-monochromator

spectrometer Micro-Raman

Figura 3.4 —Diagrama esquematico do espectrometro Raman.

A Figura 3.4 ilustra o diagrama do espectrometrm&a A luz proveniente do
laser passa por um conjunto de espelhos e um fil&ointerferéncia, onde séo
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eliminados as frequéncias de plasma do laser, eleinca entrada confocal do
microscépio. No microscopio, a luz proveniente aeel é focalizada em um ponto da
amostra, que espalhard a luz em todas as direg®ekiz espalhada a 180
(retro-espalhamento) € captada pela objetiva doostopio e enviada a um filtro
espacial (configuragdo confocal). Com a configuracénfocal, a imagem obtida do
ponto focado passa por uma abertura ("pinhole'faval que produz, a imagem desse
ponto, eliminando portanto a luz proveniente dédegnéo desejaveis da amostra. Esta
configuracdo permite uma investigacdo com resollg@&oal e profundidade na faixa
de Jum.

A imagem obtida é entdo enviada a entrada do edpestro. Como pode ser
observado na Figura 3.4, o espectrometro € coitktitde um monocromador duplo
inicial e um espectrografo. O monocromador duploogposto de quatro espelhos
esféricos, trés fendas e duas grades planas hiagraEste monocromador duplo é
usado como pré filtro para o espectrografo (moduirativo), onde a luz do laser é
eliminada, permitindo a somente a passagem da lozepiente do espalhamento
Raman. Através da fenda de saida a luz é enviadaopsspectrografo. O espectrdografo
€ composto de dois espelhos esféricos, uma grada pblografica e um espelho plano.
A grade dispersa a luz e o espectro € enviado @todenulticanal, que é composto de
um intensificador de imagem acoplado a uma redd.d24 diodos, onde é feita a
contagem dos fotons espalhados. O sinal da redaliados é enviado a um
microcomputador. A imagem projetada sobre a telaodoputador € o espectro Raman
da amostra, que &, posteriormente, analisado mpa@oftware de tratamento de dados.

Em nosso trabalho, os espectros Micro-Raman foratidasb na faixa de
200-2000cr, utilizando a linha verde do laser de argdnie514,5nm), com poténcia

de, aproximadamente, 50mW.
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CAPITULO 4 - SISTEMA PEG/MCIO 4

Neste capitulo apresentaremos o0s resultados mammaR a temperatura
ambiente, do sistema PEG de véarias massas molesu(bf,= 200, 400 e 6000)
complexado com sais percloratos (Li¢I® NaClQ), numa faixa de concentracao
n=[0]/[M]=30 a 2. O estudo da interacdo ion-ion b@mo da intera¢do ion-cadeia em
funcdo da concentracdo de sal, da massa do polimem tipo de cation (Liou N&)
envolvido, sera apresentado no artigo que se s€yestudo da interacao ion-ion sera
feita através da analise da regido espectral guneente ao modw; do anionClO4
em torno de 920-980 ¢l O estudo da interacdo cation-polimero sera &iavés da

anélise do modo induzido pelo cation no polimenot@rno de 860cih.
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Abstract: Near salt separation concentrations of PEG/MEIM = Li and Na)
electrolytes have been studied by micro-Raman sysetipy at room temperature.
Three poly(ethylene glycol) (PEG) with molecularighés 200, 400 and 6000 were
used as matrices for lithium and sodium perchlgdietween n = [O]/[M] = 30 to 2.
The analysis of the Raman band associated withvileymmetric stretching mode of
ClO4 anions shows the presence of “free -ions”, contact pairs, higher aggregates
and salt segregation, whose occurrence is depenalerthe salt concentration, chain
lengths and cation type. Evidences about the pahpaion complexation have been
obtained from the analysis of the cation-inducediennear 860 cih The dependence
of the results on the molecular weight of the pelyhost is ascribed to the competition
between the complexations by the oxygen etherrenidytdroxyl end-groups.

Keywords: polymer electrolyte, Micro-Raman spectroscopy,y(ethylene glycol),
phase segregation, ionic aggregation.

INTRODUCTION

Non-aqueous electrolyte systems, either typicalesds or dry polymers have
been used with alkali metal salts for high-energynsity power sources and for other
electrochemical applications [1]. The study of higloncentrated solutions of
electrolytes indicates the formation of ion-pairsd acomplex aggregates [2], which
reduce the ionic mobility in polyether-electrolyt&everal studies have been carried out
in order to provide helpful information about tlypé of charge carries responsible for
the conduction [1, 3]. Raman spectroscopy has begely used to investigate this
problem due to the possibility of studying the des in the shape of the bands
associated with the internal mode of the dopingmsi like CIQ and CRBSO; [4],
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which are very sensitive to the anion environm@&he major efforts in Raman studies
of polymer electrolytes have been dedicated to MCE (M = Li or Na)/amorphous
polyether (PPG) [3, 6-10].

Concerning the anion CIQ the splitting of thev; Raman band in different
components with increasing salt concentration e lobserved and carefully studied
by several authors [4, 6, 11, 13-16]. A first peaiund 931-934 cih assigned to free
ions, is the dominant feature in the spectra aftdikolutions in different systems [5, 7,
12, 13]. The ion pair M- CIO; can be identified by the second peak, which appear
around 938 cf [14,15], and new peaks at higher frequencies asemkd in the
spectra of concentrated solutions and indicategtheence of aggregates in the sample
[5,14]. In a micro-Raman study of polydioxolane/N@g a sharp peak appears in the
spectra at 953 cth The intensity of this third peak depends on thsitiom of the laser
beam in the sample, suggesting the precipitatianiofo-crystals in the system [15].

Besides the specific anion Raman bands, ion-polynmgéeractions are
manifested by the appearance of a peak around 860 In the study of the high
molecular weight PEO.LiX complexes, Papéeal[6] assigned this peak to a M-O
breathing mode. These authors reported that the & wraps around the lithium
cations in a kind of tunnel, large enough to accamate Ni as well as Liin a
crystalline structure. Kasatani and Sato [17] alsserved a peak around 860tin the
study of low molecular weight PEG (200 to 600)/Nagélectrolytes, and explored the
changes in its relative intensity with concentratma molecular weight as a monitor of
the complex formation. Recently R. Frech and W.nduf8] studying the Chrocking
region (~750 - 900 cif) suggested that the frequency up shift of the tenodnd 860
cm® with increasing salt concentration is associatdth va change in the local
conformation of the polymer upon complexation. fest al. [19] also attributed this
peak to changes in the vibrations of the host pelymduced by the presence of the
cation M. Therefore, the investigation of the Raman peakiradl 860 crif is a useful
tool to investigate the extent of polymer-catiomgbexation.

The polyether materials chosen to perform the pteséudy are hydroxyl
end-capped, in order to investigate the role of-@d end groups on the dissolution of
the salt, as evidenced in several works [20-22]thim case of a PPG/LiX complex,
Bernson and Lindgren [23, 24] showed the strondepeace for the lithium ion
coordination by the -OH, from the characterisatbisolvent-shared ion pairs separated

by an -OH group. We used in this work three diffénemolecular weight PEG systems,
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with average molecular weights of 200, 400 and 600 increase of the molecular
weight from 200 to 6000 leads to an evolution frarhigh concentration to an almost
negligible -OH ends/O-ether ratio. Therefore, theestigation of different molecular

weight host polymers is useful to correlate thailtsswith different possibilities of the

end-group complexation for different chain lengths.

The purpose of this study is to investigate verycemtrated solutions of
perchlorates/polyethers én2) near the phase separation limit, using the ariRaman
spectroscopy with a spatial resolution qirh. The analysis is focused on theband of
the anions and on the cation-induced polymer peakinal 860 crii, looking for
relations between the changes in the shape ofbéwsl and the evolution of ionic

interactions in very concentrated electrolytes.

EXPERIMENTAL

The polymer electrolyte samples were prepared bglissolution of perchlorate
salts (Aldrich) and PEG (Aldrich) in Acetonitril&Q(imis) followed by casting and
evaporation at room temperature. The three moleaugght series, with LiCI@Qand
NaClO, were prepared using the same experimental proeednrorder to avoid
different behaviours of phase segregations. Cadtioign solvents is a method that
allows a good mixture at molecular level. Nevertss| the properties of the final
material are very sensitive to the solvent choiged aevaporation conditions
(temperature, time and atmosphere). In order toieéite the solvent, we first
performed a slow evaporation path followed by dgyionder vacuum, at room
temperature. The concentration range studied was [®]/[Li] = 2 - 30, which
corresponds to the molar concentration ranges 6.9 and 6.2 - 0.9 for LiCl9and
NaClQ,, respectively.

The Raman spectra have been performed in a triplseochromator
spectrometer (DILOR XY) equipped with a multi-arragetector (GOLD). A
microscope (OLYMPUS BH-2) was coupled to the smeuster, allowing a punctual
Raman analysis with spatial resolution of abouml(micro-Raman technique). We
have used an Argon laser (COHERENT INNOVA 70), agiag in the green line\(=

514.5nm), and the laser power was about 50 mW.
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RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows the Raman spectra between 800 ad@d dii* of the PEG
400/NaClQ and PEG 6000/NaClCelectrolyte systems, for two different compositions
(n =5 and n = 30). For comparison, it is also sminvFigure 1 the spectra of the pure
polymers and pure salts in the same spectral reglanthe spectra of the polymeric
electrolytes, the most intense feature is the modnd 934 cm, which is associated
with the symmetric stretching mode of the ¢l@nion ¢; mode). The weak feature
around 924 ciis due to the Fermi resonance betweervihaode and the overtone of
the v, mode [16], and the other features are associatddtiae polymeric chain. As
already emphasised in several Raman studies ofmaoly electrolytes [13, 15, 21], the
Raman band associated with themode is a very suitable probe for investigatingdo
associations, since tlwg mode is non-degenerate and the related Ramanibahsays

very intense in the Raman spectra.
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Figure 1 - Micro-Raman spectra of the pure PEG 400 and BE® polymers, the
PEG 400/NaCl@and PEG 6000/NaClelectrolytes and the NaCjQure salt in the
800 - 1000 crif range. The salt compositions (n = [O]/[M]) areigaded in the Figure.

As an example, Figure 2 shows a typical analystb@khape of the; band, for
the PEG 400/NaClg@electrolytes with three different salt concentrasi. Note that the
v1 band can be fitted by using from one to thredrisLorentzian peaks, depending on
the salt concentration. For example, for low conetatd PEG 400/NaClOsamples
(n > 10), thev, band is well fitted by a single Lorentzian linentred at 934 cth
(see Fig. 2(a)). For the n = 7.5 compound, two htaian curves are needed to fit the
Raman band. We adopted the following constrainttha fitting procedure: the
frequency and width of the first Lorentzian are @& the same that we used to fit the

lower concentration samples (Fig. 2(a)), and, tleesecond Lorentzian peak appears
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centred at 939 crh(Fig. 2(b)). For higher concentration samples,\théand is fitted
by three Lorentzian curves (see Fig.2(c)). The sproeedure was used to introduce a
third Lorentzian, that is, the frequencies and hsdof the two first Lorentzian curves
are the same used previously and the third Lor@mtappears at 943 EmWe estimate
the accuracy in the determination of the peak fwositas ~1ci. It is important to note
that the three Lorentzian peaks are relativelyavaithalf-widths between 6 and 8 ¢in
which indicates that the local environment for #méon is quite homogeneous.

Intensity (a.u.)

930 950

Wavenumber (cnit)
Figure 2 — Raman band associated with the £N3 mode for the PEG 400/NaCJO

system with different salt concentration fitted the sum of Lorentzian curves. (a)
n=30,(b)n=75and (c) n=4.

The Raman spectra of all polymeric electrolyte esyst investigated in this work
were fitted using the procedure discussed above. fidgquencies of the Lorentzian
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peaks for the three different molecular weight RE@G1 a wide range of LiClQand

NaClO, concentrations are summarised in Tables | and II.

Table I: Frequency of thev1(ClOs) mode (crit) for the three molecular weight
PEG/LICIO, electrolytes at room temperature.

[O])/[M] concentration
Molecular
Weight 30 10 7.5 5 4 3 2
200 934* *x 934 934 934 934 934
939 939
400 934 934 934 934 934 934 934
938 938 938 939
943 943 943 944
959
6000 934 934 934 934 934 934 934
938 937 937 937 937
942 942 942

* The half-width is between 6-8 ¢hfor all bands
** Sample was not prepared

Table 1I: Frequency of thevy(ClOs) mode (crit) for the three molecular weight
PEG/NaClQ electrolytes at room temperature.

