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Abreviaturas

EP: eletrélito polimérico

PTMG: poli(tetrametileno glicol)

PTMG/PEG: poli(tetrametileno glicol-co-etileno glicol)
PU(PTMG/PEG): poliuretana de poli(tetrametileno glicol-co-etileno glicol)
PU: poliuretana

POE: poli(éxido de etileno)

PEG: poli(etileno glicol)

6E: 6xido de etileno

PETI: poli(etileno imina)

POP: poli(6xido de propileno)

PTHEF: poli(tetrahidrofurano)

THEF: tetrahidrofurano

CES: cromatografia de excluséo estérica

IV: infra-vermelho

RMNIH: ressonincia magnética nuclear proténica
RMNI13C: ressonincia magnética nuclear de 13C
TG: termogravimetria

DSC: calorimetria exploratéria diferencial

EVMP: espectroscopia de vida média do pésitron
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n; razdo O/Li
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I3: intensidade de formagdo do o-Ps
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Resumo

Primeiramente, eletrélitos poliméricos preparados pela dissolugéo
do LiClO4 em matrizes poliéteres de baixa massa molar (liquidas), poli(tetrametileno
glicol), PTMG, e o seu copolimero com poli(etileno glicol), PTMG/PEG, foram
caracterizado‘s por espectroscopias de impedéancia e Raman, calorimetria exploratdria
diferencial e termogravimetria. Os sistemas PTMG/LiClO4 ¢ PTMG/PEG/LiClOy4
apresentaram valores méaximos de condutividade idnica total da ordem de 10-4 ¢ 10-3
S cm-1, para concentragdes proximas de 11 e 23 m/m (%) de sal, respectivamente. As
amostras mais concentradas apresentaram associagdo idnica e a formagfo de um
complexo cristalino polimero/sal. Os sistemas homopolimero/sal e copolimero/sal séo
termicamente estiveis até aproximadamente 140 e 260°C, respectivamente.

Em seguida, um elastdmero de poliurctana linear sintetizado a partir
do copolimero, foi utilizado como matriz na preparacio de eletrélitos sélidos. O
sistema PU(PTMG/PEG)/LiClO4 foi caracterizado por espectroscopia de vida média
do positron, além das técnicas utilizadas com os materiais liquidos. Foram
determinados volumes livres médios, na fase amorfa do material, entre 120 e 240 23\3,
que possibilitam a condug¢do idnica neste sistema. Valores de condutividade idnica
total (o) séo da ordem de 4x10-6 S cm-1, a 23°C, no intervalo de concentragdo entre 5
¢ 22 m/m (%) de sal. A varia¢do de ¢ com o inverso da temperatura foi ajustada &
relacdo de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF), indicando que o transporte idnico, neste
sistema, estd intimamente relacionado ac movimento das cadeias poliméricas.
Associacdo idnica significativa e separagfio macroscopica de fases sfo verificadas,
acima de 22 m/m (%) de sal. Estabilidade térmica foi verificada até cerca de 270°C. O
sistema PU(PTMG/PEG)/LiClO4 mostra-se adequado para utilizagdo como eletrélito

sélido polimérico.
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Abstract

Polymer electrolytes prepared with lithium perclorate and low
molecular  weight  poly(tetramethylene  glycol) (PTMG) homopolymer,
PTMG/poly(ethylene glycol) (PEG) copolymer and elastomers of linear polyurethane
synthesized from PTMG/PEG [PU(PTMG/PEG)] were investigated.

PTMG/LiClO4 and PTMG/PEG/LICIO4 were characterized by
complex impedance measurements, thermogravimetric analysis, differential scanning
calorimetry and Raman spectroscopy. PUPTMG/PEG)/LiClO4 samples were
characterized also by positron annihilation lifetime spectroscopy.

For the homopolymer (PTMG)/LiClOy4 system, our results show
that the ionic conductivity at room temperature is lower than those reported for the
well-studied PEG, while that for the copolymer (PTMG/PEG)/LiClO4 system is
similar (ca. 10-3 S cm-1). The most concentrated samples have shown the presence of
ionic association and of crystalline polymer-salt complexes for both polymer hosts.

| Our elastomers of linear polyurethane PU(PTMG/PEG)/LiClO4
present holes of free volume with mean size between 120 and 240 A3. These values
permit the ionic conduction in this system. The total ionic conductivity (o) was found
to be approximately 4x10-6 S cm-1 at 23°C for all samples. The variation of ¢ with the
inverse of the temperature was well fitted with the VTF equation. This behaviour
indicates an ionic transport related to the chain-flexibility of the polymer host. The
most concentrated samples showed significative ionic association and macroscopic
phase segregation. Qur samples are thermaly stable up to 270°C in the concentration
range studied. These results confirm the feasibility of using the
PU(PTMG/PEG)/LiClO4 system as solid state electrolytes.
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INTRODUCAO

1 - Eletrélitos Poliméricos

y Neste capitulo, buscar-se-4 introduzir o tema de estudo central desta
tese, a saber, a classe de materiais denominados Eletrolitos Poliméricos. Para tal, serd
apresentada uma revisfio de alguns aspectos relativos ao fendmeno da condutividade em
polimeros sdlidos, assim como algumas informagdes sobre a estrutura e as aplicagdes destes
materiais. Podem ser encontrados, atualmente, textos de revisio bastante completos e
didaticos sobre estes sistemas na literatura (como serfio citados a seguir nas referéncias 3 a 6
por exemplo). Apds esta introdugfio serfio explicitados os objetivos perseguidos neste
trabalho.

Conceito

A formacio de complexos eletrdlitos “secos” (sem o uso de solventes)
entre polimeros ¢ sais inorgénicos é um fendémeno relativamente novo, cuja existéncia e
importancia tem sido considerada somente a partir da década de 70, apds os trabalhos
pioneiros de Wright™! e M. Armand e cols.” ®], motivados pela potencial utilizagiio destes
materiais em sistemas de estocagem e conversio de energial®. Nestes sistemas bindrios
polimero/sal, a macromolécula atua como solvente para um sal, que se torna parcialmente
dissociado na matriz, levando a um comportamento de eletrélito.

A formagéo destes sistemas eletrolitos é controlada primeiramcnte pelo
poder de solvatagiio do cation pela matriz polimérica e pela energia de rede do sal. As
intera¢Bes polimero/sal devem superar nfo s6 esta Gltima, mas também a perda em entropia
conformacional, quando a cadeia polimérica se orienta para formar uma estrutura mais rigida
quando complexada. Para isso, além da macromolécula ter que apresentar, na cadeia principal,
heterodtomos (-0, -S, -N, -P) ou grupos com suficiente poder de doar elétrons para coordenar

cations (acidos de Lewis), deve haver uma distincia aceitivel entre os centros de coordenagéo
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(baseados no POE modificado de forma a se tornar mais amorfo) permanecam o0s mais
indicados para aplicacfo tecnoldgica, uma grande variedade de sais pode ser conjugada a uma
série de polimeros contendo unidades solvatantes, como -O-, -S-, =N-, =P-, O=C-N=, -C=N,

k] b 3

para a preparagiio de novos materiais ou aperfeigoamento dos ja existentes.

Condutividade Ionica

Todos os complexos formados entre sais e polimeros solvatantes
exibem algum grau de condutividade idnica (FIG. 2). A temperatura ambiente, os valores sio,
usualmente, no minimo duas ordens de grandeza menores que aqueles de solugdes orgénicas,
como carbonato de etileno/LiClO, e carbonato de propileno/LiCl0O,; mas, a 80-120°C, os
polimeros alcangam valores de condutividade em tomo de 10° S cm’, ocasionados somente

pelo movimento idnico, sem uma contribui¢8io apreciavel de elétrons.

150° 100° 78° &0° 25° O° 25°C
1 1 ] ] 1 (]

2 eletrdlitos orginicos liquidos

conduthviade idnica /S cm-1
el
=]
]

eletrilitos poliméricos

1.1 1 T L T 1
24 2,8 32 3,6 4,0

10007 (K1)
FIG. 2. Valores de condutividade idnica total, em fungio da temperatura, em coordenadas de

Arrhenius, para eletrélitos poliméricos (ref. 6).

Um aspecto chave no comportamento dos eletrélitos poliméricos (EP’s)
¢ a restrigiio da condutividade ao dominio amorfo do polimero, acima da sua temperatura de
transi¢do vitrea (T,). Este resultado foi obtido em estudos de RMN de sélidos, relativos &

influéncia das diferentes fases sobre as propriedades de condugfio idnica dos EP’s, por
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Berthier e cols!”. Em outras palavras, o0 movimento iénico est4 estritamente correlacionado ao
movimento segmentacional do polimero que, por sua vez, é facilitado por uma baixa energia
de rotagdo dos &tomos e uma alta flexibilidade das ligagdes da cadeia principal. Segundo os
estudos de Besner ¢ Prud’homme®, para o sistema POEMX (M = cétion metalico, X =
dnion), a energia de ligacdo OE-cétion ¢ inversamente proporcional ao numero de
coordenagio (NC). Para OE/M = 8, a condutividade, a temperaturas reduzidas a T - T, é
diretamente proporcional ao NC e esta relagéo direta € interpretada em termos de uma
estrutura idnica que consiste de ions rodeados por uma atmosfera idnica de sinal oposto. A
condugBo parece ocorrer através de troca das unidades OE solvatantes, a uma taxa
determinada pelo movimento segmentacional das cadeias de POE e pela energia de ligagdo
QE-cation. Interagdes ion-ion também sdo importantes, a julgar pelo decréscimo da
condutividade com o aumento da concentragio de sal, relatado por estes autores para o
sistema POE-LiSCN.

O mecanismo do transporte de carga idnica para sistemas poliméricos

representa uma situacio intermediria entre liquidos e sélidos® (FIG. 3).

P Mg.,q

X D"(If;"ﬂ = vu
AN VL
B

b

/ /o
(N9
LEN

HERCEPICICIO)

FIG. 3: Modelos esquematicos para mecanismos de condugdo: a) em liquidos, b) em

polimeros, ¢) em sdlidos cristalinos.
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Em liquidos, a reorientag@io dos solventes € também necessdria para
facilitar os processos de difusdo e migragSio, mas as entidades em questdo sdo os fons
solvatados e, em sélidos, como a B-alumina e Agl, ou vidros, ions residem em pogos
potenciais e esperam adquirir energia suficiente, através da ativagfio térmica, para sobrepor a
barreira de energia. Tais movimentos correspondem ao deslocamento de “ions livres”, ja que
os outros componentes da rede estdo estritamente imoéveis. No caso dos polimeros, os sitios
solvatantes estdo covalentemente unidos por ligagSes flexiveis, mas um deslocamento liquido
do ligante com os ions sobre distincias macroscopicas € proibido, especialmente em se
tratando de redes tridimensionais. O movimento segmentacional das cadeias no estado
elastomérico (acima de T,) ¢ formalmente comparado a um estado liquido. O mecanismo de
condutividade procede via um processo de solvatagdo-dessolvatagdo ao longo das cadeias,
como esquematizado na FIG. 3b. A esfera de coordenag@o do cétion compreende o &nion
(pares i6nicos) € o segmento doador da cadeia (3 para o Li, 4 para o K)*. Quando o
movimento segmentacional da cadeia permite a substitui¢do do sitio do 4nion por um ligante
vizinho adicional, os pares carregados sdo separados e se movem em dire¢@io oposta. Uma
questiio interessante € a existéncia de uma transi¢fio de um mecanismo de condugéo tipico de
liquidos aquele tipico de polimeros, quando a massa molar do solvente aumenta, por
exemplo, numa série de POE. Ha indicagéo de que este fendmeno € observado para massas a

partir de 10° - 10°, quando do inicio do emaranhamento das cadeias*.

Estrutura

Sistemas altamente amorfos, & temperatura ambiente, em que as
espécies ibnicas se encontram amplamente dissociadas, ¢ dimensionalmente estaveis sdo
eletrolitos poliméricos sélidos promissores.

A necessidade do polimero hospedeiro estar acima da sua T, a fim de
possibilitar o deslocamento idnico, implica na escolha de ligagBes flexiveis e interagdes
intercadeia fracas. Assim, ligagdes de hidrogénio (dlcoois) ou grupos dipolares fortes
(amidas), que aumentam a T, do polimero, ndo sdo favoraveis. O melhor compromisso, em
termos de polaridade, aparece com os poliéteres ou poliaminas, como mostrado anteriormente
na FIG. 1.



Introdugdo - 6

Entretanto, ha indica¢des de que as unidades de sal solvatadas agregam-
se em dimeros ou trimeros, como mostrade na FIG. 4, atuando assim como um reticulador
temporario das cadeias poliméricas’®”. O aumento da concentragio de sal resulta em um
enrijecimento das cadeias (T, aumenta) que, adicionado a um aumento na associagio i0nica,
contrabalanca o efeito favordvel do nimero maior de portadores de carga potenciais, acima de

uma concentragéo 6tima.

FIG. 4: Modelo para “clusters” i6nicos em complexo polimero/sal [ref. 6].

Além disso, polimeros podem formar cristalitos, quando uma simetria
suficiente existe ao longo das cadeias. Este € o caso para o POE, que, com massa molar de
cerca de 2x10°, é cerca de 85% cristalino a temperatura ambiente, funde a 338 K (65°C) e a T,
da fase amorfa é ~ 223 K (-50°C)¥l,

A regularidade da cadeia polimérica também favorece a formacdo de no
minimo um complexo cristalino estequiométrico, identificado em alguns sistemas mais
solvatantes, 8 medida que se aumenta a concentragdo de sal. O POE, por exemplo, forma
complexos de proporgio OE:cation igual a 1:1, 3:1 e 6:1, (POE),Nal, (T~ 180°C)"),
(POE),LiCl10,, e (POE)LiCI0O,@ (T; = 60°C) e (POE),LiCF,SO,. A estrutura cristalina deste
tiltimo complexo foi determinada, por difracéio de raios X, por P. Bruce e cols.™). As cadeias
de POE adotam uma conformagéo helicoida! com os ions Li* localizados em cada volta da
hélice e coordenados por 3 oxigénios do éter e um oxigénio de cada um dos dois &nions
CF,S0y", completando uma coordenagéo bipiramidal trigonal ao redor do ion Li*. Cada &nion
CF,S0;" liga dois ions Li* adjacentes ao longo da cadeia e os grupos -CF, se projetam no
espago intercadeia. De acordo com a literatura®, o EP pode, assim, ser considerado um
complexo de coordenagdio colunar infinitamente extendido, com ligagBes cruzadas idnicas

intracadeia e néo intercadeia. Para polimeros bem menos solvatantes, como o poli(6xido de
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propileno), POP, com o aumento da concentragdo de sal ndo se tem a formagéo de complexos,
mas sim a precipitagio do préprio sal™ (a variagdo da entropia de mistura do sal e do
polimero € negativa, uma vez que a complexagéo reduz a liberdade configuracional).

A coexisténcia, entfio, de fases amorfas e cristalinas em equilibrio nos
eletrolitos polimero/sal tem estimulado o uso de diversas técmicas (espectroscopias,
microscopias, andlise térmica, etc.) para caracterizar a estrutura desses sistemas em fungfo da
temperatura e da concentragio de sal. Elas permitem a construgdo de diagramas de fase!” para
determinar o dominio da existéncia da fase amorfa condutora. Para composi¢es entre o
polimero puro e o primeiro complexo ou, entre complexos sucessivos, formam-se eutéticos,
com pontos de fusfio mais baixos e, acima dos quais, 0 sisttma torna-se completamente
amorfo. O maximo de condutividade, a baixas temperaturas, parece sempre ocorrer na
composi¢o eutética, correspondendo a um maximo de desordem.

Evidéncias da esfera de coordenagio ao redor do cation metilico,
inclusive para sistemas totalmente amorfos, tém sido dadas por EXAFS (Extended X-ray
Absorption Fine Structure)!'* ' Em experimentos que analisam o efeito da temperatura,
concentracdo de sal e tipo de dnion sobre o ambiente de diferentes cations, € mostrada a
coordenacdio ion-solvente e fon-ion. Esta interacfo entre os constituintes do sistema e o
acoplamento entre movimento segmentacional e idnico tém sido quantificados usando

técnicas espectroscopicas!’® ™.

Aplicacdo

O estudo dos polimeros condutores idnicos emergiu num contexto
cientifico-tecnolégico de pesquisa sobre sistemas de estocagem e conversdo de energia
(baterias), motivados por sua aplicagio em baterias de alta densidade de energia com anodo de
litio, hoje j4 comerciais (FIG. 5). Tais baterias tém sido vistas como potenciais
viabilizadoras de revolugdes tecnoldgicas, como equipamentos eletrénicos portateis e veiculos
elétricos!™ %) Os eletrélitos solidos tém sido igualmente indicados para dispositivos de
filtragem solar como janelas eletrocrémicas®?!! e para capacitores eletroquimicos usando

carvio ativo como eletrodo??].
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Baterias
Aqguosas

4 expansio de mercado

eletrélitog

liquidos

eletrélitos
sélidos

Baterias de

alta densidade
de energia

eletrélitos
rigidos
(cerdmicas, vidros)

eletrolitos
elastoméricos

{polimeros)
(1978)

= tecnologia amadurecida

= alta razdo performance/custo
= satisfazem o mercado

= baixa densidade de energia

= volume consideravel
© inicio da utilizagédo de

baterias de Li recarregéveis

= maior estabilidade
eletroquimica e dimensional
= miniaturiza¢ao

= dificil contato eletrodo/eletrélito
= alta temperaturra de operagéo

= eletrélito separador confidvel

= acomodam varia¢des de volume
dos eletrodos durante a ciclizacfo

= temp. de trabalho: -10 a 130 °C

FIG. 5: Esquema geral do contexto cientifico-tecnoldgico da emergéncia dos eletrélitos

poliméricos.

Os EP’s possuem vantagens irrefutdveis para utilizagfio nestas

aplicagdes, tanto em relagéo aos eletrélitos liquidos (aquosos ou orgénicos), como em relacéo

aos condutores idnicos solidos (cerdmicas ou vidros). Estas vantagens sdo, entre outras'®:

Q) capacidade de absorver as variagdes de volume dos eletrodos durante a ciclizagdo da

célula, gracas ao seu carater elastomérico;

U possibilidade de obtengdo de filmes finos que podem ser empilhados (100 pm),

obtendo-se alta densidade de energia em volumes bem pequenos;
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0 janela de estabilidade eletroquimica de mais de 4V;
[ temperatura de trabalho entre -10 e 130°C.