[O]/[M] concentration
Molecular
Weight 30 10 7.5 5 4 3 2
200 934* i 934 i i 934 934
939 939
943 943
400 934 934 934 934 934 934 934
939 939 939 939 939
943 943 943 943
956
6000 934 934 934 934 934 934 934
939 938 938 938 939
943

* The half-width is approximativelly 8 cin for all bands
** Sample was not prepared

Let us now discuss the physical meaning of theetli@rentzian peaks that fit
the v, band. The 934 cthpeak occurs in all low concentrated compoundsiahds
been commonly ascribed to the free anions in tHgnperic electrolytes [4, 13-16].
However, this attribution is not completely corrent the present case, since the

dielectric constant of the PEO-type materials igeqlow (€ = 7) and typical of poor
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electrolytic solvents. Therefore, it is not readdeahat CIQ anions are completely
free for all the n > 7.5 concentration althoughstts the only peak observed for all
systems in this range of concentrations. Besidesjritensity of the 934 chpeak is
non-negligible even in the case of high concentragmples (n < 4). It seems, in fact,
unlikely that there would be a significant concatitn of free ions in this range of
concentrations, in which long-range Coulomb forees present [25]. It should be
considered, nevertheless, that the Ll€pecies can also be arranged in the form of
solvent-separated ion pairs"MCIQ, and even solvent separated dimmers, as proposed
by Salomonret al. [26]. From the point of view of Raman spectroscaime free CIQ
ions and solvent-separated Gl@ns are equivalent, since the frequencies ofvthe
modes are the same in both cases. Therefore, tharReeak around 934 €nin Tables

I and Il can be associated with both the free mmd the solvent separated ion pairs. In
the following discussion, we will associate thistipeak with the “free”-ions.

The second peak around 937 - 939'fsee Tables | and II) is usually assigned
to contact ion pairs [5, 14]. It is interestingrtote that the appearance of this second
peak with increasing salt concentration dependsthen molecular weight of the
polymer. For PEG400 and PEGG6000, it appears #r7tb and in the case of PEG200
this peak appears only for the high concentratetptes (n< 3). The third Lorentzian
peak around 942 chis usually attributed to ionic aggregates [4, Ndte in Tables |
and Il that the appearance of this peak dependsoalshe molecular weight of the host
polymer.

An interesting question concerns the real natutb@fonic aggregates related to
the third Lorentzian peak in the range 940 - 943 cfhe possible species responsible
for this peak are trimmers, tetramers or higher ora@c clusters of sub-micron scale.
Note that the frequency of this pedak $42 cm') is higher than the frequency of the
peak associated with the contact ion pai®88 cm') but lower than the frequency of
the v, peak of the salt crystal](956 cni'). The possibility of ionic trimmers has been
considered in previous works [25, 27], but contreies about this subject have been
reported in the literature [see, for example, 9fA study suggesting a low probability
for the existence of trimmers was reported by Arrfet al, which suggested the
tetramers as the most probable ionic aggregatematte than two ions. [10]. Chabanel
et al. [14] showed that, in weakly polar solvents (agessbr cyclic ethers), there is a
band at 948 cihwhich is associated with the ionic tetramer (GIOy) ».
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In principle, higher order clusters can also ocrcursuch high concentrated
systems. However, the narrow width of the thirdkp@a comparison with the width of
the other peaks, suggests that it is not assoargthch broad distribution of clusters of
different sizes. Therefore, if higher order clustare present, they should occur with a
very small probability. These considerations digeo believe that the third Lorentzian
peak around]942 cm' is mostly ascribed to the presence of ionic tegr@m

An interesting result emerges from the micro-Ranaaalysis of the high
concentrated PEG 400/MCJQystem. Figure 3 shows the spectra obtained irethre
different regions of the sample PEG 400/Nagf@r n = 2. This compound is quite
inhomogeneous since the spectrum profile depemdagly on the position where the
laser spot is focused on the sample. Note thapme cases, a fourth Lorentzian peak
of higher frequency (~ 957 ¢thcan be observed in the spectra (see Fig. 3(bY@hd
The same kind of behaviour was previously obsemvedDXL/NaClQ, [15]. The
observation of this peak indicates the precipitatbmicro-crystals in the sample, since
its frequency corresponds to that of theband of the salt crystal [2]. It should be
emphasised that this fourth Lorentzian peak isonesent in the spectra of the two other
molecular weight systems (PEG 200/ Mgnhd PEG 6000/ MClgfor n = 2.
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Intensity (a.u.)

920 910 960

Wavenumber (cmi’)
Figure 3 — Micro-Raman spectra of the mode, obtained in three different regions of
the PEG 400/NaClon = 2 sample.

The inability to observe micro-salt segregation fie PEG 6000 based
electrolytes is an interesting feature, which sbhably related to the complex formation
[28]. According to Valléeet al. [29], this material exhibits at room temperature,
polymer-salt crystalline complexes for the composig n = 6, 3 and 2. The Raman
bands for this high weight PEG electrolytes areaaveer than those of PEG 400 and
200. This result can also be attributed to the gores of a polymer-salt crystalline
complex, in coexistence with an amorphous phasssiBly, the formation of this
crystalline complex avoids the salt segregationtfe high concentrated PEG 6000
electrolytes.

Assuming that the Lorentzian peaks around 934, ~a88 ~942 cil are

associated with “free”-ions, ion pairs and aggregdpossibly tetramers), respectively,
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the area of these peaks is proportional to thdivelaoncentration of these kinds of
lonic species. Figures 4 and 5 show the plot ofr¢letive areas of these three peaks as
a function of n  (n = [O]/[M]) for the six eleciyde systems studied in this work. Note
that, in all cases, the proportion of “free”-ionscEses with increasing salt
concentration (decreasing n, forsn10), whereas the proportion of ionic pairs and
aggregates increases with increasing salt condemtra

The concentration profile of the ionic species espnted in Figure 4 show that
the evolution of the relative proportions of iongpecies with increasing salt
concentration is strongly dependent on the moleculaight of the PEG/NaClpO
electrolytes. Notice that for the most concentrd@&ts 400/NaCl@ sample (n = 2),
60% of the species are in the form of contact iaimsp 25% in the form of aggregates
and only 15% corresponds to “free” ions and sol\sagarated ion pairs. On the other
hand, the higher chain length PEG 6000/Na{d® n = 2 is able to keep a higher
concentration of “free” ions (50%), with approxireBt 30% of contact ion pairs and
20% of aggregates. The evolution of the ionic asson with increasing salt
concentration for the low molecular weights PEG 298&kems is significantly different.
Here, even for the most concentrated sample (n, #83 than 50 % of the ions are

associated in pairs or aggregates.
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Figure 4 — Relative proportions of the different ionic sjgscfor PEG 200, PEG 400
and PEG 6000/NaCl@n the range n = 2 to 10.

Figure 5 shows the evolution of ionic associatiar the PEG/LICIQ
electrolytes. These systems exhibit the same kihdtrends observed for the
PEG/NaCIQ electrolytes. However, the relative proportionstlieé ionic species for a
given salt concentration depend on the cation efpirchlorates salt. In the case of the

low molecular weight systems (PEG 200 and PEG 48@)amount of contact ion pairs
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and aggregates is higher for the sodium perchlaatetrolytes. Figures 4 and 5 show
that the higher chain length PEG 6000 electrolgbdsibit an opposite behavior. Now,
the concentration of ion pairs and aggregates ightsl higher for the lithium

perchlorates based compounds.

100+ | |
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60+
1 PEG 200/LiCIO,
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204 A | _free ions
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N 1
o O T T T T T
| 100 ' ’ . ]
8 _
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Figure 5 — Relative proportions of the different ionic sscfor PEG 200, PEG 400
and PEG 6000/LiCI®in the range n = 2 to 10.

There is another feature in the Raman spectra ghpic electrolytes around
860 cm', which is commonly used to investigate the intéoms of the cations and the
polymeric chain. This peak was previously attrilbute the breathing mode of the ring
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of oxygens which surrounds the"Mations [6, 18, 30], but this interpretation haeib
recently reviewed [18, 19] and some authors hawzilesl this band to internal
vibrations associated with the local conformatidéthe polymeric chain affected by the
cation complexation.

Figure 6 shows the Raman spectra between 750 ahdré of the pure PEG
400 polymer and three concentrations of PEG 400l@a€lectrolytes (n = 10, 5, 3)
with sodium perchlorates. This spectral region (#3100 crit) corresponds to the GH
rocking vibrations and CO and CC stretching vilnagi of the host polymer. Notice that
the shape of the Raman bands changes with incgeasilh concentration. It is also
shown in this Figure the fit of the experimentaladay a sum of Lorentzian curves. The
fitting procedure consisted in keeping constantpaibsitions and width of the Lorentzian
peaks used to fit the band of the pure polymel (fufves in Figure 6) and then, by
introducing a new Lorentzian peak (heavy curve)essary to fit the band of the
polymeric electrolytes. Notice that the new Loréamzpeak appears around 860 tm
This peak has been considered as a cation-indunlgcher vibration [18, 19], and its
evolution with increasing salt concentration wil bsed in the following to compare the
behavior of different materials studied in this tor

We observed that the 860 ¢npeak is never present in the spectra of the low
molecular weight PEG 200 electrolytes, and thi& v&ry important result. For the PEG
400 electrolytes, it is observed at 861 gmand its intensity increases with increasing
the salt concentration for low concentrated samplegire 6 shows that the intensity of
this peak remains practically constant for the ¥0<compounds.
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Figure 6 — Micro-Raman spectra of pure PEG 400 and PEG MACIQ, electrolytes
for n = 10, 5 and 3. The solid Lorentzians are aased with the pure polymer and the
heavy Lorentzian is ascribed to the cation indysagmer mode.

Figure 7 shows the Raman spectra between 830 ahdrf8 of the pure PEG
6000 polymer and different concentration of the FEB0/NaClQ electrolytes. Notice
now that the spectra of the polymeric electrolyes quite different from the spectrum
of the pure polymer, and this result is ascribedthe® presence of a polymer-salt
crystalline complex, as suggested by Vakéal. [29]. Therefore, it is not possible to
perform a fitting analysis as it was done for tHeGP400 systems. However, we can
observe in Figure 7 the appearance of a peak ati®87whose intensity increases with
increasing salt concentration. This peak can alsadmibed to the cation induced

polymer mode as discussed above.
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Figure 7 — Micro-Raman spectra of pure PEG 6000 and PEG/BR@IO, electrolytes

forn =10, 6, 5 and 2, showing the enhancemerietation induced polymer mode.

The different behavior of the cation-induced polynmeode for the three
different molecular weight systems can be attridute the different ratios N between
the number of ether oxygens and —OH end groupsiéh ease. For PEG 200, N = 2,
and this is the same value as the salt concentraibtm n = [O]/[M] for the most
concentrated sample (n = 2). Therefore, all satteddto the polymer host might be
solvated by the —OH, without interactions with tBeether. For the high molecular
weight compound PEG 6000, the ratio between thebeurof ether oxygens and OH
end groups is N = 68, allowing a high probability Eomplex formation. The PEG 400
systems exhibit an intermediate behavior comparetié¢ two extreme cases discussed
above. For these materials, the ratio between the&au of different types of oxygens
(N = 4) is larger than the oxygen/metal ratio floe ftmost concentrated sample (n = 2).
In this case, there is not enough -OH for each metthe system and, therefore, two
types of complexation are possible. The constarensity of the 861 crh peak for
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moderate salt concentrations is ascribed to theaain of the complexation with the -
OH ends. For the most concentrated samples3)) these two solvatation sites are not
able to keep the salt embedded in the polymer.€fbier, micro-separation takes place,
as revealed by the micro-Raman experiment showAigire 3.

The PEG 6000 samples allow an extrapolation ofhifeeo-Raman observations
performed in this work to the higher molecular weigolymers. The inability to
observe micro-salt segregation for this high mol@cwuleight is an interesting feature,
probably partially related to the complex formatjag].

CONCLUSIONS

In this work, we studied high concentrated percites/PEG polymer electrolyte
by Micro-Raman spectroscopy. The lithium and sodaafts were introduced in PEG of
molecular weight 200, 400 and 6000, with concernatranging from n = 30 (0.9 M)
ton=2(6.7M).

A microscopic picture of the ion association anardaation in these PEG
systems was obtained from the analysis oVt{€10,) and the cation-induced polymer
bands. The results show the presence of “free if@rssolvent separated ion pairs),
contact ion pairs and aggregates whose relativeecwrations are chain length and
cation dependent. Our analysis presents some eadéhat the Lorentzian peak around
942 cm'is mainly associated with ionic tetramers. Besideisro-salt segregation was
observed only for the most concentrated PEG 40@isyg¢n = 2) as evidenced by a
detailed micro-Raman inspection in different regiof the samples.

It was observed that the different types of cationrdination have a significant
influence on the ion-polymer interactions. For PE@), the coordination is mainly
through hydroxyl end-groups, while for PEG 600@ @-ether is the preferential site of
coordination. An intermediate situation is obsernfed PEG 400. The two extreme
molecular weights show higher ability to keep ant@pecies less associated.

The PEG 6000 polymer electrolyte is the materialwbich the properties can
be extrapolated and compared with the high moleaught PEO/MCIQ materials.
This system shows a high homogeneity faz 8, with no phase segregation and high
concentration of “free”-ions (50%). Therefore, iaynbe expected a very high degree of

solvatation upon O-ether of MCJ@alt in higher molecular PEO matrices.
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CAPITULO 5 — SISTEMA PDXL/LIiTf

Este capitulo apresenta os resultados de analiee®(TG e DSC), difracdo de
raios X, espalhamento Raman e condutividade iGemecduncédo da concentracdo de sal

e da temperatura para o sistema PDXL/LiTf (polidiaxo/triflato de litio).
5.1 —- APRESENTACAO

O PDXL, apresenta duas estruturas cristalinas, csepue sua estrutura é
esferulitica abaixo de 40, e dendritica acima dessa temperatura [5.1f EsSmero
complexado com perclorato de litio (LIC)Oe bis-trifluorometanosulfono imida
(LIN(CF3S(Q,),) apresenta uma baixa conducdo ib6nica a temperaaunhiente
(~10® S/cm), aumentando com a temperatura até’-8/6m & 98C [5.2]. Em nossos
estudos anteriores dos sistemas PDXL/LIC|®3,5.4], observamos um aumento da
associacdo ibnica com o aumento da concentracasaldePara as amostras mais
concentradas (x > 35% m/m), a analise da formaadddassociada ao moddgCIlO,)
do anion perclorato demonstra que a associacaocai@@pende da regido da amostra
investigada pelo foco do laser, indicando assim nd@ homogeneidade da amostra.
Além disso, observamos o aparecimento de picos filmoespectro Raman, indicando
uma mudanca de cristalinidade no sistema com &ag&wide concentracdo de sal.

Passaremos agora a discutir os resultados relawestema PDXL/LITT.
5.2 — ANALISE TERMICA
5.2.1 — Estabilidade Térmica das Amostras

As amostras de PDXL/LiTf foram preparadas numaafai& concentracao de sal
de 2% a 58% massa/massa, seguindo os procedinmdagostos no capitulo 3 (secao
3.1). Os estudos de termogravimetria foram feitasapdeterminar a estabilidade
térmica do sistema polimérico, em termos de sugpe¢eatura de inicio de degradacao
térmica (Ty). O controle desse parametro é importante, po&etydlito precisa ser

termicamente estavel no intervalo de temperatuteath@lho (até ~13C).
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Figura 5.1 — Curvas de TG para PDXL/LIiTf.

A figura 5.1 mostra os processos de degradacaactemaeorridos no sistema,
para o polimero puro, para sal puro e para divergasentracfes de sal nos eletrolitos
poliméricos. A primeira perda de massa, que ocab@ixo de 15 no caso dos
eletrolitos, esta associada a evaporacao de umpmadente nas amostras. Além disso,
observamos a presenca de mais dois mecanismosgoeddedo bem distintos. Entre
15C e 436C, observamos a degradacdo do sistema polimer@nsaluas etapas
sobrepostas, sendo que somente a amostra de 12%presenta a degradacdo em uma
Unica etapa. Acima de 43D, observamos a perda de massa associada a dégratgac
um complexo cristalino e/ou do sal puro.

Notamos ainda que, ao introduzirmos o sal nommtéemos uma reducéo da
estabilidade do sistema. A temperatura de inicialelgradacédo térmica decresce de
360°C ( PDXL puro) para ~17C, por exemplo, para a amostra de 12% m/m. Esta
reducdo de estabilidade térmica ndo comprometegnpol aplicabilidade desse
material, j& que a faixa de temperatura de utifinggara os eletrélitos é de no maximo
~130C.

Uma possivel explicacdo para a perda da estabdlidadmica das cadeias
poliméricas com a introducdo do sal € devido aqustado sal nas ligacdes entre as

cadeias. De fato, como sera visto na proxima sec@oesenca do sal também reduz a
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temperatura de fusdo dos cristalitos do polimembds os efeitos, abaixamento da
temperatura de fusdo e de degradacéo, aparecemcam® resultado da reducéo da
interacdo direta cadeia/cadeia. As cadeias estadasim, mais vulneraveis ao ataque

dos anions, levando a sua degradacao em temperatara baixas.

5.2.2 —Transic¢des de Fase

Conhecer o comportamento das fases amorfa e uoréstde um eletrdlito é
muito importante, j& que a adicdo do sal modificastrutura da matriz polimérica,
alterando sua morfologia e a quantidade relativa diferentes fases presentes no
sistema. Na tabela 5.1 temos uma comparacao emiEXa puro e diversos polimeros
estudados na literatura. A primeira coluna corredpaa transicao vitrea;,Ta segunda
coluna corresponde a fusdo da parte cristalinarastaa (T,) e a temperatura de inicio
da degradacédo térmica da amostrg) @sta representada na terceira coluna.

Tabela 5.1- Comparacao dos dados de analises térmicas comsal@ literatura.

POLIMERO T,4(C) Tm (°C) Tia (°C)
Poli(etileno§ -115 137 -
Poli(6xido de etileno) -67 64 324 a 363
Poli(propileno)ataticd -15 a -3 - -
Poli(6xido de propilend) -75 75 270 a 33(
Poli(oximetileno}f -85 181 100 a 18(
Poli(oxetano§ 71 42 -
Poli(tetrahidrofuranad) -86 42 330
PTMG’ -94 5 300
PTMG/PEG’ -87 -27 345
Poli(1,3-dioxolano§ -69 48 360

2 Referéncia [5.5]° Referéncia [5.6]° Nossos resultados

A Tabela 5.1 mostra dados de andlise térmica paexsos polimeros, cuja
unidade monomérica é constituida dos elementosicpsnC, H e O. Nota-se que o
polidioxolano (PDXL) € bem mais estavel termicameeguie outros polimeros, ja que a

sua temperatura de inicio de degradacao térmicgérier a dos outros. Além disso,
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Vemos que as suas caracteristicas térmicas sao panécidas com as do poli(éxido de
etileno) que € o polimero mais usado atualmentepregparacdo de eletrolitos
poliméricos. Esta comparacédo nos leva a presun@rogDXL € um bom candidato
para aplicacfes na area de eletrélitos polimefeay.

As transicoes de fase€ Tn) do sistema PDXL/LiTf foram caracterizadas por
DSC, como mostrado na figura 5.2 (a) e (b). Osrealdas temperaturas de transi¢céo
foram determinados pelo método da tangente, comegpolo ao inicio do evento na
curva DSC.

(@)

T puro |
m 2%

AH/AT (u.a.)

5%

T 12%

g 22%
30%

T 46%

58%

endo
_|

5 0 50
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3 " puro
'_
3 \’\HS%
i
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@ *
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*
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T T T T T T T T
80 60 -40 20 0
T(C)

Figura 5.2 — Curvas tipicas de DSC obtidas para o sistemalADX (22 varredura).
Para o polimero puro, observa-se somente a trangiga T, em menos 69°C e

a fusdo da parte cristalina em torno d&C5(T,,). Com a introducdo de sal no sistema,

notamos a presenca de algumas novas anomaliasmas ©SC. Para a amostra de 2%
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m/m, observamos uma transigcdo em torno d8C—3:{g) (figura 5.2 (b)), uma segunda
em torno de 1% (T,o), e, uma terceira em ~48 (T,,). Para as amostras de 5% e 12%
m/m, notamos a presenca de uma transicdo proxim@ngeratura ambiente,
correspondendo a fusdo de uma fase cristalina ttatea diferente daquela do
polimero puro. Além disso, em todas as curvas D®€ eletrdlitos poliméricos,

observamos um evento com carater endotérmia¢io mostrado na tabela 5.2.

Tabela 5.2— Valores correspondentes as anomalias presergesinas DSC.

x(%) Tgx20C) | Te210C) | Tmx1CC) | T #1(C) AH(J/g)

puro -69 - 50 - 107
2 -52 15 48 70 118
5 -54 - 50 - 36;55
12 -63 -13 33 50 62
22 -60 - - 50 -
30 -53 - - 53 -
46 -51 - - 58 -
58 -44 - - 47 -

Como esperado, g Bumenta em relagdo ao polimero puro com a intémde
sal (figura 5.2 (b)). Esse resultado pode ser rpré¢ado como uma reducdo na
mobilidade da cadeia polimérica devido a formacéofattes interacdes ion-cadeia,
entre o cation (L) e os oxigénios da cadeia. Para as amostras raenosentradas (2 e
5% m/m), o valor de Jé alto em relagéo ao polimero puro; além diss@lar de T, e
o calor latente de fuséo por unidade de masida ¢ semelhante ao do PDXL puro. Isso
indica que todo o sal adicionado ao polimero nessasentracdes deve estar presente
na fase amorfa inicial do PDXL, o que provoca ev&dlos valores deyT

Podemos observar no termograma do polimero puyaréi5.2 (a)) a presenca
de um pico endotérmico ) que corresponde a temperatura de fusdo do palimer
cristalino puro (56C). O mesmo tipo de transicdo é observada nos tgamas dos
eletrdlitos para a concentracdes menores que 12% &alor diminui com o aumento
da concentracdo de sal (ver tabela 5.2). Esta @#edacuma indicacdo de que o sal
interage com a cadeia polimérica, como comentaderianhente, e provoca a quebra

da organizacéo cristalina.
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Um pico exotérmico () em torno de 1% e -13C aparece paras as amostras
de 2% e 12 % m/m, respectivamente. Esta transigétepretada como sendo devido a
recristalizacdo do material, que havia sido fundidma varredura anterior.

Na figura 5.2 (a), observamos ainda um evento t&rrfii’) em torno de 5T
gue surge nos sistemas complexados. A origem dastaalia ainda ndo é totalmente
estabelecida, sendo possivelmente atribuida a wfexacdo conformacional das
cadeias poliméricas, remanescente na fase amorfastiona (uma memdéria de sua
estrutura semi-cristalina).

A observacao mais relevante em relacdo ao conjahédivamente complexo
dos dados de DSC diz respeito ao efeito globaledeganizagédo das fases com a
presenca de sal. Observa-se que a fase cristalindesaparecendo a medida que a
concentracao evolui entre 0 e 12% m/m. Por outfo &partir da concentracdo na qual
0s materiais se tornam amorfos, aéTinfluenciada pelo aumento da concentracdo de
sal, crescendo linearmente, como tem sido relatadm diversos eletrélitos poliméricos
na literatura [5.2,5.6]. A g da amostra 12% m/m segue o comportamento linear

mencionado, pois € obtida antes da recristalizagdom estado totalmente amorfo.
5.3 — DIFRACAO DE RAIOS X

A fim de verificarmos a mudanca de cristalinidadestbema com a introducao
de sal, foram feitas medidas de difracdo de raiod démperatura ambiente para o

sistema PDXL/LIiTf. A figura 5.3 abaixo, mostra drdtograma do sistema PDXL/LiTf

para varias concentracoes de sal.
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Figura 5.3 - Difratogramas do sistema PDXL/LiTf a temperatamsbiente.

A partir da analise dos difratogramas acima, olzseos que o PDXL puro
apresenta uma estrutura cristalina a temperatutaeats, indicada pela presenca de
picos de Bragg estreitos no seu espectro. As aasoBienos concentradas £x12%
m/m), apresentam uma estrutura cristalina muitegida com a do polimero puro. No
entanto, as amostras de 22 e 30% m/m ndo apresemi@numa estrutura definida,
indicando assim seu carater amorfo, caracterizadbgalas largas em todas as regides
do difratograma. As amostras mais concentradase 8% m/m, apresentam um
conjunto de picos de Bragg bastante estreitogo8pile uma estrutura cristalina. Note
gue estes picos ndo correspondem aos picos de Boagglimero puro. A figura 5.3
mostra ainda o difratograma de p6 do LiTf puronteriessante observar que os picos do
LiTf também néo coincidem com 0s picos encontrggra 0s compostos complexados
de 46% e 58%. Este resultado sugere que estescdoipostos apresentam uma
estrutura cristalina diferente das estruturas dommub e sal puros. Essa estrutura deve
estar relacionada a uma fase cristalina rica em @akente no complexo
PDXL.LICF3SQO;, como relatado anteriormente, para o sistema HFOE&O0;
[5.7-5.9].

A andlise DSC dos sistemas com 46 e 58% m/m ddisadpresentou a fusdo de

uma fase cristalina definida. Este fato indica caeestrutura observada nos
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difratogramas funde acima da temperatura maximadedura DSC (140°C) a qual foi
definida com base no limite imposto pelo iniciod#gradacéo térmica.