Entretanto, uma propriedade limitante para a exploragéo dos EP’s seria
ainda sua baixa condutividade em rela¢3o a outros condutores idnicos. Até hoje, todos os
estudos convergem para a utilizagfio tecnoldgica de matrizes baseadas no POE, modificado de
forma a permanecer amorfo. Aliar altos niveis de condutividade iénica a temperatura
ambiente, tom estabilidade dimensional, possibilidade de produc&o em larga escala de filmes
laminados e estabilidade quando em contato com eletrodos reativos (Li metdlico, por
exemplo), em um unico material, ndo é uma tarefa ficil. Estudos eletroquimicos e fisico-

quimicos de novos sistemas s@o intensos € isto pode levar ndo somente a novos eletrélitos,

. mas também a aprofundar o conhecimento fundamental destes materiais.

2 - Objetivos do Trabalho Atual

E neste contexto, e tendo em vista o exposto no item 1 desta Introdugo,
que se propds estudar eletrdlitos baseados no poli(tetrametileno glicol), PTMG,
HO-(-CH,CH,CH,CH,0-),-H e no seu copolimero com poli(etileno glicol), PTMG/PEG. O
politetrahidrofurano PTHF (PTMG de massa molar alta) é usado como um componente
principal de fibras elasticas, devido a natureza altamente flexivel da cadeia molecular, e a
baixa temperatura de fusdo da sua fase cristalina.

Embora Mendolia e Farrington®! tenham obtido indicagdes, por dados
espectroscopicos, da predominéncia de espécies neutras e , portanto, uma baixa condutividade
(107 S/cm), & temperatura ambiente, para o sistema PTMG/CoBr, (Mppye = 650), Alamgir e
cols® mostraram valores de condutividade para eletrdlitos sélidos de PTHF/LiCIO,

comparaveis aos do sistema POE/LiCl0, nas mesmas condigdes. Cameron e cols™ também

mostraram o aumento da amorficidade do sistema PTMG/LiClO, (m = 2000}, com o
aumento da concentragfio de sal, atingindo um estado totalmente amorfo para [THF]:[Li] =
2,5:1. Néo temos informagSes de trabalhos relatados na literatura sobre o estudo de EP’s
obtidos a partir da matriz PTMG/PEG.

O trabalho aqui apresentado estd dividido em 2 partes. A primeira

refere-se a caracteriza¢fo térmica, elétrica e espectroscopica dos sistemas PTMG/LiCIO, e
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PTMG/PEG/LiClIO,, ambos de baixa massa molar (liquidos), como sistemas modelo. A
segunda, explora sistemas preparados pela dissolucdo do LiClO, em uma matriz sélida de
poliuretana linear, sintetizada a partir do poliéter copolimero liquido citado. A andlise das
propriecdades térmicas e condutoras foi feita através das técnicas Termogravimetria,
Calorimetria Exploratéria Diferencial e Impedancimetria Complexa. Estes métodos séo
comumente usados na maioria dos trabalhos relacionados a materiais condutores idnicos.

Nos ultimos 5 anos, aprofundou-se a busca de técnicas para o estudo
microestrutural rigoroso dos EP’s, o que € um desafio de grande porte, por serem estes
materiais desejadamente amorfos e apresentarem interagdes diversas entre os constituintes do
sistema. A Espectroscopia Raman vem sendo usada com sucesso para obten¢do de informagéo
sobre estas interagbes. A utilizagdo da sonda pdsitron constitui um recurso ainda pouco
explorado na area dos EP’s, mas com grandes perspectivas. De fato, uma evidéncia geral dos
trabalhos relacionando estrutura-propriedades nestes sistemas € de que consideragfes
relacionadas ao “volume livre” existente no material dominam o seu comportamento fisico.
Ora, as técnicas que langam méo do poésitron como sonda, como a Espectroscopia de Vida
Média do Pésitron (EVMP), tém sido indicadas como as unicas que possibilitam o estudo
direto das dimensdes e concentragéo relativas dos sitios de volume livre existentes em escala
atdmica na fase amorfa de materiais poliméricos. Estas duas técnicas, espectroscopia Raman e

EVMP, foram empregadas na caracterizagfo microestrutural dos nossos sistemas.
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I - ESTUDOS DE ELETROLITOS POLIMERICOS LIQUIDOS BASEADOS NO
POLIETER PTMG

O estudo de eletrélitos poliméricos liquidos € importante do ponto de
vista de pesquisas fundamentais como modelo para elucidagdo do mecanismo de condugdo
* idnica e da natureza das interagbes ion-ion e ion-polimero, ja que a estrutura interna ou o
movimento segmentacional do polimero, no estado amorfo, sfo essencialmente 0s mesmos,
seja ele liquido ou um sélido viscoelastico!”. A.V.Chadwick e cols.” mostraram, por
exemplo, por estudos de EXAFS, que o ambiente local dos ions Rb em oligémeros de POE,
ou em seus polimeros € 0 mesmo. A tendéncia a cristalizar, para os polimeros semicristalinos,
com o aumento da massa molar, cria dificuldades na reprodutibilidade da preparagio dos
eletrolitos e na caracterizagdo da fase amorfa condutora. Os sistemas liquidos,
preferencialmente amorfos, sdo assim sistemas de fase Unica, ficeis de preparar € manusear e
sdo convenientes para analises por técnicas eletroquimicas classicas, espectroscopicas e para
medidas de viscosidade.

A contribuigéo do nosso estudo de sistemas binarios polimero/sal, neste
sentido, se da por indicagbes sobre as interagdes ion-polimero, através das propriedades
térmicas, pela evolugdo da condutividade em fungdo da concentragdo e por indicagdes

também sobre as intera¢des ion-polimero e ion-fon através do espalhamento Rarnan®!.
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1 - Obtengéio dos Eletrélitos

1.1 - Polimeros e Sal

Foram utilizados reagentes comerciais para a preparacéo dos eletrélitos.
@ Poliéteres (Aldrich):
poli(tetrametileno glicol),  PTMG, HO-(-CH,CH,CH,CH,0-),-H
poli(tetrametileno glicol)-co-poli(etileno glicol), PTMG/PEG
HO-(-CH,CH,CH,CH,0-),-(-CH,CH,0-),-H
@ Sal (Fluka):
perclorato de litio, LiClO,

De acordo com os estudos de Cameron e colst), os eletrlitos

PTHF/LIiCIO, ( Mw = 2000), baseados no poliéter com grupo hidroxila terminal, apresentam
valores de viscosidade 1,4 vezes mais altos e valores de condutividade, & temperatura
ambiente, até 6,3 vezes mais altos, quando comparados aqueles baseados no PTHF com
terminagdo -OCH,. Este comportamento € atribuido ao alto poder solvatante do grupo -OH em
relagdio ao grupo -OCH,, permitindo uma maior dissociaggo do sal.

A escolha do LiClO, justifica-se pelos seguintes fatos:

U sais de litio e sddio sdo os de maior interesse aplicado na elaboragéo de sistemas de
estocagem de energia, por permitirem utilizacdio de eletrodos metélicos destes compostos,
dando origem a dispositivos com maior densidade de energia;

[ percloratos s&o anions com carga deslocalizada, permitindo uma maior estabilidade
das espécies dissociadas na matriz polimérica, 0 que implica em maior solubilidade e
condutividade;

O o 4nion molecular possui vibragdes especificas no Raman, que servem de sonda de
sua estrutura local;

0 apesar da higroscopicidade consideravel destes sais, outros sais de interesse
apresentam-se significativamente mais higrocdspicos.

A composigdo do copolimero foi determinada por RMN'H, como sendo

65% de PTMG e 35% de PEG, em massa. Os espectros de RMN'H ¢ RMNC também
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indicaram um encadeamento com organizagdo aleatéria das unidades de repetigio no
copolimero.

Uma caracterizagfo inicial por espectroscopia de absorgéo na regifio do
infra-vermelho foi feita para os polimeros puros e para os sistemas mais concentrados em sal
(n = 4). Para 0 homopolimero e copolimero puros, foram identificadas absor¢des fortes nas
regides de 3500 e 1250 cm’, atribuidas, respectivamente, a estiramento e deformagfo da
ligagio O-H des grupos terminais da cadeia; nas regides entre 2800 e 3000 cm™ e préximo a
1450 cm™, devido, respectivamente, a estiramentos assimétricos e simétricos e as deformagdes
no plano e fora do plano das ligagées C-H de grupos CH,; e finalmente, em aproximadamente
1100 cm’', atribuida aos estiramentos C-O , C-C e C-O-C a0 longo da cadeia polimérica. Com
a introduggo do sal, uma alteragdo perceptivel em relag&o ao espectro IV dos polimeros puros
foi o aparecimento de uma absorcdo a cerca de 625 cm™, devido a0 modo de vibragéio v, do
anion CIO,.

Os espectros RMN'H e RMNPC para o copolimero puro e IV para os

polimeros puros e para os sistemas polimero/sal (n = 4) se encontram no Apéndice A.

1.2 - Determinacio da Massa Molar Média

A massa ¢ a distribui¢do de massa dos polimeros, foram determinadas
por cromatografia de exclusdo estérica (CES), em um equipamento Schimadzu LC-
10AD/CTA-10A GPC, equipado com o refratometro diferencial RID-6A. O solvente, THF,
foi eluido com fluxo de 1 mL/min, a 40°C, através de uma série de trés colunas Shim-pack
802-803-803 (gel de poliestirenc), que permitem a separa¢do de massas entre 10? e 10* g/mol.

A FIG. 1 e a tabela 1 ilustram as curvas e os resultados de CES obtidos

para os polimeros.
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FIG. 1: Curva de CES para os polimeros PTMG ¢ PTMG/PEG

Tabela 1: Resultados de CES para o PTMG e PTMG/PEG

Polimero Mn Mw I
PTMG 727 1372 1,9
PTMG/PEG 880 1603 1,8

Mn , massa molar numérica média, depende do niimero de moléculas e

¢ dado pela expressio:

Mn = £ (1), em que:

M, = massa molar de moléculas de classe i;

n; = nimero de moléculas de classe i.

J4 Mw, massa molar ponderal média, depende do niimero e do peso das

moléculas presentes na solug@o do polimero:

in,.Mf

Mw = e 2)

[-+]

2nM,

i=]

Mw . - s .
O quociente v ¢ denominado polidisperséo ou indice de dispersdo
M

(I) e valores de I em torno de 2 sdo comuns em polimeros lineares de adigéo e condensag#o.
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1.3 - Preparacéo dos Eletrolitos

Foi preparado um numero significativo de amostras dos sistemas
PTMG/LiClO, e PTMG/PEG/LiCIQ,, pela dissolugédo direta do sal na matriz, sob agitagéo,
em concentragles no intervalo de n = {[O}/[Li]} = 96 a 4, que corresponde a composigdes
com valoresde 1,7 a 33 m/m (%) de sal. As amostras foram secas sob vacuo (pressdo de ~
1,3x10" mbar), a 60°C, durante 48 horas, e estocadas em dessecador. Esta secagem rigorosa é
necessdria, j4 que a presenga de umidade leva a uma maior dissociagdo do sal, podendo

acarretar em valores maiores de condutividade.

Tabela 2: Correspondéncia entre n (O/Li) ¢ percentual em massa de sal para os eletrélitos.

Sistema PTMG/LiClO, Sistema PTMG/PEG/LiClOQ,
n m/m (%) n m/m (%)
88 1,7 96 1,8
79 1,8 78 2,2
50 2.9 50 34
39 3,7 39 4,2
28 5,1 30 5,4
20 6,9 20 7.9
18 7,6 14 11,0
14 9,6 13 11,7
13 10,0 11 13,3
12 11,3 9 15,5
8 15,6 8 18,6
7 17,4 7 20,8
6 20,1 6 23,5
5 22,8 5 26,9
4 28,6 4 31,6
3 33,0
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2 - Estudo das Propriedades Térmicas

As matrizes poliméricas e os sistemas polimero/sal foram caracterizados
termicamente através das técnicas de Termogravimetria (TG), com o objetivo de determinar
limites de estabilidade térmica, e de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), com o
objetivo de determinar as transi¢des de fase (transicdo vitrea - T, e fusdo - Ty). Estas técnicas

estdo resumidamente descritas no Apéndice B.

2.1 - Estabilidade Térmica

Os estudos de termogravimetria foram realizados para determinar a
estabilidade térmica dos sistemas poliméricos, em termos da sua temperatura de inicio de
degradacdo (T,y). O controle deste pardmetro € importante, j4 que, como dito anteriormente, o
eletrdlito precisa ser termicamente inerte no intervalo de temperatura de trabalho (até 130°C).

As analises foram feitas em uma termobalanga TG50 do sistema Mettler
TA4000, sob atmosfera de nitrogénio, a uma razio de aquecimento de 10°C/min., até uma
temperatura limite de 600°C. Em ambos os sistemas, para todas as concentragdes, foram
usados cerca de 10 mg de amostra. |

Curvas tipicas de perda de massa em fun¢fo da temperatura e a primeira
derivada destas estfio representadas nas figuras 2 e 3. Na tabela 3 estfio sumarizadas as
temperaturas de degradag@io, determinadas no inicio do processo, pelo método da tangente.

A primeira perda de massa, ocorrida a temperaturas abaixo de 150°C,
estd associada & evaporagdo de umidade presente nas amostras. No caso do sistema
PTMG/LiClO,, a quantidade de 4gua permaneceu entre 1 e 3 m/m (%), em todo o intervalo de
concentragéo estudado, enquanto que, para o sistema PTMG/PEG/LiClO,, a quantidade de
4gua aumnentou com o aumento da concentracfio de sal, alcangando cerca de 18 m/m (%) para
n = 4. Acredita-se que a umidade foi absorvida, neste Gltimo sistema, nfo s6 durante o
manuseio e pesagem, a atmosfera ambiente, (mesmo processo sofrido pelo 1° sistema), mas
também durante o maior tempo de espera para execucfio da andlise. A presenca de unidades

OE também deixa o copolimero mais higroscdpico que o homopolimero de PTMG. Tendo em
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vista que a presenca de dgua poderia contribuir para uma dissociagdo adicional do sal e,
portanto, para aumentar o valor de condutividade total", as amostras eram rigorosamente

secas antes de qualquer medida de condutividade e espectroscopica.

Tabela 3: Resultados de TG e DSC para os sistemas poliéter/sal

Sistema PTMG/LICIO, Sistema PTMG/PEG/LIiCIO,

n Ta/°C Tg/%‘-?m—nm
=1 . 5 - puro 345 -87 27

puro 300 94 5 96 280 -84 330

88 205 82 5 78 270 83 24

79 205 81 5 50 270 81 25

50 200 81 3 39 270 77 24

39 175 80 4 30 290 82 25

78 170 =79 5 20 290 =79 -

20 160 81 4 14 280 | -81 -

18 170 81 4 13 300 31 -

14 160 30 5 11 280 30 -

13 160 80 5 9 300 75 -

12 155 81 7 g 300 76 -

8 145 "6 8 6 300 =76 -

6 145 72 3 5 290 73 -

4 140 83 5 4 310 70 -
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Os processos de degradacfio que ocorrem nestes eletrélitos poliméricos
podem ser associados & cadeia polimérica pura e ao sistema bindrio polimero/sal. A evolugéo
entre estes dois comportamentos extremos pode ser observada, comparando as curvas das
figuras 2 e 3, indo do polimero puro a eletrélitos mais concentrados. Os polimeros puros
apresentam degradacfio térmica em uma unica etapa, iniciando a 300 e 345°C, para o homo e 0
copolimero, respectivamente. O produto de degradagfio do poli(tetrametileno glicol) consiste
numa mistura volatil de hidrocarbonetos (CH,, C,H,, C;H,, C,H,,, C,H,, C;H,) e aldeidos
(CH,.CHO, C,H,.CHO, C,H,.CHO)".. Com a introdugfo do sal, aparece uma segunda etapa
de decomposiciio, referente a degradagiio do complexo polimero/sal, que ocorre a
temperaturas mais baixas que a primeira, j4 que a interagdio O-Li” diminui a densidade

. eletrénica sobre a ligagdio C-O, enfraquecendo-a.

+ +
-0-CHyCH»-O-CHCH - —_ CH»=CH), CH3CHO
+ +
-0-CH- —_— COy, H>
- 4
-CHyCH)-O-CHCH - — CoH50C7H5

+ +
-CHyCH2-O-CHyCH3-O- ~—— CH3CH,-CHO, CHy

FIG. 4: Esquema de degradagéo da cadeia do poliéter (exemplo para o PEG). A ligagdo C-O &

enfraquecida em presenga do sal, diminuindo a temperatura de inicio de degradago.

A quantidade de polimero envolvida nesta segunda etapa aumenta com
0 aumento da concentragio de sal, sendo que para os eletrélitos mais concentrados (a partir de
n = 8 para PTMG/LiICIO, e de n = 6 para PTMG/PEG/LiClO,), onde talvez a quantidade de
sal seja suficiente para a interagdo com todos os sitios solvatantes, somente esta Gltima etapa é
observada. A temperatura de inicio de degradacfio (T,) da etapa referente ao sistema
polimero/sal diminui no caso do sistema do homopolimero, com o aumento da concentragdo
de sal, indo de 205 a 140°C. No caso do sistema envolvendo o copolimero, esta diminuicio
ndo € observada e a T, para esta etapa, encontra-se no intervalo de 260 - 300°C, em toda faixa
de concentragdo estudada (FIG. 5).
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FIG. 5: Limites de estabilidade térmica em fungdo da concentracfio, para os sistemas
PTMG/LiClO, e PTMG/POE/LICIO,

A introdugdo do sal catalisa processos degradativos, diminuindo a
estabilidade térmica dos sistemas. Este comportamento tem sido observado para outros
eletrdlitos  poliméricos®®. Entretanto, no caso dos sistemas PTMG/LIiCIO, e

PTMG/PEG/LiClO,, esta diminui¢fio nio compromete a aplicabilidade destes materiais.

2.2 - Transicoes de Fase

O conhecimento do comportamento das diferentes fases amorfas e
cristalinas € importante para os materiais eletrélitos poliméricos, j4 que a adi¢io do sal
modifica a estrutura do polimero hospedeiro, alterando a sua morfologia ¢ a quantidade
relativa dessas fases. O estado elastomérico do polimero (acima de T,) favorece o transporte
idnico a longa distdncia com movimentos cooperativos das cadeias.

As transicdes de fase (T, ¢ T;) dos sistemas em estudo foram

caracterizadas por DSC. As medidas foram realizadas em um equipamento Shimadzu DSC-
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50, sob varredura crescente de temperatura de -100 a 150°C (homopolimero) ou 200°C
(copolimero), a uma razio de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de hélio. O limite
superior de temperatura foi determinado pelos resultados de TG (seg&o anterior).