5.4 — ESPECTROSCOPIA RAMAN

O estudo de eletrélitos poliméricos por espectrascBaman é importante para
se obter informacBes a respeito da dissociacao atlce sdas interagcdes entre 0s
constituintes do sistema. A interacao ion-ion pegar a formacéo de pares iGnicos e
agregados multiplos, o que afeta o numero de igresldisponiveis para a conducdo
nos eletrélitos. A interacdo ion-cadeia pode tamladetar a condutividade i6nica,
devido a formacdo de interacGes ion-dipolo, quaizeh a mobilidade da cadeia

polimérica.

5.4.1 — Estudo Raman a Temperatura Ambiente

A figura 5.4 corresponde ao espectro Raman do nsst®DXL/LITF a
temperatura ambiente. Para que possamos percebmidascas ocorridas no sistema
com a adicao do sal, precisamos identificar asdmneferentes as vibragdes dos grupos
de atomos no caso do polimero puro.

Abaixo de 300 cm, temos uma banda atribuida ao modo longitudinastam
desordenado (D-LAM), que corresponde as vibrac@eestjueleto da cadeia. Entre
400-600 crit, observamos as deformacdes angulares (“bendimg’)igacées C-O-C e
O-C-C e entre 600-850 ¢htemos a deformacéo angular do grupo OH termimal d
cadeia e o “rocking”do grupo GHNa regi&o espectral 850-1200 titemos a tor¢ao,
“rocking”, “wagging” do grupo Ch o estiramento simétrico e assimétrico do grupo
C-O-C e o estiramento CC. A banda entre 1200-1300 esta4 associada a torcdo
(“twisting”) do grupo CH e entre 1300-1400 cirtemos o “wagging”do grupo G o
estiramento simétrico das ligacées CC. Finalmamte 1400-1500 cthtemos a banda

associada ao “bending’simétrico e assimétrico dpgICH.
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Figura 5.4 — Espectros Micro-Raman do sistema PDXL/LiTha faixa de
200-1700crit; T~30°C.

Na tabela 5.3 temos uma tentativa de identificadd@® bandas referentes aos
modos de vibracdo do polimero PDXL puro. Estas rasspandas estdo presentes nos
espectros dos eletrolitos poliméricos. As amostraa concentracado de sal inferior a
30% m/m apresentam estas bandas mais alargadeas tile um material mais amorfo.
Este resultado esta compativel com medidas DS@Ligéb composto ndo se cristaliza a
temperatura ambiente. Note que algumas destas amitam a ser mais finas no
espectro da amostra de 46% m/m, de acordo comsasvalgdes por difracdo de raios X
discutidas na secéo anterior.

Com a adicéo de sal ao sistema, observa-se o apargc de picos relativos ao
anion triflato (CESQO;) representados por asteriscos na figura 5.4. Npie a
intensidade destes picos aumenta com a concenulacsa.
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Tabela 5.3- Principais bandas Raman e suas atribui¢cdes

BANDAS (cm™)

ATRIBUICOES [5.10-5.12]

238 D-LAM
303 T(CC),d(COC)a,d(CCC)s
503 0(C0OC)a,d6(CCC)s, r(CH)a
531 3(COC)a,5(CCC)s
621 3(COC),5(0CC)a,v(COC)a
638 y(OH)
837 r(CHy)a
855 r(CHp)a
984 r(CHy)s,v(COC)s
1013 v(CO),v(CC)
1024 v(CO),v(CC)
1061 v(COC)s, r(CH)a
1091 V(CC), w(CH)s
1102 v(CC),v(COC)av(CO)
1247 t(CH,)s
1255 t(CHp)a
1284 t(CH,)s, (CH,)a
1295 t(CH,)s, (CH,)a
1316 v(C-OH)
1331 W(CHj), v(CC)
1405 w(CHy)s,v(CC)
1420 w(CHy)s,v(CC)
1456 3(CHy)s
1474 3(CH,)a
1486 O(CHy)s

T =torcdo; 6 =’bending”; v =estiramentoy ="bending"fora do plano; w ="wagging”; t ="twistirig r

="rocking”; a =assimétrica; s =simétrica
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5.4.2 — Interagéo ion-ion

Nesta secdo discutiremos o comportamento dos motiysos de vibracdo do
anion triflato. O anion triflato (G4SGs), possui uma simetria trigonal {f e seus
modos normais de vibracdo estdo distribuidos r@esentacdes irredutiveis do grupo
Csy da seguinte formd: = 5A;+A,+6E. De acordo com as regras de selecdo para o
grupo G,, apenas os modos; & E sao ativos em Raman. A tabela 5.4 mostra as

atribuicdes dos modos normais internos de vibrdgésal puro LICESG;[5.12].

Tabela 5.4— Bandas Raman do sal Li§30; e suas atribuicdes.

BANDAS (cm?) ATRIBUICOES [5.12]
323 V(C-S)
348 E(SQ)
522 E(54CFs)
579 (8S0y)
773 (0,CF3) em solugéo
776 (0CF3)
1040 (vSOs) em solucédo
1057 (vSOs) em solucédo
1071 (VSOy) cristal
1234 (VCFo)
1246 (VasSOy)

O estudo da interacdo ibnica em eletrdlitos policoér é realizado, em geral,
através da andlise da forma de linha das bandagiadas aos modos totalmente
simétricosv(SQ;) e &(CF3). Essas bandas séo escolhidas por serem assoziausos
de vibracdo totalmente simétricos (simetria) A2 ndo degenerados. Assim, 0
desdobramento da banda em diferentes picos indiggode ser associado a diferentes
associacfes do anion £30;. Além disso, esses modos sdo 0s mais intensos nos
espectros dos sistemas complexados. Neste trabathaestringiremos ao modo de

estiramento totalmente simétrico da terminacag BO0;) uma vez que ele é muito
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mais sensivel aos diferentes tipos de agregadaogqgue 0 modds(CF;). Passaremos

entdo a discutir o ajuste da bang&80;) para os varios eletrolitos estudados.

PDXL PURO

Intensity(a.u.)

LiTf PURO

E — ki
T T I T T I I I T 1

1020 1040 1060 10801020 1040 1060 1080

Wavenumber (cni')

Figura 5.5 — Bandas Raman associados ao mg@&®D;) para diferentes concentragdes

de sal, ajustados pela soma de Lorentzianas.

O ajuste da banda correspondente ao nw§8@) foi feito com uma soma de
Lorentzianas, conservando-se 0s picos do polim&m (figura 5.5) e, acrescentando os
picos referentes ao sal. Para a amostra menosrtoda (2% m/m), a banda associada
ao modov; é ajustada com apenas uma Lorentziana centradd.88t1)cni’. Para
5< x < 12, é necessario acrescentar mais duas Lorersziama em 1.038cthe outra
em 1.043crt. O pico em 1031 cth foi mantido no ajuste, com a mesma largura
apresentada no espectro da amostra de 2% m/maPammostras com concentracoes
maiores que 22% m/m, outras duas Lorentzianas,raceE® em (10%€1)cmi' e

(1063:1)cmi’ respectivamente, sdo introduzidas no ajuste ddabeeferente ao modo
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v1 (SG;), mantendo-se mais uma vez constantes as fregi$émdarguras dos trés picos
anteriores. A tabela 5/ostra os paramentros de ajuste da ba(8é;) para todos os

eletrdlitos estudados.

Tabela 5.5 -Parametros de Ajuste da Band&0;) para diversas concentracdes.

2% 5% 12% 22% 30% 46% 58%
m/m

freq.| v |[Av| v [Av| v |[Av| v |[Av| Vv |[Av| v [Av | v | Av

1031/10.4)1031|10.4{ 1031 10.4{ 1031/ 10.4) 1031/ 10.4{ 1031 10.4{ 1031/ 10.4
- -11038| 8.4|1038| 8.4/1038 8.4|1039| 8.4|1038| 8.4/1038 8.4
1043 9.4\1043| 9.4{1044| 9.4]1043| 9.4/1043| 9.4
- . . . . -11049/16.4| 1052/ 16.4) 1050| 16.4{ 1051|16.4
- - - - - - - -11063| 7.0}1063| 7.0}1063| 7.0

(cm™)

De acordo com as analises desenvolvidas em divaaoalhos [5.12-5.24], a
primeira Lorentziana (1031c¢th é atribuida aos fons livres e pares i6nicos sejoar
pelo solvente (polimero). Ainda de acordo com diesrestudos Raman de eletrdlitos, o
pico em 1050cm é atribuido aos tripletos positivos JCiFsSQs]*. Esta atribuicdo é
feita a partir de calculos tedricos das frequéndasvibracdo do modoy(SGO;) em
tripletos positivos. A alta qualidade de nosso®esps nos permitiu detectar dois picos
em 1038 crit e 1043 crt, com freqiiéncias intermediarias entre os picosidos
livres e dos tripletos positivos. Certamente edges picos estdo associados a espécies
com dois ou trés ions, ja que em espécies maigpEneSO;) estaria deslocado para
valores de frequéncias maiores que aquela do ttigdesitivo. E portanto razoavel
atribuir o pico em 1038 cthaos pares idnicos e o pico em 1043caos tripletos
negativos [Li(CESOs),]". O pico em 1063 cthé mais estreito que os anteriores e s6
aparece nos espectros das amostras mais concenééa e 58% m/m). A Figura 5.3
mostra que o difratograma de raios X destas ansostridem diferente das amostras
menos concentradas, revelando a existéncia de urple@amncristalino polimero/sal.
Este resultado sugere que o pico em 1063 sgja associado ao moegSO;) deste
complexo cristalino. Vale ressaltar que este pmwesponde também a frequéncia do

modov¢(SO;) no sal puro.
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A Figura 5.6 mostra a evolucdo da propor¢éo xeate cada espécie ibnica em
funcdo da concentragdo de sal, determinadas a padi areas relativas das curvas
Lorentzianas que ajustam a bandéSG;). O valor da &rea relativa € tomado como a
area de cada pico em relacéo a area total da b&rid&eressante notar nesta figura que
a proporcao de anions livres diminui rapidamente coaumento da concentracédo de
sal. Esta diminuicdo abrupta é acompanhada pelemtonde pares i6nicos (1038¢m
A proporcdo destas duas espécies satura para cauced de sal por volta de 20%
m/m e comeca a diminuir no caso das amostras raatentradas. Na concentracéo de
20% m/m vemos o aparecimento de uma quarta esfét, os tripletos positivos
representados pelo pico em 1050crA proporcéo dos tripletos positivos satura para
concentracdes de sal por volta de 40% e diminwaso da amostra mais concentrada
(58% m/m). Para as amostras de 46% e 58% m/m veraparecimento de um quinto
pico, cuja intensidade aumenta com a concentragasalj e que esta possivelmente

associado ao complexo cristalino polimero/sal exe@lpela experiéncia de difracéo de
raios X.

100+ PDXL (SO,); T = ambient
] (SO,); am |ene7.71031

ionic species(%)

0 ] T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
m/m(%)

Figura 5.6 — Area relativa das bandas i6nicas em funcéo deertracdo de sal.

5.4.3 — Estudo Raman com Variacao de Temperatura

Para o desenvolvimento desse estudo, foi precisstreor um micro-forno cuja
temperatura de trabalho n&o ultrapassasse’€]t@ntrolado por um Controlador PID
(Proporcional, Integral e Derivativo). Depois ddocada a amostra dentro do micro-
forno, injetou-se Blgasoso, num fluxo de 20 ml/min, para evitar al&Ewige umidade.

Em seguida, vedamos a entrada de ar. Foram feit@idas em trés etapas: uma
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primeira etapa com varredura crescente entre 268°@, ima segunda etapa, com
varredura decrescente entre 90 828, por Gltimo, uma terceira varredura, apds 12
horas, de 25 e 80. Esses procedimentos foram realizados para garant
reprodutibilidade das medidas. Como os espectrgsiaeeira a ultima varredura foram
idénticos, optamos por usar 0s dados corresporglamemeira etapa.

Ao aquecermos a amostra do polimero puro PDXL, rebs#s algumas
modificacdes nos espectros Raman, como o alargardastbandas do polimero. Estas
modificacbes estdo associadas a fusdo do matepatlem ser observadas na figura
5.7. Comparando, por exemplo, 0s espectros emsdiséemperaturas, e levando-se em
conta que o material € semi-cristalino a tempeaatimbiente, notamos a presenca de
picos mais estreitos para T <°60 indicando um sistema mais cristalino. Acima dess
temperatura, observa-se o alargamento desses jpidsitivo de um sistema fundido.

Podemos observar na Figura 5.7 que a fusdo doialateorre entre 60 e 70,
ndo correspondendo ao valor dg dbtidos por DSC (F=50°C). Esta diferenca deve
ser atribuida ao fato de que usamos técnicas ditsreque envolvem detalhes
experimentais especificosomo por exemplo, tempo de medida, taxa de varidedo

temperatura, umidade a ambiente.

Intensidade relativa (u.a.)
4
’g
o

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 180!

Numero de onda(crit)

Figura 5.7 — Espectro Raman do PDXL puro com variagao de e¢eatyra.
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Figura 5.8 — Bandas Raman associadas ao mg8®@;) em funcao da temperatura para

amostra de 30% m/m.

A figura 5.8 apresenta a evolucédo das bandas néésraos modogSQ;) para a
amostra de 30% m/m, em funcdo da temperatura. Risdeivservar na Figura 5.8 o
alargamento das bandas com o aumento da temperfass@ alargamento corresponde
ao aumento da proporcdo de espécies associada® @mmento da temperatura, e
evidencia o decréscimo da solubilidade do sal nizn@olimérica com o aumento da
temperatura. De fato, esta tendéncia de decrésdansolubilidade é observada para

todas as amostras estudadas quando aquecidas.
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Figura 5.9 — Espécies associadas em func¢do da temperat@apastra de 30% m/m

obtidas através do ajuste da ban(aOs).

A figura 5.9 mostra a variagdo do percentual nadatiias espécies ibnicas
associadas em funcdo da temperatura para a ardes220 m/m. Podemos notar que, a
temperatura ambiente, temos uma maior proporca@umke livres ou pares iGnicos
separados por solvente (30%) neste sistema. Cominterdo da temperatura, a
proporcéo de tripletos positivos (1052 tinaumenta para ~45% e a proporcédo de fons
livres decai em torno de 15%. Ja a proporcédo péresos permanece constante em
toda a faixa de temperatura estudada. Por Ultilneergamos que as espécies idnicas

associadas ao complexo cristalino (1063tmém um ligeiro aumento com a
temperatura.

5.4.4 — Evolucdo no Tempo dos Espectros Raman

Esta secao discute as diferencas encontradas rmadasidkaman apresentadas
nas secoes 5.4.2 e 5.4.3. Estas medidas foramagas em diferentes épocas com um
intervalo de tempo em torno de 18 meses. Se commpasaas Figuras 5.9 e 5.6 a
T~238C para a amostra de 30% m/m, temos como mostradtalrela 5.6 um
comportamento diferente para as areas percentoaidifitrentes picos que constituem

as bandas Raman associadas ao na(f80).
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Tabela 5.6 - Evolugdo temporal em porcentagem (%) das baR#asan para a

amostra de 30% m/m.

modo T medida 7 medida ap6s 18 meses
bandas % bandas %
1031 30 1031 15
v(SGs) 1039 18 1039 13
1044 23 1043 20
1052 27 1050 42
1063 2 1063 10

Analisando os dados da tabela 5.6, podemos noiareipamente que a
concentracdo de ions livres diminui com o passatedmo (de 30% para 15%). A
proporcdo de pares idnicos também apresentou umdesescimo enquanto que a
propor¢cdo de tripletos negativos se manteve apedd@mente constante. Por outro
lado, podemos notar na tabela 5.6 0 aumento nam&P das espécies representadas
pelos picos em ~1050¢he 1063crit. Assim, observamos eletrélitos poliméricos com
estruturas diferentes nas duas medidas, o que jasperado para materiais
semicristalinos a temperatura ambiente, cujo tepgra o sistema atingir o equilibrio
termodinamico pode ser longo e depender de cattalite[5.23,5.25].

5.5 — CONDUTIVIDADE IONICA EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Nesta secdo apresentaremos os resultados de cuhatlgi ionica @) em funcéo
da temperatura. As medidas de condutividade foeitasf numa célula especialmente
construida, como discutido no capitulo 3. Algungdados experimentais devem ser
levados em conta, a fim de garantir resultadosotefiiveis e confiaveis. Em primeiro
lugar, com o intuito de estudarmos a influénciahoria térmica das amostras nas
medidas de condutividade, foram realizadas medidaduncédo da temperatura para
dois ciclos completos. Os ciclos constituiam-seules etapas: uma primeira etapa com
varredura crescente entre 25 e 100°C seguida desoteama de 20min, e uma segunda
etapa com varredura decrescente de 100 a 25°%Mi® superior de temperatura foi
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definido levando-se em conta a degradacéo do sasteansua faixa de aplicagéo usual
(~ 130°C).

Como pode ser visto, por exemplo, na figura 5.1 @aamostra 22%m/m,
nenhuma histerese térmica entre os dois ciclos @@ecanento € observada,
evidenciando a reprodutibilidade das medidas. Adéggo, a ligeira histerese proxima a
temperatura ambiente entre os ciclos de aquecingergsfriamento € devido a perda de

umidade no sistema.

1 amostra 22% m/m; f=10KHz

o (S/cm)

T T T T T T T T T T T T T T T
290 300 310 320 330 340 350 360 370

T(K)

Figura 5.10— Tratamento térmico para amostra de 22% m/m.
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Figura 5.11 — Condutividade em funcdo da temperatura recipmma diversas

concentragoes.

72



A sequir, discutiremos os dados de condutividadefencdo da temperatura
o(T), correspondente ao segundo ciclo de aquecimehtdigura 5.11 mostra a
dependéncia com a temperatura da condutividadeados sistemas PDXL/LITf em
diferentes concentracdes, representada em um grdécArrhenius (logo x 1/T).
Pode-se observar nesta figura que a condutividadsc& com 0 aumento da
temperatura de aproximadamente uma ordem de gmanel@ze 20 e 90°C. Esses
valores de condutividade sdo duas ordens de granderores que os valores
encontrados por G.G. Silva [5.2] para o sistema BDXf (x = 20 a 10) onde, por
exemplo, para x = 12 (ou 26% m/m), tenws-10® S/cm & temperatura ambiente, e
o ~10° S/cm a T 0 345K. No trabalho citado na referéncia [5.2], a®stras foram
estocadas durante meses a baixas temperaturass{T)<o que pode ter provocado
rearranjos estruturais que provocam alteragbendutividade. Vale ressaltar que os
valores de condutividade determinados neste trabaelimontram-se na faixa de
condutividade obtida para sistemas a base de P@Eadmassa molar (MO 1P u.a.),
como por exemplo, POE/LIGEQ; (12% m/m) [5.26, 5.27], onde ~10* S/cm para
T=358K, e para sistemas a base de PPG (IM4.000) [5.28] na mesma faixa de
concentracdo e temperatura.

A figura 5.12 mostra a dependéncia da condutiwdadica com a concentracéo
de sal em trés diferentes temperaturas. Como pedeolsservado nesta figura, a
condutividade aumenta rapidamente para baixas otagées de sal (< 10% m/m),
mantém-se aproximadamente constante no intervale $0% m/m) e diminui para as

amostras muito concentradas (> 50% m/m).

] PDXL/LIiTf; 10KHz A

0 10 20 30 40 50 60
m/m(%)

Figura 5.12 -Condutividade em func&o da concentracdo para 3aetyas diferentes.
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As curvas experimentais apresentadas na figuraférain ajustadas a relacéo
VTF (equacdo 2.2), como pode ser visto pela cumaticua na figura 5.13. Os
parametros de ajuste B (pseudo-energia de ativat@figmperatura de transicao vitrea
ideal) e o fator pré-experimental, Abtidos através do ajuste das curvas experingntai
estdo representados em funcdo da concentracibeda 5a7. E importante ressaltar que
0s parametros B eyha relacdo VTF sao bastante acoplados, ou segtemexdiversos
pares de B e lque ajustam igualmente bem os dados experimeasgta forma, foi
feita uma restricdo no ajuste que consistiu em @nas valores deglcom os valores
medidos de J; uma vez que é sabido da literatura [5.29] qye T ~50-60K. Assim,
verificamos que a rela(;é;eg— =113 fornece um bom ajuste para todas as amostras onde

0

os valores de J'séo aqueles obtidos experimentalmente a partitetfosogramas de
DSC (tabela 5.2).

-3,61 5% m/m 30% m/m 36 58% m/m

-2,8q g ’ S,
-3,8y
-4,0
-3,21
-4,01

log (@)

4,44

-4,21 -3,67

4,84

4.4 -4,04

-4, —— 5, : : : : : :
27 28 29 30 31 32 33 27 28 29 30 31 32 33 34 27 28 29 30 31 32 33 34
10/T (K?) 10/T (KY) 107T (K'Y

Figura 5.13— Ajuste VTF para trés amostras diferentes

Tabela 5.7— Parametros de ajuste VTF em funcdo da concéotide sal.

X (% m/m) A (Slem*k¥ | B (x10%eV) To (K) Tq(K)

2 0.038 7.1 196 221

5 0.13 5.1 194 219
12 1.08 6.7 186 210
22 2.00 7.4 189 213
30 11.3 8.1 194 220
46 4.50 7.8 196 222
58 0.64 6.7 203 229

Podemos notar na tabela 5.7 que o parametro B-anmatnte ndo varia com a

concentracdo. As diferencas nos valores de B, wides na tabela 5.7, estdo dentro da
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margem de erro na determinacdo deste parametrjustie.@A variacdo dos valores de
To mostrados na tabela 5.7 reflete, de fato, a deperad&éom a concentragéo de sal
com a transi¢ao vitreagTnedida diretamente por DSC. O valore do paramatée
exponencial A, que esta relacionado com o numerpatd@adores de carga, aumenta
com o0 aumento da concentracéo de sal no caso damsrampouco concentradas, atinge
um valor maximo para a amostra de 30% m/m e, adeséa concentragdo, diminui
com a adicao de sal no eletrélito. O comportameiotgparametro A se assemelha de
fato com a dependéncia da condutividade com a otmagéio de sal, mostrada na figura
5.12.

Podemos notar através dos parametros contidosbetatd.7 que temos trés
regimes de conducdo ibnica na faixa de concentragstadada. Para baixas
concentragcdes (x < 12%) o aumento no numero de lieres indica uma maior
solubilidade do sistema e consequentemente, umar rmandugao iénica. Em altas
concentracdes (¥ 46%), temos uma diminuicdo no numero de portadoress e um
aumento em d, indicando um enrijecimento da cadeia poliméricaisada pela
associacgao ionica, o que leva a uma queda na cédndeipalmente, para concentracoes
intermediarias (12 < x < 30%), observamos um aument A, indicando um processo
de conducédo governado pelo namero de portadoress lidisponiveis. Os valores
encontrados para 8 A estdo na faixa de eletrdlitos de baixo massa nfEaaglyme a
PEG 6000) concordando com H.V.St.A. Hubbetrdl. [5.29].

Um outro tipo de anélise é feito usando o métodée-Cole. Para isso, €
necessario converter os dados obtidos por medidatadie_C(capacitancia) e G
(Condutancia), tirados de um circuito paralelo,apXg (reatancia capacitiva) esR
(resisténcia), correspondentes a um circuito $8r89], ou seja:

Xe (5.1)
Xg=——5c
@+D")
e
2 5.2
R = D : -1 (5.2)
@+D°) G
onde: D= G
a)Cp

De acordo com as equacdes acima, obtemos o diagtateeCole apresentado

na figura 5.15 (a) para amostra de 5% m/m. Podemodar que os semicirculos
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apresentam-se rebaixados, indicando uma n&o homidgele da amostra. Podemos
desta maneira obter o valor dg pira cada amostra, plota-lo em fung¢édo da temparatu
como na figura 5.15 (b) e ajustarmos a depend@&acraa temperatura de; Rsando a

relacdo VTF. Os valores encontrados usando estendegmétodo sdo 0os mesmos

encontrados na tabela 5.7.

1,0x10°
amostra 5% m/m

a) a8 e b)

—m— 302K
. -o— 312K -4,0
—X— 321K

1 —v— 331K
i) —*— 351K
./.7.‘.\.\I\

4,24

log (0)

i
=
‘/I m_

-416 T T T T T T
00 20x10°  40x10'  60x10°  80x10°  1,0x10° 27 28 29 30 31 32 33 34

R(Q) 107T(K ™)
Figura 5.15— a) Plot Cole-Cole e b) condutividade em fungddemperatura para a

amostra 5% m/m

5.6 — COMPARACAO DOS RESULTADOS

Nesta secdo faremos uma comparacdo entre as anfdites por diversas
técnicas empregadas para a caracterizar o sistBXB/ETT.

A figura 5.16 mostra a variagdo percentual dasaespénicas e da temperatura
de transicao vitrea em funcdo da concentracaol dmsaletrolitos. Com o aumento da
concentragdo de sal, observamos que, abaixo der&%temos uma diminuicdo dg T
e uma diminuicdo das espécies livres presentesstemna. Para concentracdes maiores
que 22% m/m, a Jfaumenta e o numero de espécies agregadas tomaiseque o
nuamero de espécies livres. Esse aumentogdedica uma redugéo na flexibilidade da
cadeia polimérica causada pela formacédo de "ragéol' intracadeia devido ao

aparecimento de espécies agregadas.
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Figura 5.16— Comparacéo DSC e Raman em fun¢éo da concenttacsa.