Curvas tipicas de DSC para os sistemas PTMG/LiClO, e
PTMG/PEG/LiClO,, sem tratamento térmico prévio, estio dispostas nas FIGs. 6 ¢ 7. Os
valores de T, e T; (Tab. 3), determinados pelo método da tangente, correspondem ao inicio da
transi¢do. *Como esperado, T, aumenta com a adigdo de sal, em relagdo ao polimero
hospedeiro puro. Esta limitagio da mobilidade macromolecular, em presenga de sal, € um
comportamento classico relatado na literatural® " ®, e tem sido interpretado como devido a
formacdo de ligagSes cruzadas transitérias, causadas por fortes interagdes fon-dipolo (Li*-0O),
entre o sal e as cadeias poliméricas. Em nossos estudos para os sistemas liquidos, a presenca
de cristalinidade, a baixa temperatura, nio nos permite avaliar se hd uma relagfio linear na
variagéo de T, em fun¢8o da concentragdo de sal. Entretanto, estes valores de T, tanto para o
sistema do homo e do copolimero, mostram-se inferiores aos de sistemas andlogos baseados
no POE® e nos copolimeros poli (6xido de etileno - co - éxido de propileno)® e poli
(epiclorohydrin - co - 6xido de etileno), indicando uma maior flexibilidade das matrizes.

Os picos endotérmicos proximos a 5°C e -20°C para os eletrélitos de
PTMG e PTMG/PEG, respectivamente, sdo atribuidos a fusdo do polimero cristalino puro ou
de uma fase cristalina com uma concentragio de sal muito baixa. Este pico desaparece nos
eletrdlitos do copolimero, em concentragbes mais altas que n = 11 (13,3 m/m (%) sal),
mostrando a inabilidade destes sistemas em se organizarem em uma fase cristalina, quando
resfriados durante o experimento de DSC, e portanto, um maior cardter amorfo que os
eletrélitos do homopolimero. As amostras ricas em sal, n = 4, exibem um pico endotérmico
largo, a aproximadamente 80°C e 120°C, para os eletrdlitos do homopolimero e do
copolimero, respectivamente. Estes picos podem ser associados a fusdo de um complexo
cristalino polimero/sal, de estequiometria definida, e sua dissolugio na fase amorfa'™. Para se
obter a estequiometria exata deste complexo, seria necessdria sua caracterizagio
cristalografica, a diferentes composi¢des mais concentradas.

Uma terceira transicéo, entre 11 e 17 °C, foi observada para todas as
amostras do sistema copolimero/sal. Esta transicfio consiste em um processo com relaxagio
endotérmica e variagdo de capacidade calorifica (ACp) associados, que pode estar associado a
uma quebra de ordenamento a curta distdncia, devido & dissociagdo de ligagdes de

hidrogénio"™®. No caso destes poliéteres liquidos, as ligagdes de hidrogénio envolveriam -OH
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terminais. A literatura fornece fundamento para a existéncia de coordenagéo do -OH terminal

em eletrélitos poliméricos com LiX!"!. Nos sistemas homopolimero/sal, esta transi¢io pode

estar mascarada pela fase cristalina proxima a 5°C.
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FIG. 6: Curvas tipicas de DSC para o sistema PTMG/LiCIO,
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FIG. 7: Curvas tipicas de DSC para o sistema PTMG/PEG/LiCIO,
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3- Espalhamento Raman:

No estudo de eletrélitos poliméricos, a espectroscopia Raman tem sido
aplicada para obter informac¢des sobre a dissociagio do sal € as interagdes entre os
constituintes do sistemal®. A interacfio ion-fon pode produzir a formagdo de pares i6nicos
" neutros ou agregados miltiplos, o que afeta o niimero de ions livres disponiveis para a
conducdo. A interagdo ifon-polimero também pode produzir efeitos significativos na
condutividade ibnica, como resultado do aumento da estabilidade mecénica, devido ao
fenémeno de reticulacéio transitdria, que reduz a flexibilidade intracadeia local e, portanto, a
mobilidade i6nica.

Os espectros Raman foram obtidos, entre 100 e 1600 cm’, a
temperatura ambiente, utilizando-se um sistema monocromador XY triplo da DILOR. Um
microscépio (Olympus BH-2) foi acoplado ao espectrdmetro, permitindo uma anélise pontual,
com resolugdo espacial de 1um (técnica Micro-Raman). Foi utilizado um laser de argdnio
COHERENT INNOVA 70, operando a 600 mW na linha verde A, = 5145 A.

Para verificar as alteragfes no espectro Raman com a introdugéo do sal,
procedeu-se, primeiramente, a identificagdo das bandas referentes as vibragdes do esqueleto e
de grupos de atomos, ao longo das cadeias dos polimeros puros (algumas consideragdes sobre
o estudo Raman de polimeros estio contidas no Apéndice B). As vibragdes do homo e do
copolimero sdo bastante semelhantes ¢ as frequéncias e atribuicdes para as bandas do
PTMG/PEG, estabelecidas a partir de um estudo Raman para o PEG como referéncia™!, so
apresentadas na Tab. 4.

Na regifio de baixa frequéncia, foi identificada uma banda atribuida ao
modo longitudinal actstico desordenado (D-LAM)™, Como no caso do POE e do POP!* a
banda compreende a superposicdo das deformagdes C-O-C e O-C-C ¢ a tor¢do C-C da cadeia

polimérica.
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Tabela 4: Principais bandas Raman ¢ atribui¢des para o PTMG/PEG puro

Bandas / cm™ Atribuigdo®
235 mf® D-LAMH
278 mf 7(CC)

358 mf S(OCC)s, 8(COC)
434 mf -

520 mf 8(COC), 8(0CC)s
570 mf &(OCC)a, 5(COC), v(COC)a
839 Fm r(CH,)a

893 m r(CH,)s,v(COC)s
1052 m v(COC)s, 1(CH,)s
1123 m v(CC), w(CH,)s
1140 m WCC), v(COC)a
1237 mf t(CH,)s

1294 F t(CH))a
1432 Fm S8(CH,)a
1451 F 3(CHpa
1481 F O(CH,)s

2 mf = média-fraca, m = média, Fm = forte-média e F = forte
® t = torgdo, & = “bending”, v = estiramento, w = “wagging”, t = “twisting”, r = “rocking”™, a =
assimétrica, s = simétrica

¢ referéncia 3

Na regido de frequéncia de grupos, observou-se entre 400 e 600 cm™, as
deformagdes angulares (“bending™) simétricas e assimétricas das ligagGes C-O-C e O-C-C;
entre 850 ¢ 1200 cm™, tor¢do, “rocking” e “wagging” do grupo CH,, estiramento simétrico e
assimétrico C-O-C e estiramento C-C; entre 1200 ¢ 1300 cm’, “twisting” do grupo CH,; e,
finalmente, entre 1450 € 1500 cm™,”bending” assimétrico e simétrico do grupo CH,.

A FIG. 8 ilustra os movimentos de deformagio angular para o grupo
CH,
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FIG. 8: Movimentos de deformacio angular para o grupo CH,
3.1 - Interagio ion-fon

O grau de associag¢fio i6nica, ou seja, a formagdo de pares idnicos ou
agregados multiplos, pode ser avaliado observando-se os modos internos vibracionais de
4nions moleculares, tais como Cl0,". A medida que a vizinhanga de um fon € alterada, as suas
frequéncias de vibragdes internas sdo afetadas. Para ions idénticos, em ambientes diferentes,
como, por exemplo, na forma de ions livres, pares idnicos ou agregados multiplos, a
frequéncia vibracional interna do ion em questo, ird se desdobrar em frequéncias diferentes,
correspondendo a cada ambiente especifico.

O énion livre ClO, tem simetria Td, com quatro modos normais de
vibragdo, v,(A)), V(E), v5(T,) € v,(T,), todos ativos no Raman'®, Os valores médios da
frequéncia vibracional destes modos foram deduzidos de valores individuais, obtidos dos
espectros de IV ¢ Raman, de solugdes do sal LiClO, em diferentes solventes apréticos
(DMSQ, DMF, THF, MeTHF, THP)":v,(A) = 931 cm’, v,(E) = 458 cm™, v4(T,) = 1100
cm’ e v(T,) = 624 ecm™. O modo v4(T,) geralmente nio € observado, devido & sua fraca
intensidade em solugdo e ao fato da maioria dos solventes ndo serem transparentes na sua
regifio. O estudo da interagdio ion-ion é, entdo, realizado através do ajuste do modo de
respiragio dos 4tomos de oxigénio ao redor do dtomo de cloro, vi(A)), por ser um modo
totalmente simétrico e, portanto, ndo degenerado. Assim o desdobramento do pico pode ser
associado diretamente a diferentes condi¢Ges de vibragio do ClO,, sem ter que levar em

consideragfo qualquer quebra de degenerescéncia. Este € também o modo mais intenso.
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FIG. 9: Espetro Raman normalizado (100 a 1600 cm™) para o sistema PTMG/PEG/LiCIO,

Os modos v,, v, v, foram identificados, nos espectros dos eletrélitos do
copolimero, centrados em 930, 459 e 625 cm™, respectivamente. A FIG. 9 mostra estes
espectros normalizados para uma mesma intensidade do pico a 1294 cm™ do copolimero, a
diversas concentragGes.

Com o aumento da concentragdo de sal, observou-se a evolucio da
intensidade dos picos e, no caso de v, , o alargamento ¢ desdobramento da linha de
estiramento. Estes efeitos de alargamento e desdobramento estéo relacionados & formagéo de
espécies anidnicas associadas, cuja frequéhcia de vibragdio € deslocada, no caso do LiClO,,
para valores maiores em relagfo as espécies livres. O modo de estiramento simétrico do Cl1O,
foi ajustado por Lorentzianas. O desdobramento da linha provoca a necessidade de ajuste com
duas ou mais Lorentzianas. Para isso, novas medidas fbram feitas na faixa do espectro de 790

a 1020 cm™, com o laser centrado a 950 cm™.
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A FIG. 10 mostra os resultados de uma cuidadosa andlise da forma da
linha do modo v,(Cl0,) para o sistema PTMG/PEG/LiCIO,, a diferentes concentragdes. A
concentra¢des até n = 8, ~ 19 m/m (%) sal, as bandas puderam ser ajustadas adequadamente
com apenas uma Lorentziana, centrada a ® = 930 cm™ e largura a meia altura, Ao, igual a 9
cm’. Esta frequéncia estd intimamente relacionada & frequéncia da banda v, do ClO, em
solugdo (931 cm™)!'), indicando que os &nions estdo completamente livres no polimero. Para
sistemas mais concentrados(n = 6, m/m = 23,5%), foi necesséaria a introdugiio de uma segunda
Lorentziana. Para isso, ©® ¢ Aw foram mantidas constantes para diminuir a correlagio entre as
duas Lorentzianas e, permitindo variagfio apenas na intensidade, introduzimos uma nova
Lorentziana melhor ajustada em @ = 933 cm” e Ao = 8 cm”, cuja intensidade relativa
aumenta com o aumento da concentracio de sal. Os pardmetros ® ¢ A@ foram, em seguida,
liberados e o ajuste, ou seja, os valores de @ e Aw ¢ as intensidades relativas se mantiveram. A
introdugfio desta segunda Lorentziana reflete o inicio da interagdo ion-ion, indicando a
presenga de pares i8nicos em contato!'” '), além dos ions livres (ainda em proporg¢io maior).
Além disso, ndo hé indicagdo de formagfio de agregados multiplos (3* lorentziana), no
intervalo de concentragio estudado. A variagdo do percentual relativo de ions livres e pares

idnicos para o sistema copolimero/sal é mostrada na FIG. 11.

intensidade / u.a.

ntimero de onda / cm’!

FIG. 10: Ajustes do modo v,(ClO,") (930 cm™) para o sistema PTMG/PEG/LiClO,
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FIG. 11: Quantidade relativa das diferentes espécies i6nicas identificadas no ajuste do modo
v,(Cl10,), das curvas Raman do sistema PTMG/PEG/LiCIO,.

Para os eletrflitos PTMG/LiCIO,, uma segunda Lorentziana foi
introduzida para amostras mais concentradas que n = 12 (11,3 m/m (%) de sal) e uma terceira
Lorentziana foi necessaria em amostras mais concentradas que n = 8 (15,6 m/m (%)), como
pode ser visualizado na FIG. 12. Esta terceira Lorentziana estd associada a formacgfo de
agregados maiores, em concordidncia com resultados discutidos na referéncia [18], para o
sistema PDXL/LiClO,. Este comportamento atribui ao homopolimero PTMG uma capacidade
de solvatagdo inferior a do seu copolimero com PEG, como esperado. A variacio do
percentual relativo de ions livres e agregados (pares i6nicos + agregados maiores) para o

sistema homopolimero/sal é mostrada na FIG. 13.
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FIG. 12: Ajustes do modo v,(ClO,) (930 em™) para o sistema PTMG/LiClO,
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FIG. 13: Quantidade relativa das diferentes espécies i6nicas identificadas no ajuste do modo

v,(Cl0O,), das curvas Raman do sistema PTMG/LiClO,.

Entre os materiais eletrdlitos conhecidos, a necessidade da introdugéo
de mais de uma Lorentziana, evidenciando associagdes ibnicas, da-se a concentragdes

varidveis caracteristicas. Por exemplo, estudos realizados com esta abordagem para os
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sistemas poli(6xido de propileno)(M = 3000)/LiClO, e /NaClO,"™, mostraram a exigéncia de
duas Lorentzianas para o ajuste de concentragdes n < 20. Para o PEG (M = 400)/LiClO, e
/NaCl0,"", uma segunda Lorentziana foi necesséria an = 7,5 e n = 5, respectivamente, e uma
terceira Lorentziana foi introduzida a n = 4, para ambos os sistemas.

Com a introdugdo do sal, em ambos os polimeros, observou-se também
o surgimento de uma banda a ~ 911 cm™ para o sistema PTMG/PEG/LICIO, e a = 917 cm
para o sistema PTMG/LiClO,, que acompanha a banda do modo v,. A sua intensidade ¢ cerca
de 10 vezes menor que a desta tltima. Esta banda € atribuida, de acordo com as referéncias 17
e19,a2v,(2x458=916 cm™).

3.2 - Interagéio ion-polimero

As interaces ion-polimero sfio observadas na regido de baixa
frequéncia do espectro, modo D-LAM, e no modo totalmente simétrico (A,,), de respiracdo do
anel de oxigénios formado ao redor do cation metalico. Uma banda, associada a formacédo do
complexo M-0, € caracteristica dos sistemas POE/MX!"> %, no intervalo de frequéncia de 860
- 870 cm™, e foi encontrada para os sistemas PDXL/MCIO," em ~ 847 cm™. Em nossos
espectros, para ambos os sistemas envolvendo o homo e o copolimero, ndo foi observada
qualquer indicag@io da presenga desta banda. A regifio do modo D-LAM néo foi explorada
neste trabalho.

4 - Estudo das Propriedades Elétricas

A condutividade idnica total de um eletrélito polimérico é expressa por:

o= nqu 3)

onde n, é o numero de portadores de carga do tipo i, g; € a carga e ., a sua mobilidade.
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A caracterizago elétrica dos sistemas PTMG/LiCIO, e
PTMG/PEG/LICIO, foi feita utilizando-se o método da Espectroscopia de Impedéncia. Este
método estd brevemente descrito no Apéndice B. As medidas de condutividade i6nica total
(6), em fungdo da concentragfio, & temperatura ambiente, foram feitas num equipamento
medidor de impedéncia vetorial da Hewlett-Packard modelo 4800, cuja faixa de frequéncia é
de 5 Hz a 550 kHz, utilizando uma célula com dois eletrodos de inox bloqueadores. Os

resultados obtidos estdo mostrados na FIG. 14.

]l o
.
]
v 10”.J oo
£ ]
(*
(75) .
o) s
u - ® e
|
10 ] . o ® PTNIG:‘F’EG)'LiCIO4
] [
] . a ® o
1
- [ [
PTMGILICIO,
10-51 T T T T v T i i ¥
0 20 40 60 80 100

FIG. 14: Varia¢io de ¢ em fungdo de n para PTMG/LiCIO, (W) e PTMG/PEG/LiCIO, (®), a
25°C (acima de Ty).

Os sistemas PTMG/LiCl0O, e PTMG/PEG/LiClO, apresentaram condutividade
méxima da ordem de 10™ e 10° S/cm para aproximadamente n = 12 (11,3 m/m % de sal)en =
6 (23,5 m/m % de sal), respectivamente. Por comparagio das curvas para o homo e o
copolimero, a introdu¢éio das unidades de repeticio do PEG na matriz polimérica permite a
obtengfio de valores de condutividade superiores em até uma ordem de grandeza para os
sistemas mais concentrados. Isto se d4 devido a0 maior cardter amorfo dos complexos

copolimero/sal em relagio aos complexos homopolimero/sal, a baixa temperatura, e devido ao
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alto poder solvatante das unidades OE. Este resultado é concordante com outros trabalhos
onde o efeito do POE sobre a dissolugfio e a condutividade em eletrélitos foi observada®l.

A condutividade ibnica total aumenta inicialmente nos dois sistemas,
devido ao aumento do nimero de portadores de carga, passando por um méaximo nas
composi¢des indicadas acima ¢ , em seguida, diminuindo novamente. Esta diminuicfo €
decorrente de trés fendmenos associados:

Q-aumento da rigidez da fase amorfa devido a alta quantidade de sal interagindo com
as ligages éter da cadeia, observada pelos resuitados de DSC: a T, aumenta com o aumento
da concentragio de LiCIO,;

[ n#o-linearidade do aumento do nimero de espécies carregadas, em fun¢fo da
concentracfo, nesta regido de composi¢do apds o méximo de condutividade, devido a
associagdo idnica, observada por espectroscopia Raman;

Q formagdo de complexos cristalinos polimero/sal, a altas concentragdes, caracterizada
nas curvas de DSC.

Este comportamento observado é caracteristico para os sistemas
polimero/sal e os valores de ¢ encontrados sfio comparaveis aos dos sistemas mais conhecidos
na literatura. Por exemplo, solugdes de LiC10, em POP puro, a 60°C, mostram valor maximo
de condutividade proximo de 2x10™ S/cm™. G. G. Cameron e col.” relatam um aumento de
2,7 vezes na condutividade de um sistema do copolimero POE/POP (M,, = 2300), dopado com
NaSCN, quando o percentual em massa da unidade OF aumenta de 50 para 75%.