Ao variarmos a concentracdo de sal no sistema PIDXKi,/observamos nas
curvas DSC (ver figura 5.2 (a)) o aparecimento idespendotérmicos entre 30 e 50°C,
correspondentes a fusdo de fases cristalinas dmgrol, presentes até a concentracao
12% m/m. A partir dessa concentracdo, para a fde#emperatura analisada, temos
somente a presenga de fase amorfa, caracterizézbamente pela I Esses resultados
sdo compativeis com os dados de Raios X, ondewamses a presenca de um sistema
cristalino representado por picos Bragg estreitigs aa concentracdo de 12% m/m,
semelhantes a estrutura do polimero puro. Paraentmacdes entre 22x < 46% m/m,
temos a presenca de um sistema totalmente amodwado pela ndo existéncia de
picos de Bragg. Para as concentracOes de 46 e 5&3 om resultados de raios X
demonstram a presenca de uma estrutura cristadima@m sal. A fusdo desta estrutura
nao foi observada na DSC, devido ao fato da degéaddo eletrolito ocorrer em torno
de 170°C, como estabelecido pelas andlises de $8§mAa fusdo dessa fase cristalina
rica em sal, deve ocorrer acima de 170°C.

Com o aumento da concentracdo de sal, temos um nauntke espécies
carregadas que sao um dos fatores que estabelecendacédo i6nica nos eletrolitos
poliméricos. Sabendo-se que a condutividade i6fugae proporcional ao numero de
portadores de carga, a figura 5.17 apresenta @segatle condutividade ibnica e a
fracdo de espécies carregadas em funcdo da cagd@mtde sal para o sistema
PDXL/LiTf. A fracdo de espécies carregadas foi wl@da como o produto da

proporcéao relativa dos anions livres e tripletda gencentracéo do sal.
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Figura 5.17— comparacao da condutividade e Raman em funcéoraentracao.

A figura 5.17 mostra que, para concentracdes naab de sal (x 12% m/m),
a fracdo de espécies carregadas aumenta com antragée de sal, sendo
acompanhada pelo aumento emNa faixa de concentracdo £X < 46% m/m, temos
um patamar constante para para a fracao de espécies carregadas. Par&% »im,
notamos uma diminuicdo da condutividade enquanto gu&acdo de espécies
carregadas determinada nos experimentos Raman merenpraticamente constante. A
diferenca entre as curvas de condutividade e frdeaespécies carregadas é devido ao
fato de termos considerado a mobilidade i0nica cesmo constante. Desta forma
podemos ver que, paraxX30% m/m, temos a conducéo idnica dominada petéddrde
espécies carregadas no sistema, e pard0% m/m, o decréscimo da mobilidade ibnica
deve ser a grande limitacdo para a conducdo i6facgue apesar do numero de
espécies carregadas aumentar, a conducdo caicdnastite. Nesse regime de
concentracdo de sal, temos uma grande variacdoosecapica da viscosidade do
sistema. E sabido que a mobilidade idnica nos ddikeis poliméricos é fortemente
determinada pela movimentacdo das cadeias poliaséri@ decréscimo da mobilidade
iOnica para as amostras altamente concentradasgeod®=plicado pelo enrijecimento
das cadeias poliméricas, conforme evidenciado emsosasstudos por difracado de raios

X, e também pelo aumento dg T
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CAPITULO 6 — SISTEMA TRIBLOCO (PEG-PPG-PEG)/LIiTf.

6.1 — INTRODUCAO

Neste capitulo apresentaremos o0 estudo do sisten@blocb
(PEG-PPG-PEG)/LiTf através da espectroscopia Raa#ise térmica e condutividade
ibnica. Este estudo € de grande importancia pashéddnenhum estudo sistematico na

literatura, deste sistema com as técnicas empregedte trabalho.

6.2 — ANALISES TERMICAS

6.2.1 — Estabilidade Térmica das Amostras

As amostras foram preparadas utilizando-se o s#iildrometanosulfonato de
litio, LICF3SG; (Aldrich), dissolvido no copolimerbloco PEG -bloco PPG -bloco
PEG, Tribloco, de massa molecular ponderal médig @ 2.800 u.a., numa faixa de
composicdes de 12 a 58 m/m (%) de sal, & temparambiente. As amostras foram
secas sob vacuo (P~1,3x1bar), a 60°C durante aproximadamente 2 dias oeads
em dessecador.

A Figura 6.1 apresenta as curvas da andlise teawiogétrica que indicam
etapas de degradacdo dos sistemas Tribloco, Tollidé e LiTf puro com a
temperatura. Nota-se que a degradacéo deste sistmma em um intervalo pequeno
de temperatura entre 350°C e 450°C, evidenciarsilm asna larga faixa de temperatura
na qual o eletrdlito permanece estavel termicamente

Analisando os termogramas, como feito para ormsst@DXL/LiTf, notamos
uma primeira perda de massa ocorrendo abaixo d¥C138sociada a evaporacdo de
umidade presente nas amostras. Em seguida, podihsernvado a presenca de dois
mecanismos de degradacdo, um por volta de 350¢¥&spondendo a degradacao do
polimero, e outro acima de 350°C, referente a degéo do complexo polimero/sal
e/ou sal puro.

A amostra mais concentrada em sal (58%) sofreimepa degradacado mais
rapidamente que as outras. E interessante notaadamperatura de degradacio do

polimero cai muito pouco com a adicdo de sal, amlo, possivelmente uma baixa
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interacdo polimero/sal. Assim, o sistema permanecaicamente estavel abaixo de
300°C.

100] ——== —
90-
807 TRIBL.
8\0/ 70—_ 204
e 601 5%
E 50—_ 12%
o 40 22%
30- 30%
20_- 46%
Lo- 58%
O' LiTf
0 100 200 300 400 500 6000
Temperatura (°C)

Figura 6.1 — Curvas de TG obtidas para o Tribl./LiTf.
6.2.2 — Transi¢des de Fase

As curvas DSC, apresentadas na Figura 6.2, indecgresenca de anomalias
associadas as temperaturgsTi e T.

Observa-se um aumento dg dom a introducédo de sal até a concentragéo de
46% (-75 a -7°C). Esse resultado é analogo ao &radonnos sistemas PDXL/LITf e
interpretado como sendo devido ao enrijecimentaatieia polimérica associado as
interacbes com o sal. Para a amostra de 58% m/emvaibsos um grande alargamento e
desdobramento de sug Tindicando uma provavel separacédo de fase.

Um pico exotérmico (Ij aparece no termograma do polimero puro 4G42
origem deste pico ainda ndo é totalmente clararecpaestar associado ao fato de ter
sido feito uma varredura muito rapida (10°C/minsistema.

O pico endotérmico (T') que também aparece nesiEns| pode estar
relacionado ao fenémeno de relaxacdo, como discotidmaso do eletrolito polimérico
PDXL/LiTf. Vale ressaltar que esse polimero é amaf portanto, ndo é esperado

nenhum pico de calor latente de fusdo nas curv&s. @S picos correspondentes a T'
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podem ser, portanto, devidos a variagdo da entrapsistema, associada as mudancas
conformacionais nas cadeias (congelameno de graukbérdade de conformagéao

aleatdrias de temperaturas mais altas).

—~ AN T, 2%
cs' L
> e

= par 5%
d

I

SU 12%

endo

50 0 50
Temperatura(OC)

Figura 6.2 - Curvas tipicas de DSC obtidas para o sistemla/iitf (22 varredura).

A tabela 6.1 apresenta o valor das principais afiammobservadas nas curvas

DSC em funcéo da concentracéo de sal.

Tabela 6.1 -Valores de , T' para o sistema Tribloco/LiTf

X(% m/m) T4 (°C) T (°C)
Puro -79 45
2 -72 65
5 -69 55
12 -67 35
22 -49 43
30 -32 53
46 -7 38
58 -17e 1 37
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6.3 — DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 6.3 apresenta os difratogramas de Raipar& o polimero puro, para
os sistemas complexados (X = 2 a 58% m/m) e patafksdo de litio puro. As medidas
foram feitas com as amostras presas por um film&®We a um porta amostra de

qguartzo, uma vez que elas sao totalmente liquidas.

LiTf puro
M
/‘;5:\ T s S SR A 46%
E/ Y vy o A
o M
3 0
@ m W 12%
q) Virind
E M
M
Tribl.puro
T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Angulo (26)
Figura 6.3 - Difratogramas de Raios X para o sistema Triblf/L

Analisando o difratograma do polimero puro na Fg6r3, observamos a
presenca de uma banda muito larga, caracteristicandsistema totalmente amorfo.
Para as amostrass2x < 46% m/m, observamos que esta banda larga entre 308
(em D) apresenta-se assimétrica, indicando a presendaasebandas distintas dentro
desse envoltorio. Isto indica, provavelmente, arsg@a distinta dos blocos polidxido
de etileno (POE) e poliéxido de propileno (POP¥spntes no tribloco. Além disso,
sabemos da literatura [6.1-6.3] que o POE é sestadino (~80% de cristalinidade) a
temperatura ambiente, o que sugere que a bandaestega, centrada em 19,6° deva
estar relacionada a esse bloco presente no triblbmo. o aumento da concentracéo de
sal, observamos sempre um aumento na largura dbasass, o que demonstra o

carater totalmente amorfo dos sistemas.

84



6.4 — ESPESTROSCOPIA RAMAN

6.4.1 — Estudo Raman a Temperatura Ambiente

A Figura 6.4 apresenta os espectros Raman dm@dabburo e dos sistemas
Tribl./LiTf para 5< x < 58% m/m. O espectro do sal puro em presenca ddadei
também €& apresentado. A faixa espectral escolhaiadé 200-1800m™*. Os

procedimentos experimentais adotados na obtencdtesdespectros sdo 0s mesmos

discutidos no capitulo anterior (secéo 5.4).

LiTf

MM

46%
30%
A A~ o N 22%

N’\/A&A_—BS/B—
/\"\_./'\/‘JWJU“' puro

T T T
500 1000 1500

Intensity (a.u.)

Wavenumber (cm'l)

Figura 6.4 — Espectros Raman do sistema Tribl./LiTf na failea 200-1800m* a

temperatura ambiente.

As atribuicdes das bandas do polimero triblocoss@ilares aquelas atribuidas
ao PDXL puro, levando-se em consideragao que ostitgntes dos dois sistemas sao
0S mesmos, a excecao de udMHs acoplado neste copolimero. As bandas referentes a
este grupo encontram-se na regido entre 1300 ecb0As bandas mais intensas
referentes ao sal, em torno de @80}, 103xm* e 124&m’, se alargam com o
aumento da concentracéo de sal, indicando um aondestespécies ibnicas associadas

(agregadas). Vamos a seguir discutir os diferempes de interacdes reveladas pelos

espectros Raman.
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6.4.2- Interago ion-ion

O estudo da interacédo iGnica nesse sistema éadaletravés do ajuste da banda
associada ao moddSGs) que € 0 mais sensivel aos fendbmenos de agregagéa, e
da banda associada ao modo de estiramento dadigax@ ¢(CS)). A Figura 6.5
apresenta o ajuste da banda associada ao ni8dy), na regiao entre 1020-1080™"
para as concentragcbes em sal de 2%, 12%, 22% endBdb Estas bandas foram
ajustadas com uma soma de Lorentzianas, considemuneloo polimero puro nédo
apresenta picos nessa regido. O procedimento ésmongue foi adotado para os

sistemas discutidos nos capitulos 4 e 5.

2%

>
= ——_
©
) ——
>
iy
7))}
c
(D)
'}
c
T T T T T - = ‘ : ‘ ; ‘ ‘ ‘ _—
1020 1040 1060 1080 1020 1040 1060 1080

Wavenumber (cim)

Figura 6.5 — Picos Raman associados ao mo(e0;) para diferentes. concentragdes

de sal, ajustados pela soma de Lorentzianas.

Podemos observar na Figura 6.5 que, para as as\gstraconcentracoes mais
baixas de sal (x < 12% m/m), a banda associadacao n{SO;) € ajustada com duas
Lorentzianas centradas em (108@) e (1038t 1) cm’, respectivamente. Para 12 <x
30% m/m, € necessario acrescentar mais duas L@eatz uma em (1042 1) e outra
em (1050+ 1) cm’ . Para as amostras mais concentradag @6%) uma quinta
Lorentziana, centrada em 1056 tiintroduzida no ajuste da banda referente ao modo

v(SGs). Assim, como ja discutido no capitulo 5, a priradiorentziana é atribuida aos
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ions livres e pares ibnicos separados por sol@alémero), e a segunda Lorentziana
esta associada aos pares ibnicos presentes na pwimérica. Finalmente, 0s picos em
1042, 1050 e 1056 chestdo relacionados aos tripletos negativos, posit espécies
associadas maiores, respectivamente.

Podemos observar na Figura 6.6 a evolucdo da méparelativa de cada
espécie idnica em fungdo da concentracdo de strmieadas a partir das areas

relativas das curvas Lorentzianas que ajustam davg80;) dos sistemas Tribl./LiTf.

100

v(SO,); T~23°C = 1030| | @)
80

60

40

ionic species(%)

20

L4

0 ' 10 ' 20 ' éO ' 40 ' 50 ' 60
m/m(%)
Figura 6.6 — Area relativa das bandas Raman em funcao damivacéo de sal.

Como podemos ver na Figura 6.6.(a), a proporcacacgas livres (1031m‘1) é
dominante nos compostos para 22% m/m. Ela decresce rapidamente nesta faixa de
baixas concentracdes e este decréscimo € acompapbdaumento na proporcao de
pares idnicos (1038n'1). A proporcao de pares idnicos satura por volta2é m/m e
diminui no caso dos sistemas mais concentradoatukeg;ao dos pares idnicos coincide
com o aparecimento dos tripletos negativos (ﬂ:mlb. Entre 22< x < 30% m/m, os
tripletos negativos estdo em maior proporcao e atamecom a concentracao de sal. A
partir de x = 46% m/m, o pico a 1050¢massa a ser o dominante no espectro, e um

quinto pico surge (1056¢M e aumenta de intensidade com o aumento da coacéat
de sal.

Uma outra banda interessante no espectro Ramaasponde ao modo de
estiramento simétrico(CS), centrado na regi&o entre 300-348¢cm traz informacdes
complementares sobre os fenbmenos de agregacama.iohi Figura 6.7 mostra a

evolucéo desta banda com o aumento da concentlacal, e seu ajuste com uma ou
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duas Lorentzianas. A Figura 6.8 mostra a evolucde éreas relativas das duas
Lorentzianas.

2% 30%

46%

Intensity (a.u.)

Wavenumber (cim)

Figura 6.7 — Picos Raman associados ao mo(oS) para diferentes concentracdes de

sal, ajustados pela soma de Lorentzianas.

1007 v(CS);T~23C

—m=— 315,5
—Xx— 319

80
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ionic species(%)
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a~ T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
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Figura 6.8— Area relativa das espécies ibnicas em funcd@udeentracio de sal.

Podemos notar que, para<x30% m/m temos somente um pico em 316cm
Para concentracbes maiores que esta, um novo parece em torno de 319¢ne
aumenta de intensidade com o aumento da concemtdac&al. O aparecimento deste

segundo pico na banda do mod&S) € provavelmente devido ao acoplamento das
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vibragdes de estiramento da ligagcdo C-S de doisyas anions triflatos. No caso de
dois osciladores acoplados, temos o aparecimentioidenovos modos, o simétrico e o
anti-simétrico, que correspondem as vibracbes ese & fora de fase dos dois
osciladores.

Comparando a Figura 6.8 com a Figura 6.6, notame®da@parecimento do pico
em 319crt coincide com o aparecimento do pico em 1058chste resultado sugere
que o pico em 1056cM encontrado no ajuste da band80;), esteja associado a um
agregado i6nico superior, no qual pelo menos daiona triflatos estejam

significativamente préximos e, portanto, acoplados.
6.4.3 — Estudo Raman com Variacao de Temperatura

Nesta secdo, apresentaremos os resultados Ramam ¢emperatura para o
sistema Tribl./LiTf, analisando novamente o mod®0;). Os procedimentos de
obtencéo dos espectros e 0 ajuste destas bandas s@&smos relatados no capitulo 5
para o sistema PDXL/LiTf. A fim de discutir os rékados Raman com a temperatura,
escolhemos duas concentragfes de sal (30% e 46%puisp como visto através das

Figuras 6.5 a 6.8, estas concentracdes apresentdones associacoes ibnicas com o
aumento da concentracao de sal.

30% m/m

Intensity (a.u.)

N w
) <
@) @)

1020 1040 1060 1080

Wavenumber (cmi’)
Figura 6.9 — Bandas Raman associadas ao mg8®@;) em fungcao da temperatura para

a amostra de 30% m/m.
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46% m/m
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~ 50°C
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c
23C
1020 1040 1060 1080

Wavenumber (cmi’)

Figura 6.10 — Bandas Raman associadas ao mg@&D;) em funcdo da temperatura

para a amostra de 46% m/m.

As Figuras 6.9 e 6.10 mostram a evolucdo da ba(fi@;) para as amostras de
30% e 46% m/m em funcdo da temperatura. Podemasvalbsna Figura 6.9, um
grande alargamento dessa banda com o aumento partgora para a amostra de 30%
m/m em especial para temperaturas acima d€.504 na Figura 6.10, referente a
amostra de 46% m/m, o alargamento da banda cormerda da temperatura € menos
pronunciado. A fim de tentarmos observar com miaiseza o0 que esta acontecendo, a
Figura 6.11 apresenta a evolucdo da proporcado sja&cies ibnicas associadas em

funcdo da temperatura para as amostras de 30 e¥6%
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Figura 6.11— Espécies associadas em funcdo da temperaturagparaostras de 30 e
46% m/m para o0 mode(SG).

Podemos notar na Figura 6.11 que, a proporcaordaschvres (1032cil) para
a amostra de 30% m/m cai de 55% a T~23°C para 8%6&°C, enquanto que para a
amostra de 46% m/m, esta se mantém em ~3% em tadeaade temperatura medida.
O mesmo efeito é observado para os pares iOni€@&8¢M’) nas duas concentragdes.
Ja as espécies associadas maiores, correspon@@stgsicos de 1042 e 1050¢m
aumentam muito com a temperatura para a amost@0%em/m. Para temperaturas
superiores a 30°C, observamos na amostra de 46%(Rigura 6.11-b) um ligeiro
decréscimo na banda de 1056tme um correspondente aumento nas bandas
imediatamente inferiores (1042 e 10509m

A Figura 6.12, apresenta o ajuste da ban5) para a amostra de 46% m/m
para as temperaturas estudadas. Podemos notas queeasidades relativas dos dois

picos ndo variam com o0 aumento da temperatura.restdtado esta de acordo com a
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analise da banda(SG;) para a amostra de 46% m/m, que mostra uma pequena
dependéncia com a temperatura. No caso da amastB®% m/m, a banda(CS) é

sempre ajustada por apenas uma Lorentziana.

23

300 310 320 330 340 300 310 320 330 340

Intensity (a.u.)

300 310 320 330 340 300 310 320 330 340

Wavenumber (cmi’)

Figura 6.12— Bandas Raman associadas ao mg@d®)em funcdo da temperatura para

a amostra de 46% m/m.
6.4.4 — Estudo no Tempo dos Espectros Raman

Como foi dito no capitulo anterior, o tempo tem ugrande influéncia na
analise das bandas Raman para os eletrélitos palmeé Se compararmos a Figura
6.11 (anteriores) com a Figura 6.6 (atuais) a teatpea ambiente, notamos diferencas
entre as proporcdes relativas de cada pico entee medida e outra com defasagem
temporal de ~18 meses. Para a amostra de 30% ngervainos a diminuicdo na
propor¢cdo de ions livres e pares ibnicos e um atanea formacdo dos tripletos
positivos. No caso da amostra de 46% m/m observamdsssolucdo de espécies
associadas maiores em espécies livres e pare®sdoamn o passar do tempo. Este
resultado estd provavelmente associado a presengmidade nesta amostra, levando
ao aumento da dissociagao do sal.
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6.5 — CONDUTIVIDADE IONICA EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Nesta secdo, apresentaremos o0s resultados detigatadle iGnica ¢) em
funcdo da temperatura. As medidas de condutividaden feitas usando os mesmos
procedimentos apresentados no capitulo 5.

Em primeiro lugar, com o intuito de estudarmosfluéncia da historia térmica
das amostras nas medidas de condutividade, foralzagas medidas em funcdo da
temperatura para dois ciclos completos como seeselguT~23°C até 100°C seguido de
uma isoterma de 20min e, de T=100°C até a temparatabiente. Como pode ser visto
na Figura 6.13 para a amostra de 22% m/m, nenhistexrdse térmica entre os dois
ciclos de aquecimento e resfriamento € observatliereciando a reprodutibilidade das

medidas.

Jamostra 22% m/m

o(S/cm)

T T T T U— L T T
290 300 310 320 330 340 30 360 370
T(K)

Figura 6.13— Tratamento térmico para a amostra de 22% m/ni;(fikcHz

A seguir, apresentaremos os dados de condutividad&incdo da temperatura
o(T), correspondente ao segundo ciclo de aqueciméntbigura 6.14 representa a
dependéncia da condutividade idnica com a tempergana o sistema Tribl./LiTf em
diferentes concentragfes, representada em um @mddicArrhenius (logy x 1/T). As
amostras de concentragdes maiores que 30% m/mstém @esentes na figura devido
ao fato destas serem extremamente dificeis de sdir,mpdo apresentando
reprodutibilidade entre uma medida e outra, deviimcipalmente, a sua consisténcia

granular. Sendo assim, os resultados de condutiwitfaica para as amostras de 46% e
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58% m/m ndo se apresentaram confiaveis. Pode-srvabsna Figura 6.14 que a
condutividade ibnica para as amostras deg 80% m/m, varia lentamente com a
temperatura. Podemos ressaltar que os valores dkitoodade determinados nesse
trabalho encontram-se na faixa de condutividadaedaspara sistemas a base de POE,
como por exemplo, o POE/LIGEO; (x = 12% m/m) [6.1,6.4-6.5] onde ~10*S/cm
para T=358K, e para sistemas a base de PPG [§.€ GFOE-POP-POE) [6.2] na

mesma faixa de concentracdo e temperatura.

370 360 350 340 330 320 310 300 290
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

10 KHz

2%
5%
12%
22%
30%

log(o)

10T (K™)

Figura 6.14 — Condutividade em funcdo da temperatura recipqea diversas

concentragoes.

A Figura 6.15 mostra a dependéncia da conduti@dica com a concentracéo
de sal em trés diferentes temperaturas. Como pedeolsservado nesta figura, a
condutividade aumenta para baixas concentracfesmldex < 12% m/m), atinge um
maximo para a amostra de 12% m/m, e diminui no dasamostras mais concentradas
(x >12% m/m).
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Figura 6.15 — Condutividade em funcéo da concentracéo de sal demperaturas

diferentes.

As curvas experimentais apresentadas na Figuraf@.dvh ajustadas a relacdo
VTF (equacdo 2.2) como pode ser visto na Figura. 85 parametros de ajusie
(pseudo energia de ativacad), (temperatura de transicéo vitrea ideal) e o fptér
exponencialA obtidos do ajuste das curvas experimentais estfalds na tabela 6.2.
Usando o mesmo procedimento adotado no capitulos5Syalores de ( foram
amarrados aos valores dgniedidos experimentalmente por DSC. Os melhoresesjus

T
foram obtidos usando-se a relagdd = 124. Desta forma os parametros A e B sio
0

aqueles que melhor ajustam as curvas de condul®ieim fungcdo da temperatura.

-5,2

amostra 2% m/m -4,0 amostra 22% m/m
-5,3 R

5,4
-5,5-

-5,6-

log(o)
log(e)

-5,7-

-5,8-

-5,91

T T T T T T T T T T T T -5,8 T T T T T T T T T T T T

27 28 29 30 31 32 33 34 27 28 29 30 31 32 33 34
10T (K™ m/m (%)

Figura 6.16— Ajuste VTF para duas amostras diferentes; f =4KH
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Tabela 6.2 -Parametros de ajuste VTF em fungéo da concentraggaldf = 1KHz

X(% m/m) A (Slcm*K?) B (x 10" eV) To (K) Tq (K)
2 0,013 0,78 162 201
5 0,056 0,790 165 204
12 11,5 1,32 166 206
22 1,56 1,06 181 224
30 2,07 1,03 194 241

Com relacdo a pseudo-energia de ativacao B, podebs#svar na tabela 6.2 a
existéncia de regides distintas, uma delas pamrastras menos concentradas (2% e
5% m/m) onde B é da ordem de 0.08eV e para as exngshis concentradas (x > 12%
m/m) os valores de B se mantém praticamente cdesta@ntro da margem de erro na
determinacdo de B. Assim, podemos ver que a dirgamiéc cadeia € praticamente
independente da concentracéo de sal em sistemesntados (no presente caso, acima
de 12% m/m) e que o0 aumento dijpcom a concentracdo € devido a formacdo de
reticulaces intercadeias que reduzem a flexilnkdda cadeia polimérica. Os valores
do fator pré-exponencial A mostrados na tabelaap@sentam um comportamento
bastante andémalo, com variacbes de varias ordensatmitude. Este resultado
provavelmente, se deve ao fato de termos usadagioeVTF para ajustar os dados de
condutividade em apenas um pequeno intervalo deeetura (296 — 363K), o que
certamente leva a importantes distorcdes nos \wkxtrapolados para baixas e altas

temperaturas.