5 - Conclusdes

A inclusfo de LiClO, transforma a morfologia dos sistemas poliméricos
liquidos, aumentando a sua amorficidade, 4 baixa temperatura. Os sistemas mostram um
comportamento de fase duplo, caracterizado pelo polimero cristalino puro e por uma fase
amorfa do polimero com sal dissolvido. A medida que se aumenta a concentracgo de sal, a
quantidade de cristais diminui, devido a um aumento do grau de distorgéo das cadeias
poliméricas, até desaparecer a concentragdes mais altas. Ao mesmo tempo, 0 aumento das
interagdes cation-cadeia (reticulacio transitoria), via efeitos de polarizagéo das moléculas do

sal, enrijece a fase amorfa, e favorece a formacgdo de uma nova fase cristalina polimero/sal.
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Esta peculiaridade é interpretada supondo-se a existéncia de um limite de solubilidade do sal
na fase amorfa®), Em concentragdes mais elevadas, ocorre um maior grau de interagSes
idnicas, com a possivel formagio de espécies neutras. As consideragBes acima determinam um
maximo na curva de condutividade e qualificam os sistemas, principalmente aquele

envolvendo o copolimero, como modelos no estudo de eletrélitos poliméricos.
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II - ESTUDO DE ELETROLITOS POLIMERICOS SOLIDOS BASEADOS EM
POLIURETANA DE PTMG/PEG

Diversas possibilidades de aperfeigoamento das propriedades de
eletrolitos poliméricos, tém sido propostas na literatura, entre elas a preparagéo de matrizes
poliméricas de estruturas poliéteres ligadas por grupos uretdnicos (-NHCOO-)!2%,
Poliuretanas termoplasticas séo elastdmeros flexiveis, que tém uma estrutura macromolecular
em blocos: fases flexiveis (poliéter ou poliéster) intercaladas por fases rigidas). Esta
morfologia de fases segregadas, por um lado, impede a existéncia de longas sequéncias de
poliéteres, impedindo assim, uma maior ordenacéo da cadeia e, por outro lado, promove,
dentro do dominio duro de segmentos de cadeia adjacentes e do segmento duro com o
poliéter™, ligagdes de hidrogénio entre os grupos -C=0 e -N-H, resultando em polimeros com
boas propriedades mecéanicas. Cadeias lineares, com cristalinidade reduzida, sio obtidas a
partir de reagentes bifuncionais. J4 a reagdio entre compostos polifuncionais possibilita a
formagio de redes tridimensionais, 0 que evita o efeito de “deslizamento” das cadeias
lineares, conferindo, ao polimero final, grande estabilidade dimensional. A estabilidade
dimensional pode levar a sistemas menos condutores. Entretanto, sistemas altamente
condutores, mas com propriedades mecénicas pobres (neste caso, que ndo acomodam
variagdes de volume dos eletrodos durante a operagfio da célula), nfo sdo de interesse
tecnoldgico. Um compromisso, entfo, entre estas duas propriedades deve ser buscado.

Poliuretanas sdo polimeros preparados pela adi¢io de compostos
hidroxi di ou polifuncionais a isocianatos di-ou polifuncionais, seguindo 0 mecanismo da
policondensagéo. A reagdo global € uma sequéncia de reagles individuais independentes, que
precisam ser ativadas separadamente (reacdo em etapas). Os produtos poliméricos e
oligoméricos, formados durante toda a reag8o, possuem o mesmo grupo funcional final e a
mesma reatividade que o material de partida e a massa molar média do polimero resultante
aumenta, constantemente, durante o curso da reagfo. Assim, para se obter polimeros lineares
de alta massa molar, é preciso ter rendimentos altos. Isto pode ser obtido se concentragbes
equivalentes de ambos os grupos reagentes puderem ser mantidas.

Policondensagdes podem ser processadas com os reagentes no estado
fundido (polimerizag@io em massa) ou em solugdo. O primeiro processo requer temperaturas

relativamente altas e a poliuretana formada é exposta & ago do isocianato durante todo o
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tempo da rea¢fio, aumentando assim a probabilidade de ocorrer reagdes secundérias. Ja na
polimerizac¢#io em solug¢fo, o produto frequentemente se separa da mistura reacional e, entfio, é -
muito menos vuineravel a reagSes secunddrias. Para a preparacfio de cadeias poliuretanas com
alta massa molar e tdo lineares quanto possivel, o processo em solugfo € preferido. A reagfio ¢
inibida por compostos acidos e acelerado por bases (aminas terciarias) e alguns sais metélicos
ou compostos organo-metilicos (dilaureato de dibutilestanho), nitrato de bismuto,
acetilacetonato de ferro e zinco. Maiores informagdes sobre os mecanismos de polimerizagio
sdo dados nas referéncias [5,6,7] .

Neste capitulo, descreveremos a obtencfio de uma matriz poliuretinica e
a preparagio e caracterizagfio de eletrélitos poliuretana/LiClO,. Devido ao cardter mais
solvatante e mais condutor do sistema PTMG/PEG/LiCIO, em relagio ao sistema
PTMG/LiClO,, verificado no capitulo anterior, o estudo dos eletrélitos poliméricos sélidos

serd concentrado em sistemas preparados a partir da poliuretana do copolimero,
PU(PTMG/PEG).
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1 - Obtengédo das Amostras
1.1 - Sintese do Polimero

Foram sintetizadas poliuretanas lineares a partir da reacdo
estequiométrica entre hexametilenodiisocianato (Aldrich) e o macromonémero PTMG/PEG
(Aldrich), de acordo com procedimento adaptado das referéncias [7,8,9]. O isocianato foi
gotejado sobre a solugéio do poliéter em diclorometano (Merck), sob agitagido constante. O
catalisador, adicionado em seguida, foi o dilaureato de dibutilestanho
([CH,(CH,),(CO,],Sn[(CH,),CH,],) (Merck) em quantidades préximas a 0,1 mL para cada 10g
de poliéter. A reagdo ocorren a temperatura ambiente, sob atmosfera de nitrogénio, e com o
baldo de reacéio coberto com papel aluminio. A presenga de oxigénio e de luz pode causar
degradag8io oxidativa das macromoléculas j4 formadas durante a reagiio. Os reagentes foram
usados sem qualquer tratamento prévio. Apds 25 horas de reagfo, a solugiio final foi deixada
secar em uma placa de petri, inicialmente em capela, para a retirada do solvente e,
posteriormente, scb vacuo, a 60°C, para retirar a umidade.

A reacio esta representada abaixo. O percentual de segmentos duros na
cadeia é de 17%.

"Ho‘[((CHz )a _O)o.ssn -((CH,), “0)0,35n]_ H + n0=C=N-(CH,)s—N=C=0
3

_ {_ 0-(C = 0)- NH~(CH,), ~ NH~-(C=0)~0- [— (), -0-), ., - (), -0, ]} —

Algumas reagdes foram feitas, variando-se paridmetros como
concentragdo da solugdo e tempo de reagdo, até que um procedimento otimizado levasse a
produtos com propriedades dimensionais favordveis. A poliuretana do PTMG/PEG se
apresentou como um filme transparente (FIG. 1), visualmente eldstico e resistente. Estas
caracteristicas permaneceram nos produtos obtidos com 96 horas de reagéo e néo foi realizado
nenhum experimento com tempo de reacfo inferior a 24 horas. A concentragfio dos poliéteres

e do isocianato na solucdo foi escolhida 0,07 mol/L, o que permite uma agitacio constante do
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sistema, com a preocupagio de se obter cadeias maiores e um produto com uma polidispersdo

menor. Todas as sinteses apresentaram um rendimento bruto acima de 95%.

FIG. 1: Amostras dos filmes de PU(PTMG/PEG) sintetizados

A massa molar ¢ o indice de dispersdo das poliuretanas, obtidas em
todas as reagdes, foram determinadas por cromatografia de excluséo estérica (CES) em um
equipamento Schimadzu LC-10AD/CTA-10A GPC, equipado com o refratémetro diferencial
RID-6A. O solvente utilizado foi o THF, eluido com fluxo de 1 mL/min., a 40°C, através de
duas colunas Shim-Pack 805-804 (gel de poliestireno), que permitem a separag@o de massas

até 10°. Foram determinados valores em torno de Mn = 77000 e [ = 1,7, caracterizando um
crescimento consideravel da cadeia polimérica. A FIG. 2 ilustra uma curva tipica de CES,

obtida para as poliuretanas sintetizadas.

massa crescente Tretengio / min

FIG. 2: Curva tipica de CES para as poliuretanas sintetizadas por policondensagéo.
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As poliuretanas obtidas, foram caracterizados por IV, TG e DSC.

1.2 - Caracterizacio do Polimero

1.2.1 - Espectroscopia de absor¢éio na regido do infravermelho (IV)

A analise dos espectros IV apresentou, além das absorgGes observadas
no espectro do PTMG/PEG puro, absorgdes a 3340, 1730 e 1535 cm’, atribuidas
respectivamente ao estiramento da ligagéio N-H, ao estiramento do grupo C=0 de poliuretanas
e a deformagfio angular da ligagdo N-H. Absor¢des referentes ao estiramento C-N em
aproximadamente 1100 e 1250 cm” ndo puderam ser destacadas, j4 que nestas regides
também aparecem absor¢bes caracteristicas dos estiramentos C-O e C-C. Um espectro IV para

a poliuretana sintetizada é mostrado no Apéndice A.

1.2.2- Comportamento Térmico

1.2.2.1 - Termogravimetria

As andlises de termogravimetria foram feitas em um equipamento TA
Instruments SDT 2960 Simultaneous DTA-TGA, sob atmosfera de nitrogénio, a uma razio de
aquecimento de 10°C/min., até uma temperatura limite de 600°C. Uma curva TG tipica para a

poliuretana (PTMG/PEG) € mostrada na FIG. 3.
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FIG. 3: Curva TG Tipica para PU(PTMG/PEG), (Mn = 77000).

N&o houve alteragfo no limite de estabilidade térmica da poliuretana
obtida, comparando-se com o limite do poliéter de partida. A sua temperatura de inicio de
degradagéo permaneceu em torno de 330°C.

Alguns autores propdem um mecanismo de decomposicio de
poliuretana compreendendo uma dissociag@o primaria das ligagdes uretanas, com a
regeneragio dos grupos funcionais iniciais’”. A. Orzeszko e col."™ estudaram a degradagiio da
poliuretana a partir da pirdlise de compostos modelos representando os dominios mole e duro
(PEG e difenilcarbamato de etileno, respectivamente). Eles observaram uma degradagio
rapida do carbamato a 230 - 240°C, sem residuo, e identificaram, por cromatografia gasosa,

que 91% do nitrogénio vai para a formago de anilina e 94% do oxigénio forma CO,. HCN

ndo é produzido diretamente. O PEG (—j/f_n = 3600) decompde-se gradualmente a 200 - 240°C,
sem residuo, em CO (20,6%), C,H, (49,6%), H,0 (17,6%) e uma mistura de hidrocarbonetos,
aldeidos e éteres. Esta decomposigéio complexa é resultante dos valores bem proximos das
energias de ligaggo C-Ce C- 0.

O aspecto da curva TG (FIG. 3) da poliuretana sintetizada (degradacéo
gradual) sugere que o processo de degradagéo ¢ dominado pela estrutura poliéter.
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1.2.2.2 - Calorimetria Exploratéria Diferencial

As anélises de DSC foram feitas, usando um equipamento TA
Instruments 2920 DSC, em atmosfera de hélio, sob duas varreduras consecutivas: a primeira
de ambiente a 150°C e a segunda de -120 a 200°C, ambas com razdo de aquecimento de
10°C/min.

A FIG. 4 mostra uma curva DSC tipica (2* varredura) obtida para a

poliuretana sintetizada.

10°C/min

dH/dT (u.a))

endo

150 100 50 O 50 100 150 200
Temperatura/ °C

FIG. 4: Curva DSC tipica (2° varredura) para a PU(PTMG/PEG), (M, = 77000)

Trés transi¢Ses podem ser destacadas. A primeira, a -78°C, refere-se &
T, do segmento mole. O seu valor estd bem abaixo de muitos resultados da literatura. Por
exemplo, uma poliuretana baseada no PEG (M ~ 1000), com concentragio de segmento duro
igual a 22%, apresenta T, = -39°C!"*l, Outra poliuretana baseada no homopolimero PTMG
exibe T,; = -44°CPl. Valores baixos de T, indicam uma alta flexibilidade desta parte da
molécula. A baixa concentracio (17%) do segmento duro € a sua natureza alifatica
influenciam pouco os poliéteres, ou seja, estes pontos de rigidez introduzidos sfo

suficientemente maleavets.
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A segunda transi¢fo, pode ser atribuida & transigdo vitrea do segm‘eﬁto
duro. Ela foi observada a temperatura abaixo da ambiente (aproximadamente 5°C), em fungéo
da natureza deste segmento.

A terceira transigdio, a aproximadamente 57°C , consiste em um
processo com relaxagdio endotérmica e variagio de capacidade calorifica (ACp) associados.
Pode-se atribuir este fendmeno a uma quebra de ordenamento a curta distdncia do dominio
duro, que envolve dissociagdo de ligagéo de hidrogénio. Esta atribuigfo estd fundamentada em
estudos morfolégicos de poliuretanas, de acordo com Lee e cols.” e tendo em vista o fato
experimental, por nos observado, da presenga de um pico de mesma natureza nas curvas DSC

do copolimero liquido. No caso deste ultimo, as ligacdes de hidrogénio envolviam -OH

. terminais.

Estudos de DSC de poliuretanas com alta concentragdo de segmento
duro (> 40%) mostram, além da T, do segmento mole, trés transi¢des endotérmicas,
normalmente atribuidas al* -2

® quebra do ordenamento de curta distincia do dominio duro;
©® quebra do ordenamento a longa distincia do dominio duro;
® quebra da microcristalinidade do dominio duro.

No caso de PU com baixa concentragdo de dominios duros
(aproximadamente 20%) e com poliéteres de baixa massa molar (=1000), pode-se levantar na
literatura alguns poucos dados que indicam a presenca de uma Unica endoterma acima da
temperatura ambiente (aproximadamente 80-90°C)'" " Essa endoterma tinha sido
inicialmente interpretada como associada a dissociagdo de ligacdes de hidrogénio e,
posteriormente, reanalisada unicamente sob um ponto de vista morfolégicot > ¥,
considerando que a ordenagio deveria ser somente da cadeia de hidrocarbonetos da parte
rigida, sem envolvimento da ligagéio de hidrogénio. Porém, como neste trabalho esta mesma
transi¢do foi observada para os sistemas liquidos, onde a ordenagio da cadeia é pouco
provavel (liquidos) e a influéncia da terminaciio —OH se faz presente, é plausivel que se

considere que esta ordenagao a curta distincia envolva ligagdes de hidrogénio.
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1.3 - Preparagio dos Eletrélitos

Os eletrdlitos poliuretana/sal foram preparados por “co-dissolugéo” e
“casting” dos compostos:

(1 Matriz: poliuretana de poli(tetrametileno glicol-co-etileno glicol), sintetizada (segio
1.1), Mn=77000¢1=1,7, PUPTMG/PEG)
O Sal: perclorato de litio, LiCl1O, (Fluka)

Foram  preparadas 11 amostras do  sistema  eletrdlito
PU(PTMG/PEG)/LiClO,, no intervalo de concentragéio de 1 a 35, em m/m (%) de sal.

ApoOs testes com varios solventes, 4 temperatura ambiente, verificou-se
que a melhor expanséo do polimero deu-se numa mistura de proporgfio 1:1 de tetrahidrofurano
e diclorometano. As amostras polimero/sal se dissolveram em quantidade suficiente desta
mistura de solventes em 2 etapas: 1) a expansfio da cadeia do polimero, com a inchagfo nitida
dos filmes; 2) a dissolugdio, propriamente dita, a aproximadamente 50°C, que ocorreu sem
agitagfio devido a alta viscosidade da amostra. O excesso de solvente foi evaporado, a
temperatura ambiente, em capela e, em seguida, os eletrdlitos foram secos sob vicuo, a
aproximadamente 60°C, durante 48 horas, e estocados em dessecador.

Os eletrdlitos apresentaram-se sob a forma de filmes transparentes,
pouco menos eldsticos que o polimero puro. As amostras mais concentradas (27, 32 ¢ 35 m/m

(%) sal) mostraram separagio de fases.

2 - Comportamento Térmico dos Eletrélitos

As andlises de TG e DSC, para o sistema poliuretana/LiClO,, foram
feitas sob as mesmas condi¢des e com os mesmos equipamentos usados na caracterizagdo da

poliuretana pura.
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2.1 - Estabilidade Térmica

Curvas tipicas Am x T para o sistema PU(PTMG/PEG)/LiCIO,, estdo
mostradas na FIG. 5. Na tabela 1 estio sumarizadas as temperaturas de degradagéo,

determinadas no inicio do processo, pelo método da tangente.

puIo
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FIG. 5: Curvas TG para PU(PTMG/PEG)/LiClO,, a diferentes composi¢des (10°C/min., N,).

A degradagio do sistema poliuretana/sal pode ser comparada a
degradagsio do sistema poliéter (copolimero)/sal. Duas etapas foram identificadas, uma
associada & degradagdo do polimero puro e outra a degradagdo do polimero complexado com
o sal. A evolugio entre dois comportamentos extremos, € visualizada na FIG. 5. O polimero

puro, como colocado na segdo anterior, degrada em uma Unica etapa, iniciada a 330°C. A
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introducéo do sal faz aparecer uma segunda etapa, cuja temperatura de inicio de degradago, |
entre 275 - 285°C, ¢ menor que a do polimero puro. Este comportamento € justificado pelo
fato de que a interagio O-Li" diminui a densidade eletronica da ligagdo C-O, enfraquecendo-a.
A quantidade de polimero envolvido nesta etapa aumenta com o aumento da concentracio de
sal, sendo que acima de 22 m/m (%) de LiClO,, onde talvez a quantidade de sal seja suficiente
para a interagdo com todos os sitios solvatantes, s6 se observa praticamente esta segunda
etapa. A curve da variagfio da temperatura de inicio de degradacdo (T;) em fungdo da

concentracio de sal € apresentada na FIG. 6.
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FIG. 6: Limites de estabilidade térmica, em fun¢ic da concentragdo, para o sistema
PU(PTMG/PEG)LiCIO,

No caso do sistema PUPTMG/PEGYLiCIO,, a diminuicdo da
estabilidade térmica com a introdugo do sal, observada em outros sistemas eletrélitos

poliméricos™ , nio compromete a sua aplicabilidade.
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Tabela 1: Temperaturas correlacionadas com a estabilidade térmica e com as transigdes de

fase observadas para o sistema PU(PTMG/PEG)/LiClO,

m/m (%) LiClO, | T4/°C T, 7°C T,/°C T,/°C_ | AH,/lg
0 330 78 5 57 2
5 371 79 5 76 3
8 281 63 3 78 3
12 779 64 6 66 3
15 283 53 - 71 3
17 770 wy 7 77 3
22 276 28 8 64 2
27 281 21 8 61 3
32 277 20 8 55 11
35 275 15 11 73 30

2.2- Transicdes de Fase

A FIG. 7 ilustra curvas tipicas de DSC, correspondentes & segunda
varredura, para o sistema PUPTMG/PEG)/LiClO,. Os valores de T,, T, T, ¢ AHp,
determinados pelo método da tangente no inicio da transigfo, estdo dispostos na tab. 1.

Como discutido na segdo anterior, T, e T, correspondem & transigéo
vitrea do segmento mole e do segmento duro da poliuretana, respectivamente, ¢, T, estd
associada 4 quebra do ordenamento a curta distdncia do dominio duro, que envolve
dissociago de ligagdo de hidrogénio. A variacdo de T, em fungdo da composigéo do sistema
¢ enfatizada na FIG. 8. T, aumenta com o aumento da concentragio de LiClO, até
aproximadamente 22 m/m (%) de sal, indicando o enrijecimento da cadeia, por formagéo de
ligagGes cruzadas transitérias entre o cation e os oxigénios das cadeias do poliéter. Acima
desta composi¢do, T, tende a um patamar. Neste ponto, A. Ferry e cols.”) sugerem um
compromisso entre a disponibilidade dos oxigénios etéreos para a interagio O-Li* e o efeito
plastificante das associagdes idnicas resultantes. Resultados de Stevens e cols."™ mostram que

os principais plastificantes sfio pares idnicos neutros, que nfo formam reticulagGes
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transitérias. Além disso, a separagdo de cristais macroscdpicos determina um limite da
quantidade de sal dissolvido na fase amorfa. Comportamento similar da T, do segmento mole
foi observado por McLennaghan ¢ col.l"”! para uma poliuretana de PEG (M = 1000), com

baixa concentragéo de segmento duro (23 m/m %), dopada com LiClO,.
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FIG. 7: Curvas de DSC tipicas para o sistema poliuretana/sal (22 varredura).
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FIG. 8: Variacdo de T,, em fun¢&o da concentrago de LiClO,

T, € melhor definida com a introdugéo do sal, j4 que de acordo com os
estudos de Ferry e cols.”! sobre as vibragdes dos estiramentos das ligages N-H e C=0 em
presencga de LiClO,, o Li* compete com as ligagSes de hidrogénio entre os segmentos duros.
Entretanto, T, ndo varia significativamente com a composi¢io do sistema
PU(PTMG/PEG)Y/LiClO, (Tabela 1).

Com a introdugdo de LiClO,, T, € deslocado para temperaturas maiores
em relagio ao polimero puro (AT ~10 - 20°C), indicando a participagio do Li* competindo
com a ligagdio de hidrogénio. A entalpia associada a esta transicio também aumenta com a
introdugdo do sal, mantendo-se praticamente constante até a composi¢do 17 m/m (%) de sal.
Acima desta composi¢do, AH comega a aumentar, sendo que, para 32 e 35 m/m (%) de sal,
este aumento € bastante significativo. Este comportamento sugere a formagdo de pequenos

“clusters”, a altas concentragdes, envolvendo ligagSes de hidrogénio.
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3 - Interacdo Ionica

A intera¢do ion-fon foi avaliada, no sistema PU(PTMG/PEG)/LiClO,,
por Espalhamento Raman, observando-se o comportamento do pico referente aoc modo de
vibrago do &nion ClO,, totalmente simétrico, v,(A,).

N Os espectros Raman foram obtidos, & temperatura ambiente, numa
regifo entre 100 e 1800 ¢cm™. Utilizou-se um sistema monocromador XY triplo da DILOR.
Um microscépio (Olympus BH-2) foi acoplado ao espectrometro, permitindo uma analise
pontual, com resolugdo espacial de lpm (técnica Micro-Raman). Foi usado um laser de

argdnio COHERENT INNOVA 70, operando a 680 mW na linha verde A, = 5145 A.
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FIG. 9: Especro Raman normalizado (100 a 1800 cm’) para o sistema
PU(PTMG/PEG)/LiCIO,.
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A FIG. 9 ilustra a evolugdio da intensidade dos picos v,(A,), V,(E) e
v,(T,), centrados a 932, 463, e 633 cm”, com o aumento da concentragfio de sal. O modo
vy(T,) ndo foi identificado. Os espectros foram normalizados para uma mesma intensidade do
pico a 1296 cm™ da poliuretana.

Uma andlise cuidadosa da forma da linha do modo v,(ClO,) foi feita
para todas as amostras do sistema estudado. Para isso, novas medidas foram realizadas na
faixa do espectro de 790 a 1020 cm’', com o laser centrado a 950 ¢m™, Os picos foram
ajustados por Lorentzianas e o resultado ¢ mostrado na Fig. 10.

Até a composigio 5 m/m (%) de LiCiO,, as bandas puderam ser
ajustadas adequadamente com apenas uma Lorentziana, centrada a © = 932 cm™ ¢ largura a
_ meia altura, Ao, igual a 8 cm™. Esta frequéncia relaciona-se & frequéncia da banda v, do 4nion
ClO, em solug@ol”), indicando que os 4nions estdo completamente livres no polimero. A
partir de 8 m/m (%) de sal, foi necessaria a introdugio de uma segunda Lorentziana. Para isso,
® ¢ Ao foram mantidas constantes para diminuir a correlacfio entre as duas Lorentzianas e,
permitindo uma variag@io apenas da intensidade, introduzimos uma nova Lorentziana, melhor
ajustada em o = 937 cm™ e A® = 7 cm”, cuja intensidade relativa permanece baixa até a
composi¢do de 17 m/m (%) sal. Os pardmetros @ ¢ Ao foram, em seguida, liberados ¢ o
ajuste, ou s¢ja, os valores de ® € Ao ¢ as intensidades relativas se mantiveram. A introdugfo
desta segunda Lorentziana reflete o inicio de uma associagfio idnica, indicando a presenga de
pares idnicos em contato™ '), além dos ions livres. Estes tltimos ainda se apresentam em
proporg@o bem maior. Para concentragdes a partir de 27 m/m (%) de LiClO,, tém-se um
aumento considerdvel do percentual de pares ibnicos (FIG. 11), o que marca a saturagdo do
sistema. Mesmo com a separagdo macroscopica de fases, nestas amostras mais concentradas,
néo foi observada a formacdo de agregados maiores (3* Lorentziana). A. Ferry e cols., em seus
estudos para uma poliuretana de politetrametileno glicol dopada com LiCl0,", observaram a
formacdo de agregados maiores ja a partir de m/m = 3% de sal. Tentou-se varrer diferentes
regides destas amostras, mas néo se verificou qualquer alteraciio no espectro de uma regifo
em relagéio a outra.

Uma banda a aproximadamente 924 cm”, atribuida a 2v, (2 x 463
cm™)!" foi observada a partir da composigio 15 m/m (%) de LiClO,. A sua intensidade

aumenta com a concentragdo de sal.
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FIG. 10: Ajustes do modo v,(C10,) (932 cm™) para o sistema PU(PTMG/PEG)/LiCIO,.
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FIG. 11: Quantidade relativa das diferentes espécies idnicas identificadas no ajuste do modo

v,(Cl0O,), das curvas Raman do sistema PU(PTMG/PEG)/LiCIO,.



Sistema Solido - 55

4 - Caracterizaciio do Volume Livre Médio

A existéncia de volumes livres (V,'s) em polimeros foi postulada ha
mais de quatro décadas (Doolittle, 1951) e o seu conceito intuitivo € utilizado para explicar o
comportamento térmico e mecénico de materiais amorfos. A relagéio entre V; e alteragGes
estruturais (T,) e processos de relaxacio em polimeros € evidente em uma série de
experimentos''® '), Em eletrélitos poliméricos, a condug#io iénica é modelizada por relagSes
derivadas da teoria do volume livre (segfio 5 deste capitulo). A migragio de ions ocorre nestes
sistemas através da redistribuicdo de volumes livres, existentes em escala atdmica na sua fase
amorfa, sem custo energético. Entretanto, resultados experimentais de tamanho e
concentra¢do de cavidades de V; em EP’s sdo pouco relatados na literatura, devido as
limitagGes experimentais. A Espectroscopia de Aniquilagio de Poésitron tem se mostrado
como a Unica ferramenta capaz de caracterizar diretamente a dimensdo de cavidades de V..
Recentemente, a sua ampla utilizacio no estudo de polimeros™ %, tem-se estendido a EP's.
Alguns resultados sobre o POE!" e sobre poliuretanas®" * ji se encontram relatados. Z. L.
Peng ¢ cols.” confirmaram pela primeira vez que resultados experimentais de parimetros de
V,;, obtidos usando a sonda pdsitron em experimentos em fungdo da temperatura, séo
perfeitamente ajustaveis as relagdes modelizadas para a condugfo idnica.

Apresentamos aqui resultados da variagdo dos pardmetros relacionados
aos volumes livres, em fungfio da concentragio, para o sistema PUPTMG/PEG)/LiClO,,
utilizando a técnica Espectroscopia de Vida Média do Pésitron (EVMP). Aspectos gerais
relacionados & sonda positron e a técnica EVMP estéo dispostos no Apéndice B.

As medidas de EVMP foram realizadas a 21°C, utilizando um sistema
convencional de coincidéncia rapido-rdpido (ORTEC). A resolugdo temporal do
espectrometro ¢ de 280 ps. Utilizou-se uma fonte de pdsitrons de NaCl (Amersham), com
atividade de aproximadamente 4,0 x 10° Bq. Os espectros obtidos foram resolvidos em 3
componentes, referentes ao p-Ps (para-positronio), pdsitron livre € o-Ps (orto-positrénio), pelo
programa POSITROFIT-EXTENDED™, e nos fornece os valores médios de tempo de vida
(t;) e intensidade (I,) dessas espécies positronicas (Tabela 2), em que 1 = 1 refere-se ao p-Ps, i
= 2 ao positron livre e i = 3 ao orto-positrénio. Estes valores, obtidos fixando 1, em 0,4 ns,

correspondem ao valor médio de 3 espectros, de 30000 contagens no pico, para cada amostra.

Os valores médios de R e Z foram calculados através das expresstes (12) e (13) do
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Apéndice B. Os erros experimentais de 1, I, ¢ R sio + 0,05 ns, £ 1% e + 0,2 A,

respectivamente.

Tabela 2: Primeira série de resultados de EVMP para o sistema PUPTMG/PEG)/LiClO,

m/m (%) LiCIO, T3 /ns I /1% ﬁ /°A®
0 2,57 26 223
3 2,60 24 224
5 2,52 23 207
8 2,46 25 187
10 2,45 24 184
12 2,40 24 171
15 2,30 24 144
17 2,21 25 121
2 2,15 24 107
27 2,16 22 110
32 2,09 21 95
35 1,95 21 72

A FIG. 12 mostra a dependéncia de t,, Z e I; com a concentragéo de

LiC10,, no sistema polimero/sal estudado. A vida média do o-Ps (t) diminui

significativamente (cai de ~ 2,6 ns para o polimero puro a ~ 2,2 ns) com o aumento da

concentracio de sal, até aproximadamente m/m (%) = 22 ¢, para concentra¢des maiores, hio

se observa variagbes significativas dentro do erro experimental (+ 0,05 ns), desprezando-se o

sistema mais concentrado (m/m = 35%). A intensidade de formagdo do o-Ps (I,) diminui

inicialmente de cerca de 26 para 24%, mantendo-se neste dltimo valor até 22 m/m (%) sal, e

diminuindo novamente até aproximadamente 21%, para concentragdes maiores.
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FIG. 12: Variagfo de t,, F; ¢ I,, como fungdo da concentragio para o sistema poliuretana/sal
(12 série de medidas).
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O decréscimo de 1, indica um aumento da densidade eletrfnica local,
que pode ser devido a uma diminuigio do tamanho médio das cavidades de V; intra e
intercadeia, ou, o tamanho das cavidades permanece constante, mas 1, diminui pela presenca
do 4nion ClO,” oxidante. Porém, como relatado por M. Forsyth™ e cols., LiClO, ndo contribui
para o “quenching” quimico do o-Ps. Assim, a diminui¢io de 1, mostrada na FIG. 12, é um
indicativo da diminui¢fio da dimensfo média das cavidades de V,, provavelmente decorrente
da coordenacgfio do Li" com os sitios solvatantes do polimero, a temperatura ambiente, como
verificado para um sistema PU(PEG)/LiClO,*.

Em solidos moleculares, uma diminui¢3o de I, pode ser devido ou a um
decréscimo no nimero de sitios de formagéo do o0-Ps (decréscimo na concentragio relativa de
Vy), ou um decréscimo na probabilidade de formagio do o-Ps. Esta inibi¢do da formagéo de o-
Ps (por aparecimento de um mecanismo competitivo de formagio do 0-Ps) pode ser observada
com a introdugdo de sal, por causa do aumento do carater dipolar das moléculas do polimero,
que aumenta a localizagio de cargas negativas, favorecendo a captura de um pésitron.
Novamente, de acordo com o trabalho de M. Forsyth®, LiClO, nio ¢ um inibidor da
formag@io de Ps. Assim, nds atribuimos o decréscimo de I, com o aumento da concentracio de
LiCIO,, a temperatura ambiente, a uma redugfio no nimero médio de cavidades de V; inter e
intracadeias da poliuretana. Esta redugéio pode ser devido, primeiramente, para as amostras de
composigdo até m/m = 22% de sal em relagéio ao polimero puro, a efeitos de coordenaciio do
Li* com os sitios solvatantes, o que aproxima mais as cadeias e enrijece o sistema e, segundo,
para amostras mais concentradas que 22 m/m (%) de sal, devido ao preenchimento das
cavidades pelos pares idnicos ou agregados maiores, j4 que nestas composigdes percebe-se a
separagdo macroscopica de fases.

Uma outra série de medidas de EVMP para as mesmas amostras do
sistema PU(PTMG)/LiClO, foram feitas com um intervalo de tempo de 6 meses. Durante este
periodo (inverno — verfio), as amostras estiveram estocadas em dessecador, passando por
alteragGes de temperatura (AT ~ + 15°C) e umidade atmosférica. Pela FIG. 13 pode-se avaliar
a evolugdo temporal dos pardmetros de aniquilagdo de pdsitron e do tamanho médio de
volume livre. Observou-se um comportamento similar ao da primeira série, ou seja, T, diminui
com o aumento da concentragdo de sal (~ 2,7 a 2,4 ns), até a composi¢io m/m = 17%,
permanecendo num patamar a concentragdes mais altas. Entretanto, este patamar deslocou-se

para valores maiores de volume livre médio (maior 1,). I; também desloca para valores
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FIG. 13: Variagdo de 1,, ff- e I;, como fun¢do da concentragfo para o sistema poliuretana/sal

(2? série de medidas).
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maiores. Este deslocamento ¢ mais acentuado em concentrages mais altas, fazendo com que |
I, permanega constante em ~ 26% para todas as amostras polimero/sal. Pode-se levantar
algumas hipéteses para justificar este comportamento:

(J um aumento de temperatura ambiente durante a estocagem;

0 uma separacfio de fases macroscopica mais significativa nas amostras mais
concentradas com o tempo, diminuindo a quantidade de sal dissolvido na fase amotfa e,
portanto, dimmuindo o efeito de reticulagfio transitéria, que favorece a estabilizacio de um
sistema com mais e maiores volumes livres;

O ou ambas as considera¢des acima.

5 - Condutividade Ionica

Apresentamos aqui o estudo da condutividade ibnica total (¢) em
fungdo da temperatura, para o sistema PU(PTMG/PEG)/LiClO,. Medidas exploratérias de o

em fungdo da concentracfo, & temperatura ambiente, foram feitas inicialmente (FIG. 14).
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FIG. 14: Medidas preliminares de ¢ em fungfio da concentragdo para o sistema
poliuretana/sal, a 23°C.
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O sistema apresenta valores de ¢ da ordem de 4x10° S cm™, a 23°C, em
todo intervalo de concentragdo estudado. Estes valores se comparam aos obtidos para
poliuretanas de POE de cerca de 20% de segmento duro®. Nenhum méximo foi observado,
concordando com os resultados de A. Ferry™ para uma poliuretana de poli(6xido de
tetrametileno). Acima de 27 m/m (%) de sal, a condutividade comeca a cair, como
consequéncia da:

O separagéo macroscopica de fases;

O formagio de grande quantidade de pares idnicos neutros, observado por
espalhamento Raman;

O diminui¢do do nimero médio de volumes livres (diminui¢do de I,), observado por
EVMP. Estas medidas de condutividade foram feitas na mesma época que as primeiras
medidas de EVMP.

De acordo com o estudo preliminar, optou-se por realizar as
medidas de condutividade em fungéio da temperatura para as amostras de composigio até 22
m/m (%) de sal, por apresentarem estrutura homogénea. Estas medidas foram feitas por
Espectroscopia de Impedéncia, utilizando uma célula de medida especialmente concebida para
este trabalho, que permite estudar em paralelo trés amostras de didmetro de cerca de 9,3 mm,
com possibilidade de manter o ambiente sob vicuo (FIG. 15). Os cadinhos s#o de teflon e os
eletrodos bloqueadores siio de ago inox. Um controlador automdtico permite variar a
temperatura de ambiente até 200°C, com tempo médio de estabilizagio da temperatura da
amostra de 20 min., tanto em varredura crescente quanto decrescente. A célula esta ligada a
um impedancimetro HP 4192A. A faixa de frequéncia analisada foi de 0,05 KHz a 10000
KHz, com amplitude do sinal de 50 a 80 mV.

As medidas foram realizadas a4 atmosfera ambiente, & pressio
atmosférica, variando-se a temperatura de 25 a 102°C, em intervalos de 7°C.