6.6 — COMPARACAO DOS RESULTADOS

Nesta secdo faremos uma comparacdo entre as anélispregadas para
caracterizar o sistema Tribl./LiTf. A Figura 6.1&stra a dependéncia da associagao
iOnica e da variagédo dg, tom a concentragao de sal. Podemos observar neafadL8
que a introdugdo do sal na matriz polimérica camsaumento emgl, uma diminuigéo
das espécies livres presentes no sistema e um aumeanproporcdo de espécies
associadas. Como dito anteriormente, esse aumemtdyeindica uma redugcédo na

mobilidade do sistema causada pela formacdo deulaatbes intercadeia através do
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anion, devido ao aparecimento de espécies agregddesnos ainda uma diminui¢ao
na Ty da amostra de 58% m/m, indicando uma ndo homadgheida amostra.
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Figura 6.18— Comparacao DSC e Raman em funcdo da concentraga.d

Ao variarmos a concentragao de sal no sistema./Liibl, ndo observamos uma
variacao grande na sua temperatura de inicio ded&gfo térmica como pode ser visto
na Figura 6.1, demonstrando assim a sua grandalielstde térmica e a sua ampla faixa
de aplicacdo térmica. Além disso, através da and@as curvas DSC (Figura 6.2) e
difracdo de raios X (Figura 6.3), podemos ver gsgeesistema permanece amorfo a
temperatura ambiente em toda a faixa de conceotestédada, como evidenciado pelo
nao aparecimento de picos endotérmicos relatifasé de fases cristalinas em DSC e
pela presenca somente do halo amorfo nos difrat@gale raios X.

Sabendo-se que a condutividade ibnica nesses astaetrolitos liquidos se da
principalmente na parte amorfa do sistema e queaw de associacdo ionica entre as
espécies presentes na solucdo é um fator limifzante essa conducao, a Figura 6.19
apresenta a fracdo de espécies carregadas desobiidadados Raman e o valor da
condutividade i6nica a temperatura ambiente, eng&ornda concentragdo de sal. A
fracao de espécies carregadas é tomada como adssrpaoporcdes relativas dos picos
referentes aos ions livres e tripletos multiplicga@ m/m que sdo as espécies

carregadas no sistema e consequentemente, pogadora
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Figura 6.19 — Comparacéo da condutividade e Raman em func@&omizentracdo de

sal.

Como podemos observar na Figura 6.19 para baixaeotracdes de sal &

12% m/m), a condutividade aumenta com o aumentopnoporcdo de espécies
portadoras presentes no sistema. Para concentiagbésias de x = 22% m/m, temos
uma tendéncia a valores constantes para a frac@spiies carregadas enquanto a
condutividade tende a diminuir. Através dessa seapodemos sugerir que a conducao
ibnica em concentracbes mais baixas<(X12% m/m) é governada pela fracdo de
espécies carregadas disponiveis e que em condadrataiores de sal, ela é limitada
pelo aumento dagldo sistema (aumento da viscosidade). Assim, asgnadcondugao
para x= 22%m/m deve estar relacionada ao enrijecimentadaia polimérica uma vez

gue a mobilidade ibnica é altamente dependentendegnentos da matriz polimérica.
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CAPITULO 7 — CONCLUSOES

A partir dos nossos estudos dos eletrolitos polougrPDXL/LiTf e Tribl./LiTf,
podemos concluir que o sistema Tribl./LiTf € mataeel termicamente que o sistema
PDXL/LiTf nas mesmas faixas de concentragcbfes deesaldadas. Em ambos o0s
sistemas complexados com triflato de litio, obs®s um aumento da temperatura de
transicdo vitrea (@ com o aumento da concentragdo de sal o que inaa
enrijecimento das cadeias poliméricas em presensalde

Ao aumentarmos a concentracao de sal nos sisteanas ¢riflato, observamos
das medidas de raios X uma mudancga de cristaliaidadistema PDXL/LiTf, onde em
baixas concentracdes (x < 12% m/m) o difratograprasenta picos de Bragg estreitos
caracteristicos de um sistema cristalino. Em cana@edes entre 12 < x < 30% m/m
uma banda alargada € observada no difratogramagrdgrando o carater amorfo do
sistema. Um resultado interessante acontece parsti@® altamente concentradas (x >
46% m/m), onde picos de Bragg sdo observados natatjfama, em posicdes
diferentes dos picos correspondentes ao polimeal puros, indicando uma estrutura
cristalina para o sistema PDXL/LiTf envolvendo dip@ro e o sal. No caso do sistema
Tribl./LiTf, nenhuma mudanga quanto a cristalinidaé observada, sendo este
completamente amorfo em toda a faixa de concemtregi@idada.

A introducédo do sal no sistema pode levar a preseecespécies associadas
através da interagcdo ion-ion, o que acarreta umanuicdo na conduc¢do ibnica dos
eletrolitos poliméricos. Através do estudo Raman gsisiemas apresentados, podemos
observar a temperatura ambiente um aumento no plolasrespécies associadas com o
aumento da concentracdo de sal, a partir dos ajdsi® bandas correspondentes aos
modosv(ClO4) ev(SG;). Para os sistemas PEG/MGIGbservamos a presenca de ions
"livres” (ou pares idbnicos separados por solverajes ibnicos e espécies associadas
maiores cuja concentracao relativa depende do taonda cadeia e do tipo de cétion
envolvido. Além disso, nossas analises evidenciaenexiste uma micro-segregacao do
sal para o sistema PEG 400 mais concentrado (ngRee sistema PEG 6000 é um
material cujas propriedades pode ser comparadasistemas POE/MClge alto peso
molecular. Nos sistemas complexados com o sahttrifiparece existir um limite de
concentracdo em torno de 30% m/m onde o numerosgécies livres diminui
drasticamente, e as espécies associadas passam mageitarias no sistemas.

Comparando esses dois sistemas com o eletréliim@iato PEG/MCIQ na mesma
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faixa de concentracdo, observamos que os sisteonaslexados com o sal perclorato
possuem uma quantidade maior de espécies livreparadps com 0s sistemas
complexados com o triflato, o que demonstra qual driflato € menos solUvel nesses
polimeros.

O efeito do aumento da temperatura nos eletrolfjoBméricos também
influencia muito a conducédo nesses sistemas. Coaunsento da temperatura nos
sistemas com o triflato, podemos observar um awrgae espécies agregadas maiores
para todas as concentracoes.

Sabendo-se que a condutividade idnica se da prieaipa na fase amorfa do
sistema, podemos observar que, nos sistemas coiffatoto valor da condutividade
aumenta para as amostras menos concentradas (¥o<ni/fh), atinge um valor
aproximadamente constante para ~10 < x < 50%m/mjeeresce para altas
concentracdes (x > 50% m/m). Este resultado indiga todo o sal adicionado ao
polimero a partir de ~30% m/m forma espécies aadasi que contribuem para o
decréscimo da condutividade ibnica.

Comparando os dois sistemas, observamos que maif®XL/LiTf apresenta
maiores valores de condutividade iGnica como furd@@oncentragcdo e temperatura
que o sistema Tribl./LiTf. Isto est& provavelmemtiacionado a presenca de um numero
maior de oxigénios solvatantes presentes na caddiaérica do PDXL, e ao fato do
polimero Tribloco possuir uma maior quantidadebtitico polipropileno glicol (PPG)
(cerca de 74%) que possui um baixo poder de sgl@ateomo ja reportado na literatura
[2.2,2.39].

Com os resultados apresentados acima, podemosuicoque o sal triflato
apresenta baixa solubilidade nos polimeros estud#sl@ndo a formacao de espécies
associadas mesmo em baixas concentracdes de sal5% m/m), implicando em
valores baixos de condutividade i6nica. Além dissbservamos que a faixa de
concentracdo de sal escolhida para esse trabattealépara o estudo do fenémeno de

agregacao nos eletrolitos polimeéricos.
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PERSPECTIVAS

A partir das conclusdes tiradas desse trabalhopseaque algumas experiéncias
poderiam ser feitas a fim de melhor entendermosassos eletrélitos, como por
exemplo: estudar concentragbes mais baixas enc@ajderando 5% m/m como um
limite superior; fazer um estudo Raman dependeatéemhpo nesses eletrélitos, para
podermos observar a evolucao temporal do fenémeramiegacédo; estender os estudos
Raman a outras regides, como por exemplo, a regkaionada as vibracbes do
esqueleto da cadeia polimérica (D-LAM), a fim deeohinformacdes a respeito da
cristalinidade do sistema por essa técnica; estdagido correspondente a interacéo
ion-polimero para obter informacdes a respeitoatieatacdo do cation; fazer medidas
de difragcdo de raios X com variagdo de temperapar@ melhor entendermos as
anomalias presentes nas curvas DSC; adicionariaiatplastificantes a esses materiais
para conseguir talvez maiores valores de condaiiddonica a temperatura ambiente;
e, por fim, fazer estudos de estabilidade mecamieketroquimica desses sistemas para

podermos determinar seu potencial para aplicaghcsinal.
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APENDICE A

Este apéndice apresenta um breve estudo para drmepmlcomercial PEG/PPG/PEG,
através da técnica de RMN dos nicl8dse *C, com o objetivo de elucidar a percentagem de

cada bloco individual do copolimero.

As andlises de RMM a 200 MHz e de RMNC a 50 MHz foram realizadas em um

equipamento Avance Bruker DPX200, utilizando CP¢eimo solvente.

CH (ppg)
CH; (ppra) CHy (prey)
CHj (ppg)
ppm 74 72 70
JliUu Il I - _AJ L .y
80 70 60 50 40 30 20 10  ppm

Figura Al — Espectro RMNC (50 MHz) do copolimero PEG/PPG/PEG dissolvidoGCls.

No espectro de RMNC (Figura Al) foram observados picos em cinco egji@®s 3
picos al177 ppm s&o atribuidos ao carbono do solvente gDhi@lizado. A atribuicdo dos picos
referentes a estrutura do polimero foi feita aipdds espectros dos mondémeros puros e por
associagao a estudos para o polipropileno [1,2pbi€@xs proximos a 17, 73 e 75 ppm podem ser
atribuidos, respectivamente, a carbonos dos gr@ptys CH, e CH da estrutura do PPG, e
aqueles em ~ 70 ppm referem-se ao carbono metlé&dcestrutura da unidade de repeticdo
PEG. As caracteristicas (forma, largura) dest@nodt picos assemelham-se as caracteristicas do
pico de uma estrutura PEG amorfa [2].

O espectro de RMNC do copolimero PEG/PPG/PEG mostrado na FigurasAdere
uma estrutura em blocos de PEG e PPG, ja que as gacacteristicos das unidades PEG e PPG,

isoladas, sao identificados claramente no espetdr@opolimero, apresentando inclusive os
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mesmos deslocamentos quimicos em relacdo ao pddvE® (tetrametilsilano). O Unico
indicativo de organizacdo aleatéria [1,3] sdo a®pimenores a 70,6 e 72,5 ppm, que podem
estar relacionados a presenca de pequenas seglélectorias PEG/PPG, na regido de juncao
entre os blocos.

No espectro de RMH do copolimero (Figura A2) novamente foi possidehtificar os
picos das estruturas PEG e PPG isoladas e comameaee/alores de deslocamento quimico em
relacdo ao TMS encontrados nos espectros das usidamt®omeéricas puras. O sinal a 3,65 ppm
pode ser atribuido ao préton metilénico da estauREG. O dubleto a 1,3 - 1,6 ppm refere-se ao
préton do grupo Ckldo PPG. Na regido entre 3,6 e 3,4 ppm ha um metitigbrmado pela
superposi¢cdo de sinais dos protons dos grupos @HHeda estrutura PPG. Devido a essa
superposicdo de sinais dos protons proximos aoépkighdo se pode observar qualquer

indicativo de encadeamento aleatdério nesse espectro.

Pela razdo do sinal entre as integrais dos picagspondentes ao PEG e PPG nos
espectros de RMM, a composicéo do copolimero foi determinada et 8¢ PPG e 26% de

PEG, em massa.

CHj (ppg)

/

CH; prgy
CH (ppcyy
I i /
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Figura A2 — Espectro RMRH (200 MHz) do copolimero PEG/PPG/PEG dissolvidoGBCk.
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