Durante as medidas alguns problemas experimentais, como
determina¢do do fator geométrico e qualidade do contato entre as amostras e o eletrodo,
surgiram. Deste modo e, também para verificar o comportamento da nova célula, teve-se a
preocupacéo de investigar inicialmente a influéncia de certos pardmetros nas medidas de o(T),

para garantir reprodutibilidade e maior preciséo dos resultados obtidos.
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FIG. 15: Desenho esquemitico da célula de medida de impedéancia

5.1 - Influéncia da Histéria Térmica das Amostras

Bloco de Aluminio
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Foram selecionadas trés amostras de 15, 17 e 22 m/m (%) de sal e as

medidas de impedancia foram feitas variando a temperatura em duas etapas: uma primeira

etapa com varredura crescente entre 25 e 102°C e, uma segunda etapa, com varredura

decrescente entre 102°C e 25°C. O limite superior de temperatura foi definido levando-se em

conta os problemas de fluidez e degradagéo do polimero.
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FIG. 16: Curvas o = f(T), crescentes e decrescentes, para as amostras de 15, 17 e 22 m/m (%)

sal, para o sistema PUPTMG/PEG)/LiClO,.
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Como pode ser visto na FIG. 16, os valores de o obtidos, durante as
varreduras crescente e decrescente de temperatura, diferem muito pouco, principalmente a
baixas temperaturas (at€é ~ 50°C), onde sdo praticamente iguais. Isto se deve ao fato do
sistema ser altamente amorfo. A homogeneidade destas amostras foi também constatada, ja
que os valores de R, (resisténcia do eletrélito) permaneciam constante depois de ~ 20 minutos

e os semi-circulos ndo se apresentaram rebaixados (FIG. 17).
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FIG.17: Evolugfio do diagrama de impedéncia, para a amostra PUPTMG/PEG)/LiCIO, (22
m/m (%) sal) a 40, 60 e 90°C.

A seguir, os valores de o analisados neste capitulo, referem-se aos
valores determinados a temperatura crescente, devido ao menor tempo gasto entre uma

medida e outra.

5.2 - Influéncia do Fator Geométrico

O fator geométrico (FG) da amostra ((//S) = espessura do

filme/superficie de contato) € um pardmetro importante no calculo dos valores de c:
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Pequenas variagGes deste fator para amostras do mesmo sistema alteram
os resultados aleatoriamente. Ao contrario dos polimeros reticulados, os polimeros lineares
podem fluir com o tempo e com o aumento da temperatura, quando comprimidos entre os dois
eletrodos de medida, acarretando uma variagdo da espessura durante a medida (que pode
conduzir até ao curto-circuito da célula).

Em nossas medidas, este comportamento limite foi observado, para as
amostras visualmente mais fluidas (12 a 22 m/m (%) sal), a temperaturas mais altas.

) Para avaliar a influéncia do FG na célula usada, pesou-se 3 quantidades
iguais da mesma amostra de composicio 22 m/m (%) de sal, que foram colocadas
praticamente ao mesmo tempo na célula. O FG de cada uma foi calculado medindo-se a
diferenga entre o tamanho do sistema porta-amostra/pistio com e sem amostra e o didmetro do
porta-amostra, com paquimetro de precisdo 30,005 mm. As medidas foram feitas a 3

temperaturas diferentes, sob varredura crescente e decrescente e os resultados sdo mostrados

na figura abaixo.
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FIG. 18: Curvas ¢ = f(T), para 3 amostras PU(PTMG/PEG)LiClO, (22 m/m(%) sal), a 30, 60
e 90°C.
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Os FG’s usados para determinar os valores de o, durante as varreduras
crescente e decrescente de temperatura, foram calculados no inicio € no final das medidas,
respectivamente. Os valores de o, para as 3 amostras iguais, diferem a alta temperatura,
devido a fluidez do sistema, que altera o valor do FG de uma mesma amostra. Para minimizar
este efeito, as amostras do sistema PU(PTMG/PEG)LiCIQ,, termicamente modelaveis, foram

aquecidas antes das medidas, na prépria célula, a 80°C, durante aproximadamente 1 hora.
5.3 - Comportamento da Condutividade I6nica em Fungiio da Temperatura

Classicamente, as medidas de condutividade i6nica para sistemas
amorfos, dentro de um intervalo amplo de temperatura, permitem a observagio de dois
mecanismos de transporte™ . Abaixo de T, o material comporta-se mecanicamente e
termicamente como um sélido e 0 mecanismo microscdpico de transporte é similar ao de

vidros. O processo intersticial € “ativado” e segue a lei de Arrhenius:

o=A exp(%) @)

Acima de T,, o material comporta-se como um liquido e a migragfo dos
ions ocorre através de um mecanismo cooperativo envolvendo os atomos vizinhos (Cap. I,
FIG. 3). O movimento das cadeias facilita o transporte, que é tido como um processo
“assistido” e a condutividade obedece uma relagdo empirica, de Vogel-Tamman-Fuicher

(VTF):

B _B
o= AT exP[R(T——TD)J 3)

Este processo tem um mecanismo puramente entrépico,
relacionado a uma concentragdo local de “volumes livres”, distribuidos aleatoriamente, na
fase elastomérica do material. Ele é sinal de um acoplamento entre os movimentos dos ions e

da cadeia polimérica. A expressdo (3) sugere um decaimento assintético da condutividade
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idnica na temperatura T, T, é caracteristica para um dado eletrélito amorfo e representa a |
temperatura na qual a entropia configuracional torna-se zero, onde o volume livre desaparece
(Ty~ T, - 50 K). A € um fator pré-exponencial, fun¢éo do nimero de portadores de carga do
sistema, e, B € uma fungo da expansividade do sistema (“pseudo energia de ativagdo”
necessdria para a redistribuicdio do volume livre). Na expressio (2), E € a energia de ativagio
para o salto iénico, quando o movimento idnico € desacoplado do polimero hospedeiro.

A literatura a este respeito discute a dependéncia do fator pré-
exponencial com a concentraco de sal e mostra que B é da ordem de 102 eV para a maioria
dos sistemnas!'* 2239,

Historicamente™, a equagio de VIF foi desenvolvida
independentemente por Vogel, Tamman e Fulcher para tratar as propriedades da viscosidade

de liquidos superresfriados. Foi escrita como uma relagdo empirica:

+B : ' _
n=Cexp[(T_m} (Cac T ),

que combinada a relagfo de Stokes-Eistein:

D=— (r; = raio hidrodindmico da espécie difusora) (5}

o="L ©),

leva a equagdo (3).
Em 1951, Doolittle apresentou uma equagfo, também empirica, que
relaciona a fluidez de hidrocarbonetos com a razio de volume livre critico sobre o volume

livre total.

n=4A4 exp( bove J (b, = constante de ordem unitaria) .

H
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Willians, Landel e Ferry (1955) foram um pouco mais além e
universalizaram a expressio a qualquer processo de relaxagdo (viscosidade, n'T"?,
condutividade, o7 ou DT'?). Eles definiram um fator de deslocamento a;, que descreve este

processo de relaxagfio a uma temperatura T e a outra temperatura de referéncia T, A

expressdo analitica da lei WLF pode ser escrita como:

-

c{r-1,)
Rlc,+7-1,)

(8).

Qr = Qper CXP

A expressdo (8) é idéntica a express@io (3),se C,C, =B e C, =T~ T,
Entretanto, o ajuste das equagbes de WLF ¢ VTF, a muitos conjuntos de experimentos, nio
garantia que o comportamento dos sistemas fosse governado pelo comportamento do volume
livre. Foi somente em 1959, que Cohen e Turnbull interpretaram a equagfio VTF em termos da
teoria do volume livre para 0 modelo de esferas rigidas. O modelo de Coben e Turnbull®
considera as moléculas do liquido confinadas em sitios delimitados pelas moléculas vizinhas,
sendo que o movimento destas moléculas gera a cada instante uma redistribuigéo destes sitios.
Define-se o volume livre da molécula como o volume acessivel ao seu centro de massa. Se
este for superior 2 um valor critico, entdo esta molécula pode migrar sem gasto energético.

Eles chegaram a uma expressdo que relaciona volume livre ao coeficiente de difusio:

D=ga* uem[ﬁ%ﬂ €))

onde: g = fator geométrico
a’ = didmetro molecular
u = velocidade térmica

yv* = volume molecular (y = fator geométrico de recobrimento do

volume livre e v* = volume livre critico)

Aa. = diferenga do coeficiente de dilatagfio térmicapara T<T,e T>T,
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Considerando u ~ T'? ¢ a relagfio de Nernst-Eistein (eq. 6), chega-se a
equacdo (3).

No final da década de 70, M. Armand®? e cols. ¢, depois, Chabagno® e
outros, usaram a expresséo (3) para ajustar curvas de condutividade em fun¢fio da temperatura
para sistemas eletrdlitos poliméricos. Entretanto, algumas limita¢cSes impedem wum
entedimento de o(T) em termos de um simples modelo. Por exemplo, o comportamento VTF
* descreve somente 0 movimento dos polimeros, ele ndo considera a ndo homogeneidade do
meio (coexisténcia de fases amorfas e cristalinas em diferentes proporgdes). A associagio
idnica e o préprio movimento i6nico, que tem uma contribuicéo substancial & condutividade
total, nfio sdo considerados. A dindmica do polimero pode nc comportar segundo a lei do
VTE. E T, ou T, alteram com a concentragdo de sal. O efeito das duas primeiras colocagdes
pode ser minimizado, escolhendo-se o sistema a ser estudado. Adicionalmente, aproximacgdes
menos empiricas foram propostas, por exemplo por Souquet € Miyamoto e Shibayama, ¢
estdo contidas nas referéncias 26 e 28. Estas aproximagGes colocam uma melhor explanagdo
do movimento a nivel microscopico. Estes modelos, porém, nfo serdo abordados neste
trabalho, ja que para o sistema poliuretana/L.iCl0, estudado, acreditamos ser a equagdo VTF
suficiente, levando-se em consideracgfo os seguintes aspectos:

O3 apesar do rigor com que os experimentos foram conduzidos, ndio se determinou
ainda a precisdo dos resultados de condutividade. Este fato, aliado ao de que as medidas foram
feitas em um intervalo restrito de temperatura, talvez faga com que um ajuste com uma
equagdo com muitos pardmetros ajustdveis seja incoerente;

3 o sistema estudado ¢ altamente amorfo;

03 o grau de associagB0 i6nica até a concentragdo de 22 m/m (%) de sal é baixo;

O as medidas foram realizadas em temperaturas bem acima da temperatura de

transi¢édo vitrea.
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Resultados Experimentais

A FIG. 19 ilustra a dependéncia da condutividade idnica com a
temperatura, para o sistema PU(PTMG/PEG)/LiCl0O,, a varias concentrages, no intervalo de
3 a 22 m/m (%) sal. De uma maneira geral, ¢ aumenta com a temperatura, atingindo valores

da ordem de 10 S ¢cm™, acima de 80°C, para as amostras mais condutoras.
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FIG. 19: o (T) para o sistema PU(PTMG/PEG)/LiCIO,, a varias concentragdes em m/m (%)
de sal.

As curvas experimentais foram ajustadas & relagdo VTF (eq. 3) por
métodos de linearizagio apresentados na referéncia [34]. O ajuste pode ser visualizado na

figura 20 e os parametros A, B e T, obtidos estéio dispostos na tabela 3.
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FIG. 20: Ajuste das curvas o(T) experimentais & relagdo VTF, para algumas amostras do

sistema poliuretana/sal.
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Tabela 3: Pardmetros de Ajuste da Equagéo (3) para PU(PTMG/PEG)/LiClO,

conc. /m/m (%) sal | A/S cm K72 B/eV T,/°C T,- T,/ °C

3 0,02 0,05 81 -

5 0,10 0,05 -69 10
10 0,07 0,03 27 37
12 8,90 0,15 124 60
15 13,06 0,16 117 64
17 72,03 0,19 -130 89
22 37,51 0,16 -107 79

As curvas se ajustam bem a equagdo do VTF, no intervalo de
temperatura estudado. Os pardmetros coletados sio da mesma ordem de grandeza que os
relatados para o sistema POE/LiCIO,"® e possibilitam uma analise do comportamento o x T
em termos microscopicos. Isto indica que o transporte idnico estd intimamente relacionado ao
movimento das cadeias poliméricas. O processo de condugfo se deve a uma redistribuicsio do
volume livre e nfio a um processo ligado a barreiras energéticas. A condutividade inica do
sistema estudado se modeliza ao nivel microscopico como a difuséio em liquidos.

Como vimos na equagéo do VTF (eq. 3), o fator pré-exponencial (A)
depende do nimero de portadores de carga. Pela FIG. 21, observamos que no sistema
PUPTMG/PEG)/LiCIO,, A aumenta com o aumento da concentrago de LiClO,, a partir da
composi¢do m/m = 12%, sugerindo uma dependéncia da condutividade também em relagéio ao
numero de portadores de carga disponiveis. Por se ter poucos pontos na curva 4 x conc. na
faixa de concentragio entre 15 a 22 ou 25 m/m (%) de LiClO,, no se pode afirmar que o
pardmetro A passe por um maximo & composi¢io m/m = 17% de sal. Além disso, este
maximo indicaria j4 uma agregacfio ibnica significativa nesta concentracio, o que ndo foi
verificado por espectroscopia Raman. Para uma maior avaliagio do comportamento deste
pardmetro seria necessaria uma nova série de medidas com, inclusive, mais amostras na regido

entre por exemplo 15 a 25 m/m (%) de LiClO,.
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FIG. 21: Variacdio do pardmetro A com a concentragio, para o0 sistema
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FIG. 22: Variagio do pardmetro B com a concentragdo, para o sistema

PU(PTMG/PEG)/LIClO,
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Podemos identificar dois valores de B (FIG. 22): um em torno de 0,05
eV para amostras de concentragdo at¢ 10 m/m (%) de LiClO, (O, yq/Li = 15), € outro em
torno de 0,16 eV, para amostras de 12 a 22 m/m (%) de sal. Isto indica uma redistribui¢do do
volume livre mais facilitada para o sistema até a concentracio de 10 m/m (%) de sal.

Considerando a relagfio entre o coeficiente de difus@io e V,, obtida na
derivagdo da equagfio do VIF em termos da teoria do volume livre, eq. 9, podemos calcular
um valor ‘aproximado do volume livre critico (v*) para o movimento das cadeias de

poliuretana:

Fazendo: v =1 [ref. 28],
R = “constante de Boltzmann” = 8,617 x 10 eV K mol”,
Attpor = 1,6 x 107 cm® mol™ K! [ref. 35] (este valor foi usado presumindo-se

ngo diferir muito ao da poliuretana),

tém-se que v* = 15 A e 49 A°, para as amostras abaixo e acima da concentragfio de 10 m/m
(%) de sal, respectivamente. O pardmetro v* denota um volume livre minimo necessario para
um movimento difusivo das cadeias poliméricas, o qual estd correlacionado ao transporte
idnico. Em um sistema mais concentrado, onde o niimero de coordenagiio O-Li" e N-Li* ¢
maior, a energia de ligagdo O-Li" e N-Li" € menor, como colocado no iten Introdugiio deste
trabalho. Assim, os sitios de solvatagdo ocupam um volume maior, necessitando de um
volume critico maior para o movimento das cadeias e dos ions. Por EVMP, caracterizou-se
volumes livres médios, existentes na fase amorfa do material, bem acima dos valores de v*
encontrados, em torno de 220-240 A® para amostras de até 10 m/m (%) de LiClO, e entre 210
e 160 A% de 12 a 22 m/m (%) de sal (22 série de medidas), o que possibilita a condugdo idnica
no sistema PU(PTMG/PEG)/LiCIO,.
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6 - Sumario dos Resultados e Conclusdes

A interagdo fon-polimero € claramente evidenciada pelas técnicas de
DSC e EVMP. Com o aumento da concentragéo de sal a parte flexivel da poliuretana enrijece
(T, aumenta) e os volumes livres inter ¢ intracadeia se contraem. Mesmo assim, T, ainda se
mantém em wvalores relativamente baixos, conferindo uma boa flexibilidade a cadeia
polimérica. A solvatacdo do sal mostra-se eficaz, pela grande quantidade relativa de 4nions
livres caracterizada por espalhamento Raman. Este comportamento foi verificado para
amostras no intervalo de concentragdo entre 1 e 22 m/m (%) de LiClO,. Esta tltima
composigdo estd préxima de um limite de solubilidade do sal na fase amorfa de sistemas
baseados em poliéteres®®. Acima dela, o percentual relativo de pares iénicos neutros aumenta
consideravelmente. Estas espécies associadas preenchem cavidades de volumes livres,
refletindo na diminuigio da quantidade destas cavidades (diminui¢do de I,). Porém elas nfo
formam pontos de reticulagio transitéria, fazendo com que T, tenda a um valor constante.
Nesta faixa de concentragdo mais alta, ha a formagdio de pequenos “clusters” envolvendo
ligagdes de hidrogénio do segmento duro da poliuretana. As consideragdes acima podem ser
acompanhadas na FIG. 23, que pretende ser um resumo comparativo dos dados mais
significativos das técnicas associadas ao estudo estrutural do sistema estudado.

O comportamento do parimetro B, retirado do ajuste das curvas de
condutividade em fungfio da temperatura a relagio VTF, pode ser comparado ao
comportamento dos pardmetros de aniquilaciio de pdsitron da segunda série de medidas de
EVMP (as duas medidas foram feitas na mesma época). A temperatura ambiente, a “pseudo”
energia de ativagio mais baixa (associada 4 dimensfo do volume livre critico) coincide com

tamanhos médios maiores de volume livre (EVMP); e um valor de B maior coincide com uma
diminuigdo de ¥ ; (FIG. 24). Isto indica que, & medida que menores ¥, ’s estdo disponiveis,
o rearranjo macromolecular, que favorece a condugo idnica, fica dificultado. Este resultado &

de grande relevéncia, pois possibilita correlacionar estrutura microscépica {por EVMP) com

propriedade de interesse (o) para estes sistemas complexos.
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FIG. 23: Resultados de DSC, Raman ¢ EVMP para o sistema PU(PTMG/PEG)/LiClO,.

204 L 0,20
1 [ ]
240 "
J . ® [ ——
. - 0,15
20 * = ®
e 2
> .
200+ -~ 0,10
1804
E L Py - . . —0|05
160- ° - .
140 T T T T fw T 400.('.0
0 10 mith (%) LiCIO

FIG. 24: Variagio do parimetro B e ¥, com a concentragio, para o sistema

PU(PTMG/PEG)/LICIO,
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Finalmente, é necessdrio estabelecer algumas correlagbes entre o
comportamento dos sistemas liquido e solido, baseados no copolimero. Este trabalho se
impde, j4 que como foi mencionado no Cap. I, o sistema liquido deve ser estudado
especialmente pelo fato de servir como modelo para o comportamento, g priori mais
complexo, do sélido.

Estabelecemos, a seguir, alguns aspectos comparativos mais relevantes:

@ a presenca do LiClO, catalisa os processos degradativos do polimero e 0 mecanismo
de degradagdo parece ser 0 mesmo para as duas estruturas (liquida ou sélida). Observa-se a

diminuig8o aproximada de T, entre 345 e 280°C para o liquido e entre 330 e 280°C para o

solido;
g
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FIG. 25: Curvas TG tipicas para os polimeros puros liquido (a) e sélido (b).

® a flexibilidade das cadeias, caracterizada por DSC, diminui com o aumento da
concentragdo de sal, sendo esta diminuigdo bem mais acentuada no caso do sistema sélido.
Por exemplo, para a composigdo de n = 6 (m/m = 23,5 %, mais condutora) do sistema liquido,
a T, aumentou 14°C em relagfio ao polimero puro. J4 para o sistema sé6lido, a 22 m/m (%) de
sal a variagio de T, entre puro e concentrado foi de 50°C. A inclinaggo das curvas Tg x conc.
sd0, respectivamente para liquidos e solidos, 0,4°C/m/m(%) e 2,0°C/m/m(%e) (1,3°C/mol(%)).

Este valor de 8T/6X,,; para o sistema s6lido se compara aos de outros sistemas relatados na
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literatura™ e ¢ menor que o encontrado para sistemas POE/LiClO,"", conforme mostrado na

tabela abaixo:

Tabela 4: Comparagéo da variagdo da T, em funcio da concentragiio para alguns sistemas

polimero/sal.
Sistema 8T, /6X,, / °C/mol(%)
PU(PTMG/PEGYLIiCIO, 1,3
P(EPI-OE)/LiCl1O,? 2,1
PU(EPI-OE-AGE)/LiClO? 2,5
POE/LICIO,? 4,2
POE/LiCIO} 2,8
*referéncia 15
®
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FIG. 26: Variagdo de T,, em fungfo da concentragdo de LiClO, para os sistemas liquido

{poliéter) e solido (poliuretana).
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® a associagfo idnica comega a ser significativa somente acima de 20-22 m/m (%) de
sal, tanto no sistema polié¢ter/sal quanto no sistema poliuretana/sal, mostrando o alto poder
solvatante do copolimero. Este fato comprova a utilidade do sistema liquido como modelo da

microestrutura do sélido;
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FIG. 27: Quantidade relativa das espécies idnicas associadas em fun¢fo da concentragio para

os sistemas liquido (poliéter/sal} e sélido (poliuretana/sal), A temperatura ambiente.

© a condutividade i6nica, entre o sistemna liquido e sélido, sofre uma mudanga de trés
ordens de grandeza entre 10 e 10 S cm™. Esta é uma evidéncia clara da mudanga de regime
de deslocamento idnico. Como mencionado na Introdugdo, sistemas com massa molar 10°
apresentam mecanismo de condugdo que envolve o deslocamento liquido das cadeias e, a
partir de 10%, 0 modelo “solvente imével” se impde. Além deste fato, ndo se pode negligenciar
a possibilidade do -OH terminal das cadeias do polimero liquido estar contribuindo com rotas

alternativas para o deslocamento idnico.
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FIG. 18: ¢ em fungfio da concentragio para os sistemas liquido (poliéter/sal) e sélido

(poliuretana/sal), 4 temperatura ambiente.

O conjunto de resultados apresentado neste capitulo indica que o
sistema PU(PTMG/PEG)/LiClO, se mostra como um eletrdlito polimérico sélido potencial

para utilizagdo em dispositivos a serem operados até ~100°C e 4 atmosfera ambiente.
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APENDICE A

Este apéndice apresenta os espectros RMN'H e RMN"C para o
copolimero comercial PTMG/PEG e os espectros IV para os poliéteres puros, os sistemas
poliéter/sal de concentra¢fio em sal mais elevada (n = 4) e um filme de poliuretana sintetizado.

As analises de RMN'H a 200 MHz e de RMN”C a 50 MHz foram

realizadas em um equipamento Avance Bruker DPX200, utilizando CDC, como solvente.
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FIG. Al: Espectro RMN"C (50 MHz) do copolimero PTMG/PEG dissolvido em CDCI,
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No espectro de RMNC foram observados picos em trés regides. Os 3
picos a ~ 78 ppm so atribuidos ao carbono do solvente CDCl, utilizado. Os picos préximos a
71 ppm e aqueles préximos a 26 ppm podem ser atribuidos a 2 tipos de carbono, C, (carbono

proximo a oxigénio) e C,, respectivamente, da estrutura do polimero:
HO-(-C,C,0-)-(-C,C,C,C,0-)-H
Se o encadeamento das unidades de repeticiio do copolimero fosse em

bloco, encontrariamos C, e C,, com quantidade maior de C,. Porém, o aparecimento de

diversos picos (4) em C, indica organizagéo aleatéria com encadeamentos diversos, tais como:

~0-CC-0-C,,C,CyCpy ~0-C,,C,, —0-CCCC-O-

~0-CC-0-C,3;C,3 -0-C,CyCpC, ~0O-CC-0-

—0—=CCCC-0-C,yCypCpCpy ~0—-C,,C,p —0O-CCCC-0O -

Se analisarmos apenas as duas sequéncias marcadas acima, podemos
observar carbonos (C,) de natureza diferente, que estdio marcados no espectro.
A composi¢do do copolimero foi determinada, pela razfio do sinal de

integragdo do espectro RMN'H, em 65% de PTMG e 35% de PEG, em massa.
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FIG. A2: Espectro RMN'H (200 MHz) do copolimero PTMG/PEG dissolvido em CDCl,

Os espectros de absorgéio na regido do infravermelho foram obtidos eu
um espectrometro Mattson-Galaxy Series FTIR3000, com registrador HP Color Pro. Para a
apalise dos polimeros liquidos, um filme fino foi depositado sobre janela de NaCl, apds
evaporagdo de uma solugdo dos polimeros em acetona. J4 para o filme de poliuretana sélido, |

ndo foi utilizada qualquer janela.
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APENDICE B

Este apéndice ¢ consagrado a uma abordagem simples das técnicas mais
utilizadas neste trabalho.

-

1 - Cromatografia de Exclusdo Estérica (CES)"?

O conhecimento da massa molar de um polimero ¢ importante, ja que
esta influencia diretamente suas propriedades fisico-quimicas. Variagdes na massa molar
acarretam alteragSes na viscosidade de suas solugdes, na capacidade de formag&o de filmes, na
resisténcia a tragdo € ao impacto, na sua solubilidade, etc. Na sintese de um polimero, obtém-
se ndo somente cadeias de mesmo comprimento, mas uma mistura de moléculas de diferentes
massas molares. E importante, entfio, conhecer também a curva de distribuigio dessas massas
molares.

Em CES, uma solugio diluida do polimero ¢ introduzida em um fluxo
continuo do solvente que passa através de uma coluna compactada com um material gel
poroso (poros rigidos). As moléculas do polimero podem entfio difundir para dentro dos poros
do gel, numa extensdo que depende do seu tamanho e da distribui¢do tamanho-poro do gel.
Moléculas poliméricas menores penetram em uma fragéo maior no interior do gel e sfo retidas
por mais tempo, enquanto moléculas maiores sdo retidas por menos tempo ou, as vezes,
completamente excluidas. Durante a elui¢fo, as espécies sdo, entfo, separadas de acordo com
os seus volumes hidrodindmicos (volumes ocupados no solvente), sendo que as espécies
maiores s#o excluidas primeiro. Uma coluna ou um conjunto de colunas especificas (com géis
de diferentes tamanhos de poro) € calibrado empiricamente para dar uma relagfio entre o
tempo ou volume de retengfo ¢ a distribuigdo da massa molar. Por conveniéncia, poliestirenos
reticulados de distribuigéo estreita de massa, disponiveis comercialmente, ou géis de vidros
porosos, sdo frequentemente usados no empacotamento de colunas usadas para polimeros
apolares e polares, respectivamente. Uma grande variedade de colunas cobre uma ampla faixa
de massas molares. Pouca quantidade de amostra é requerida (mg) e a anélise € relativamente

rapida.
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Considerando a relagio entre volume hidrodinidmico (Vy) e massa molar

da macromolécula em grama (M):

Ve =n]* M ),

onde [n] é a viscosidade intrinseca da macromolécula (cm’® g'), pode-se calcular a massa

molar de um certo polimero a partir de polimeros padrdes de massas j4 conhecidas, j4 que:
[n4IMy = [npIMB 2.
[7]= KM* 3)
onde K e a sdo constantes empiricas caracteristicas de cada polimero. Assim,
[niM = KM*+] @e
Mp = exp[In(K4M4°4 + /KR / (ap+1)] (5).

Para este trabalho, foi tragada uma curva de calibragiio com padrdes de
poliestirenos isomoleculares. A eluigfo foi feita em THF com fluxo de 1 mL/min., a 40°C,

para permitir uma maior dissolugio do polimero e evitar a sua impregnacio na coluna. De
posse dos valores de K = 1,7 e & = 0,73 para o poliestireno®), K = 25,1x10° e &= 0,78 para o
poli(6xido de tetrametileno)®, e, K = 14,5x10° e @ = 0,70 para o poli(éxido de etileno)™,
todos em tolueno, a 25°C, pdde-se calcular as massas molares médias Mn, Mw e o indice de

polimolecularidade I dos poliéteres liquidos e da poliuretana sélida. Mn, Mw e I foram
definidos no Cap. I - 1.2).
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FIG. B1: Curva de calibrag8o linear CES obtida para padrdes de poliestirenos
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2 - Analise Térmica'

Todos os materiais, a medida que experimentam mudangas na
temperatura, sofrem mudancgas em suas propriedades fisicas e/ou quimicas. Estas alteragSes de
propriedades, durante o aquecimento ou resfriamento de uma amostra, a uma velocidade
especifica, podem ser monitoradas por um conjunto de técnicas reunidas sob a denominagio
de Andlise Térmica.

As principais propriedades medidas por andlise térmica sdo: massa,
temperatura, entalpia e propriedades mecénicas em geral. A figura abaixoc mostra o esquema

geral de um analisador térmico.

| amostra I forno
transdutores termopares
balanga

coleta e
analise dos
dados

FIG. B2: Esquema geral de um analisador térmico

O esquema geral de um analisador térmico consiste em uma amostra
envolvida por um ambiente de temperatura controlada. A medida que se altera a temperatura,
as mudancas nas propriedades dos materiais podem ser detectadas por transdutores,
dispositivos que convertem estas mudancas em sinais elétricos, que sdo coletados e
analisados. Dispositivos diferentes monitoram propriedades diferentes ¢ definem, portanto, a
técnica de andlise térmica utilizada. A temperatura da amostra é monitorada continuamente,
sendo que o resultado final € a mudanga da propriedade como uma fun¢fio da temperatura.

As técnicas de AT apresentam, logicamente, vantagens ¢ limitagdes
sobre outras técnicas analiticas. Como vantagens: a amostra pode ser estudada sobre uma

faixa larga de temperatura e usando varios programas de temperatura e, assim, o tempo
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necessario para completar uma experiéncia varia de alguns minutos a algumas horas; quase
qualquer forma fisica (sélido, liquido, gel), e pequenas quantidades (2-10 mg), podem ser
acomodadas, usando uma variedade de recipientes. E como limitagSes: dados de AT s#o
indiretos, influenciados por parametros experimentais, como dimensdes e massa da amostra,
razdo de aquecimento, natureza € composi¢do da atmosfera, histéria térmica e mecéinica da
amostra, ¢ devem ser comparados com resultados de medidas espectroscépicas (IVTF, RMN,
DRX), para elucidar os processos moleculares ligados ao comportamento observado;
resultados de AT sdo obtidos em condi¢es de nfio equilibrio; AT ndo é um experimento
passivo e a estrutura da amostra pode ser modificada durante a medida, sua histdria térmica
pode ser apagada.

Restringir-se-a aqui a uma breve descriggo das técnicas de AT utilizadas

neste estudo: Termogravimetria ¢ Calorimetria Exploratéoria Diferencial.

2.1 - Termogravimetria (TG)"

A anilise termogravimétrica baseia-se no acompanhamento da alteragio
da massa dos sistemas sob varredura crescente de temperatura, 4 atmosfera controlada (inerte
ou oxidante), caracterizando-se a presenca de solvente ou umidade e a degradagio do sistema.
Por degradagéo, no caso de macromoléculas, entende-se a alteragio das propriedades de um
material causada por processos de depolimerizaggo, oxidagio, reticulagfio ou cisdo de ligacdes
quimicas.

As curvas TG sdo fortemente influenciadas por parmetros
experimentais, como:

- massa, volume e forma de amostra
- tipo de porta-amostra
- intensidade de empacotamento
- granulometria das particulas
- taxa de aquecimento
- atmosfera de analise
Em nossos experimentos, estes pardmetros foram devidamente

controlados, de forma a obter uma andlise otimizada. As curvas de Termogravimetria
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Diferencial (DTG), derivada numérica de TG (dm / dT x T), ndo contém novas informagdes,
mas facilitam a determinagio das temperaturas caracteristicas de inicio, fim e mdaximo do
processo de alteragfio de massa, particularmente, quando se tem processos multi-estagio,

estagios interpenetrantes (um ainda nfo terminou e o seguinte se inicia) ou secundarios.
2.2 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)"**!

A DSC mede temperaturas e fluxos de calor associados as transi¢des
nos materiais. Tais medidas fornecem informagSes qualitativas e quantitativas sobre
mudangas fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos (fusdo, por exemplo), ou
exotérmicos (cristalizag8o), ou alteragcdes na capacidade calorifica (transi¢fo vitrea). Na
ciéncia de polimeros, a DSC € muito utilizada no estudo de transi¢Bes vitreas, cinéticas de
reagdo, comportamento de fus&o, histéria térmica, grau de cristalinidade e outros aspectos da
morfologia dos polimeros.

Numa célula de DSC (tipo fluxo de calor) é medida a poténcia
necessaria para manter a amostra ¢ uma referéncia & mesma temperatura, durante um
programa de aquecimento ou resfriamento linear, ou a poténcia necesséria para manté-las em
condig¢Ges isotérmicas , durante um tempo determinado. Esta célula de DSC cobre um amplo
intervalo de temperatura (-180°C a 725°C) e exibe alta sensibilidade (<1 pW).

A resposta de uma DSC convencional, sob condi¢des onde nenhum
gradiente de temperatura significativo existe na amostra, é uma combina¢&o de dois sinais: um
que ¢ dependente da raziio de aquecimento e outro que é dependente do valor absoluto de
temperatura. O primeiro relaciona-se a capacidade calorifica . Por outro lado, a velocidade de
um processo cinético ou ativado termicamente € determinado pela temperatura. Um processo
deste tipo € frequentemente, embora nem sempre, irreversivel. Matematicamente, esta

resposta pode ser expressa como:

dQ

=C £+f(Tt 6
dt_ .t 4t s) ()s

onde:
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Q = quantidade de calor absorvida pela amostra

C, = capacidade calorifica termodinédmica

(energia armazenada nos movimentos translacionais, vibracionais e rotacionais da amostra)

T = temperatura absoluta

f(T,t) = fungdo do tempo e da temperatura que governa a resposta cinética de qualquer

transformacio quimica ou fisica

#

dH {dT

endo

Temperatura

FIG. B3: Curva DSC tipica (unidades arbitrarias)

A figura B3 mostra uma curva de DSC tipica, onde s&o caracterizadas 4
transi¢Oes distintas:

W transicBo 1: corresponde a fransicdo vitrea (T,). Acima de T, comecam os
movimentos segmentacionais da cadeia principal, aumentando os graus de liberdade
do sistema e, portanto, o calor especifico da amostra.

B transi¢do 2: corresponde a recristalizacfio durante a subida de temperatura de uma
amostra, previamente fundida sob témpera. O fendmeno € exotérmico e a érea do
pico € proporcional 4 quantidade de material que recristaliza,

W transi¢io 3: corresponde 4 fusdo (fenémeno endotérmico) de uma fase cristalina. A
area do pico € proporcional a quantidade de matéria fundida e 4 entalpia molar de
fusdo. A temperatura T, € extrapolada a partir do pico, como mostrado na FIG. B2.

B transigio 4: corresponde a dissolugdo progressiva de complexos cristalinos na fase
amorfa. E observado nos eletrélitos poliméricos como um pico largo, endotérmico.

T, é a temperatura em que toda fase cristalina € dissolvida na fase amorfa.
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3 - Espectroscopia de Impedincia®”

A caracterizagdo elétrica de um material envolve, de uma maneira geral,
a aplica¢do de uma diferenga de potencial V a uma célula contendo o material sob estudo, ¢ a
observa¢do da corrente I que atravessa o sistema, como resultado do sinal aplicado. As
medidas podem ser feitas sob 0 modo continuo (métodos d.c.) ou modo alternado (métodos
a.c.). Os métodos empregando um sinal alternado, além de possibilitarem a separacfio da
resisténcia do eletrélito das resisténcias do circuito elétrico e da resisténcia devido as
polarizagSes dos eletrodos, permitem obter informagdes sobre fenémenos de polarizagfio que
ocorrem no material, ¢, t€ém sido portanto mais utilizados.

Nos métodos a.c., um sinal senoidal de baixa amplitude,
V(t) = Vm exp (jot), com frequéncia angular ® = 2nf, € aplicado a uma célula simétrica,
constituida de dois eletrodos bloqueadores separados por um filme de eletrélito, € a corrente
alternada induzida por este estimulo, I{t)= I exp j(ot + 0), é medida, de modo a estudar a
reagdo do sistema no estado estaciondrio. Nesta representaciio, 8 é a diferenca de fase entre a
tensdc € a corrente (igual a zero para um comportamento puramente resistivo), e j é o
operador niimero complexo (por defini¢do: j* = -1). S#Ho necessarios, entfo, dois parimetros
para relacionar corrente a tens@o aplicada. Um representa a oposi¢#o ao fluxo de carga e ¢
igual a relagdo V_,/I . e andlogo a resisténcia em medidas de corrente continua. O outro

pardmetro € 0. A combinagio desses pardmetros ¢ a impedéncia Z da célula. Geralmente, para

V
células eletroquimicas, a magnitude da impedancia [Z] = I”"”‘ e seu angulo de fase 6 sdo

max

fungio da frequéncia aplicada. Justamente por causa dessa dependéncia em frequéncia, é que
podemos extrair informagSes sobre as diferentes propriedades elétricas da célula. Na faixa de

pequenas amplitudes, a tensdo e a corrente sfo relacionadas pela lei de Ohm dada pela

expressao:
V=2Z%*] @)
onde Z ¢ a “impedancia” da célula. A impedéncia € por definigdo, a soma algébrica de todas

as oposigbes ao fluxo de corrente. Assim para um sinal senoidal com frequéncia ©, a

impedéancia da célula ¢ dada por:
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Z(®) = Vexp(jot) / Lexpj(ot + 8) = (V,, / L,)exp (56) ®),
Z() = | Z(0)| exp{-j6(w)} ).

A impedincia é uma grandeza vetorial ¢ pode ser representada
graficamente de diferentes maneiras (ver FIG. B4):
a) num diagrama fasor em termos de seu médulo |Z| e do angulo de fase 0;
b) através de suas componentes cartesianas, X = |Zlcos® e Y = | Z]sens;
¢) ou ainda num plano complexo (plano de Nyquist) através das partes real e
imaginéria de um mimero complexo, Z* = Z’-jZ”.
Esta Gltima representa¢do ¢ a mais utilizada na érea de Eletrélitos
. Polimeéricos.
Para que a interpretagdo dos diagramas Z(w) obtidos tenha algum
sentido, deve-se assegurar que:
O se trabalhe em torno de um ponto estacionario;
O a amplitude da modulagio seja tal que haja uma linearidade entre a resposta do
sistema ¢ a perturbagfo aplicada.
Para nossas medidas, trabalhamos na proximidade do equilibrio da
célula (V, = 0) com amplitudes da ordem de 50 mV. Para esses valores, o sistema responde

linearmente ¢ a medida fica suficientemente precisa, mesmo para as impedéincias mais
elevadas.

Yy
0
4 T o
2" i |Z| sinB |2]
{ 1
1Z|cos® X
_____ e

FIG. B4 - Representag@io da impedéncia, Z, de uma célula como um vetor planar, usando

coordenadas polar e retangular. Z' e Z” sfo respectivamente as componentes da impedéncia

complexa Z* =Z" - jZ”.
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A Espectroscopia de Impeddncia Complexa (EIP) explora a
dependéncia da impedancia do material com a frequéncia do sinal aplicado, varrendo valores
tipicos de ImHz a IMHz. Como cada regifio dentro do material apresenta uma resposta
diferente a alterndncia do sinal (tempos de relaxa¢do diferentes), variando-se a frequéncia ¢
possivel separar os fendmenos intrinsecos do “bulk” das polarizagdes das interfaces eletrodo-
eletrélito.

. Os diagramas sfio geralmente interpretados em termos de circuitos
elétricos equivalentes, consistindo basicamente de resistores e capacitores ideais, os quais sdo
utilizados para representar estes fenémenos de migracdo e polarizagdo de cargas dentro da
célula. Processos que ocorrem em série sio representados por elementos conectados em série,
respeitando a ordem em que os fendmenos acontecem e processos simultdneos sdo
representados por associagbes em paralelo dos elementos correspondentes. E importante,
portanto, propor um circuito elétrico equivalente que seja fisicamente consistente com os
processos que ocorrem dentro da célula. Se considerarmos um sistema eletroquimico
constituido de eletrodos bloqueadores , em que as espécies moveis nfo participam de qualquer
reagdo no eletrodo e de um eletrélito onde cations e dnions sdo méveis, o0 seu comportamento

pode ser representado pelo circuito elétrico equivalente da FIG. B5(a).

eletrodos

3 -

-Z* (Ohms)

eletrdlito

Ry Z'(Ohms)

FIG. BS: Representagéio do circuito elétrico equivalente e do diagrama de impedéancia ideal no

plano de Nyquist

A migrag@o dos ions € representada pela resisténcia pura R,. Ao mesmo
tempo, as cadeias poliméricas imoveis sdo polarizadas pelo campo alternado; portanto, a
polarizagao dielétrica € representada por um capacitor C, em paralelo & R. Os C’s
representam a polarizagfio dos ions na interface com cada um dos dois eletrodos. O diagrama

de impedincia complexa no plano de Nyquist do circuito da FIG. B5(a) estd representado na
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FIG. B5(b). A frequéncias suficientemente altas (KHz), a impedéncia da capacitincia da
interface ¢ negligenciavel (C; = 10°C,) e o circuito equivalente se reduz a R, em paralelo a C..
A frequéncia ,, correspondente ao ponto maximo no semicirculo, ¢ chamada de frequéncia

de relaxagdo e est4 relacionada ao tempo de relaxagdo dado po t = RC. A resisténcia ¢ a

capacitincia sio relacionados pela expressdo R = c
@y

. Os parémetros obtidos do semicirculo sio fungdo da temperatura e da
natureza dos eletrdlitos poliméricos. Tanto R, quanto C, podem ser obtidos diretamente do
grafico. O valor de R, é igual ao didmetro do semicirculo lido no eixo dos reais, ¢ o valor de
C, € igual a l/o,R,. Conhecendo-se o fator geométrico da célula, podemos calcular a

condutividade do eletrélito pela expressdo:

o= 1 = espessura da amostra (10).

17
RS

S = superficie da amostra

O diagrama de impedéncia na FIG. B5(b) corresponde a um caso ideal,
isto é, a um sistema completamente homogéneo, com uma superficie de contato perfeita e dois
eletrodos totalmente bloqueadores.

Os diagramas obtido na pratica diferem do diagrama ideal sob 3 pontos

principais:
O a resisténcia de uma amostra de EP diminui com a temperatura. Podemos ver na
FIG. 17 (Cap. II) uma série de espectros de impedincia para o sistema
PUPTMG/PEG)/LiCIO, t% sal), representada na mesma escala, para trés valores de
temperatura, em um mesmo intervalo de frequéncia. Pode-se observar que os diagramas
obtidos nfio representam parte do diagrama tedrico: para temperaturas mais baixas (ou
resisténcias R, mais fortes), tem-se o semicirculo. E assim que a temperatura se eleva e R,

diminui, s6 a parte linear ¢ observada. Isto se explica, simplesmente, considerando a

expressdo da frequéncia correspondente ao topo do semicirculo :

1
: fm_CeRe ; quando a

resisténcia cai, considerando que a capacitincia ¢ aproximadamente constante, o valor do £,

aumenta e pode atingir valores acima do limite do aparelho.
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@ os semicirculos podem apresentar-se deformados ou rebaixados, traduzindo uma
anomalia da distribuigio das frequéncias de relaxag¢®o, devido a ndo homogeneidade de
estrutura € composi¢éo, pelo fato dos EP’s serem geralmente materiais heterogéneos,
compostos de regides amorfas e cristalinas, principalmente a baixas temperaturas. As
interagSes ion-ion, as vezes formadas a altas concentragdes de sal, podem também causar
distor¢Ges do semicirculo.

® a qualidade do contato entre o EP ¢ os eletrodos, assim como o estado da superficie

dos eletrodos, nem sempre perfeitos, contribuem para varia¢des do angulo de 90° da reta Z°.
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4 - Espectroscopia Raman

O espalhamento Raman ¢ um espalhamento de luz ineléstico. As
moléculas absorvem fétons, geralmente emitidos de fonte laser nas regides do visivel, infra-
vermelho ou ultra-violeta préximos, de energia mais baixa que a do primeiro nivel eletrénico
excitado, & os reemitem com energia maior ou menor que a do féton incidente. A diferenga
entre a energia do foton absorvido e a do féton reemitdo corresponde a regido do espectro
relacionada a vibragdo de moléculas (10 a 4000 cm™).

A espectroscopia Raman € uma técnica ndo destrutiva, nfo requer uma
pré-amostragem do material, que pode ser analisado em quantidades muito pequenas (1 pg).
Ela oferece a possibilidade de medidas in sifu € em atmosfera controlada. O tempo de medida
é curto, possibilitando trabalhar-se em regime pulsado. A técnica sonda amostras heterogéneas
(técnica Micro-Raman, (1um)?) e é sensivel a estruturas com ordenagfo a curta distancia.
Sendo assim, tem sido amplamente usada na caracterizagéo estrutural de materiais
poliméricos.

O espectro Raman de polimeros pode ser dividido basicamente em duas
regides:

[ a regifio de baixa frequéncia (abaixo de 300 cm™), onde se observam as vibragdes do
esqueleto da cadeia polimérica, que sdo os movimentos tipo “sanfona” (surgem do movimento
de deformacgio das ligagbes C-C-C sobre compressdo/extensdo da cadeia) e de torgéo do
esqueleto (resultado de um “twisting” no fim da cadeia e outro sobre o ¢ixo molecular, (FIG.
B6));

O a regifio de vibragdes de grupos (acima de 300 cm™), que corresponde as frequéncias

de grupos de atomos relativamente isolados ao longo do esqueleto da cadeia.
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FIG. B6: Vibracdes de esqueleto da cadeia polimérica

As vibragbes do esqueleto tém sido analisadas em Raman através do
modo longitudinal acistico (LAM). Para polimeros altamente cristalinos, onde se tém cadeias
conformacionalmente ordenadas, tem-se somente uma banda intensa, 0 modo LAM-1, Neste
caso, a regularidade conformacional da cadeia leva a um modo actstico combinado com
respiragdo, no qual todos os estiramentos C-C e deformagdes C-C-C séo deslocados em fase.
J4 um polimero Hquido ou semicristalino adota varias conformagdes e todas contribuem para a
formagfio de um modo complexo (modo longitudinal acustico desordenado, D-LAM), que
resulta numa banda larga no espectro. Sua frequéncia é proporcional a 1/n’ (n = ntimero de
atomos na cadeia principal) e depende da conformacgfo média da cadeia. A largura da banda
estd associada & dispersdo sobre a conformagédo média.

As vibragdes de grupo envolvem deformagdes (FIG. 7, Cap. I) e
estiramentos de grupos de atomos, cujas frequéncias sfio caracteristicas de cada grupo. Os
valores destas frequéncias, determinadas em moléculas que apresentam ligagdes quimicas
semelhantes, auxiliam na interpretacdo dos espectros de sistemas desordenados, como
polimeros.

Podem ser encontrados alguns textos de revisdo bibliogréfica sobre a
aplica¢do da técnica no estudo de polimeros, mais especificamente no estudo de eletrélitos

poliméricos, nas referéncias 8 € 9.
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5 - Espectroscopia de Aniquilacio de Pésitron"" '

Apés a predigio e a descoberta do podsitron na década de 30,
desenvolveu-se um conjunto de técnicas, Espectroscopia de Aniquilago de Pésitron (EAP),
entre quimicos e fisicos, para o estudo da estrutura da matéria condensada, e, a partir do final
da década de 80, a sua utilizagio tem sido de maneira sistematica na determinagfio de tamanho
e fragiio de volumes livres (V,’s) em sistemas amorfos, especialmente, polimeros"®.

O pésitron, €', é a anti-particula do €. Quando injetado em um meio
material, esta espécie positiva penetra na amostra, com energia de centenas de KeV e, por
_ colisdes elsticas (ionizagfio, excitagdo), demora aproximadamente 1072 s para atingir a
energia térmica. Apds sua desenergizaglio, o ¢” pode ter dois destinos principais: a sua
aniquilagdo “quasi livre”, ou pode capturar um elétron do meio e formar um estado ligado, o
positrdnio, Ps, (dtomo hidrogenodide mais leve). Portanto, entre o tempo de termalizagéo e o
tempo de aniquilagdo, o pdsitron existe em ambos os estados, €” e Ps, no meio material. O Ps
existe sob 2 formas fundamentais: o p-Ps, com orientagio antiparalela dos spins doe* e do &
() e 0 0-Ps, se seus spins sdo paralelos (T1). Os tempos de vida dessas espécies, no vécuo,
sdo, respectivamente, 0,125 ns e 140 ns, sendo reduzidos drasticamente no meio material (1, ~
2-10 ns).

Virios modelos foram desenvolvidos para descrever o fendmeno da
formagdo do Ps. De acordo com o modelo do V,, proposto por Brandt e co-autores (1960), o
Ps sé € passivel de formag&o no interior de espagos vazios da matéria que possam aloja-lo, ou
seja, acima de um certo valor critico. Devido a repulséo entre 0 e do 0-Ps e os e do meio, 0 o-
Ps tende permanecer em 4reas de baixa densidade eletrdnica, ou seja, defeitos, cavidades, Vs,
contornos de grdo, buracos estdticos ou dindmicos, num comportamento de auto-
aprisionamento do o-Ps. A quantidade de Ps formada seria dependente do numero destes
volumes existentes e a vida média do Ps seria uma funcéo do tamanho (volume) e da forma
destes espagos. Este conceito de V; para a formacéo de o-Ps ¢ diferente do conceito de volume
livre para sistemas poliméricos. Porém a relagdo de quanto menor a quantidade de espago
vazio, menor a quantidade de V; e menor o tempo de vida do o-Ps € suficiente para o sucesso
da utiliza¢fo da técnica na caracterizagio de polimeros.

Porém, qualquer que seja a origem ou a histéria das espécies

positronicas em um material, o seu destino final € a aniquilagiio com um ¢ deste meio, com a
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emissdo de fétons y. O pésitron pertencente ao o-Ps, por exemplo, pode aniquilar-se com um
destes elétrons de spin anti-paralelo ao seu, que sdo muito mais disponiveis que os elétrons do
proprio o-Ps. Este processo é chamado de aniquilagéio “pick-off” e € ele que permite a
determinagdo experimental de parametros relacionados as espécies positronicas.

Uma das técnicas de EAP mais comum € a Espectroscopia de Vida
Média do Pésitron (EVMP). Esta técnica baseia-se na medida do intervalo de tempo decorrido
entre a emiss#o do positron e a sua aniquilagdo. Devido ao seu tempo de vida bem mais longo,
0 0-Ps pode ser determinado com maior precisfo e €, portanto, a sonda escolhida quando se
trata de EVMP.

A taxa de aniquilagio (A) € definida como o inverso do tempo de vida

(1) e € calculada através da integral:

1
=;:CIp_(r)p+(r)dr (ll)a

onde p-(r) e p+(r) s@o as densidades do ¢ e do €" no sitio de aniquilagéio e C ¢ a constante de
normalizagéio associada ao nimero de € envolvidos no processo de aniquilagéo.
Para resolver essa equagfo, algumas aproximagdes foram feitas:

O o 0-Ps esta localizado em um pogo de potencial esférico de raio R,

O p(r) € considerado constante ¢ € representada por uma camada eletrdnica
homogénea na parede interna, de espessura AR = R - R,. O pardmetro AR, foi obtido pelo
ajuste da curva 1; x V,, para varios sélidos moleculares de tamanhos de poros definidos, € o
melhor ajuste foi achado 1,656 A", Assumindo a taxa de aniquilagio do o-Ps dentro da

camada eletronica igual a 2 ns, o tempo de vida do o-Ps, 1,, € relacionado ao raio do V; pela

equagfo semi-empirica:

1 1] R 1 (22R\]
n=7 = 5!:1—*};-}-5;5&:{-%” (12),

onde R, o raio da cavidade, e 1, sio expressos em A e ns, respectivamente.

A relagdo entre R e V¢ dada por:
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V, ==k’ (13).

w i

As medidas de tempo de vida do pésitron séo realizadas utilizando um
sistema eletrdnico de coincidéncia rdpido-rdpido, que monitora o sinal de 1,28 MeV, liberado
no nascimento do pésitron, do decaimento do ?Na (fonte mais comumente usada), como
“start” e o sinal de 0,511 MeV da aniquilagdo do.pésitron com elétron do meio, como sinal de
“stop”.‘

A atividade da fonte é de ~ 50 nCi e uma espessura da amostra de ~ 1
mm ¢ adequada para absorver mais que 99% dos pésitrons emitidos. Um espectro tipico de
EVMP ¢ mostrado na figura que se segue. Ele é constituido de uma soma de decaimentos

'exponenciais, convoluidas pela fungdo de resolugio RG do aparetho, somadas do background
(RF).

N
10°}.
10}
10}
101 [ -'.
S .o--;s . ”. .-..‘.
]00 1 1 1
0t 100 200 W

FIG. B7: Espectro EVMP tipico, em escala logaritmica, obtido em 4gua deaerada a 298 K. A«

retas marcadas com p-Ps, ¢” € 0-Ps representam os ajustes de cada componente do espectro. ,

= canal de tempo zero, ¢ = nimero do canal, N = ntiimero de contagens.
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O espectro de tempo de vida € resolvido geralmente em 3 componentes,
pelo programa POSITRONFIT-EXTENDED!™. Este programa deconvolui do espectro
experimental a fun¢fio resolugfio temporal do espectrometro, ajustada como uma soma de
gaussianas, remove o background, faz a correciio de fonte e decompde o espectro resultante
em uma soma de decaimentos exponenciais. A componente de vida mais curta, T1,, € atribuida
a aniquilacio do p-Ps e Ps-espécies moleculares. A componente de vida intermedtidria, 1,, ¢
atribuida & aniquilacdo direta de € e ¢"-espécies moleculares e a componente de vida longa,
1;, € a aniquilagio do o-Ps em volumes livres. Valores caracteristicos de t; em liquidos e
s6lidos moleculares sdo: 1, = 0,12 ns, 1,= 0,3 - 0,5 ns e 1, = 1,0 - 3,5 ns!™®. Os valores de 1,
s30 sensivelmente dependentes s mudangas dos V,'s.

Contrariamente a outras técnicas, onde a sonda € injetada no meio, o Ps
¢ formado e definido internamente, apds a sua termalizago em sistemas poliméricos. Sendo
assim, EAP ¢ catalogada como uma técnica “in situ” que apresenta uma perturba¢ido minima
entre a sonda e o sistema. Devido ao seu tamanho relativamente pequeno (1,06 &), o Ps é
sensivel a pequenas cavidades e V; da ordem de unidades de A. A sensibilidade do método ¢
de +0,2 A, na faixa de buracos da ordem de 2 a 20 A de raio. Além disso, como o seu valor de
tempo de vida é da ordem de 10” s nos sélidos, esta sonda & sensivel a processos de relaxacéo,

que provoquem variagdes (redistribuicio) de V/’s, a partir de 10°s.
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Abstract—Polymer clectrolytes prepared with lithium perchlorate and low molecular weight poly(letra-
methylene glycol) (FTMG) homopolymer and PTMG/poly(ethylene giycol) (PEG) copolymer were investi-
gated. Complex impedance measurements, thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry
and Raman spectroscopy were used to characterize the systems. lonic conductivity results at room tem-
perature for the homopolymer are lower than those reported for the weil-studied PEG, while those for the
copolymer are similar. The most concentrated sampiles showed the presence of crystalline polymer—sait
complexes for both the polymer hosts. An increase of the ionic association with increase of salt concen-

.tration is observed. © 1997 Elsevier Science Lid

Key words: poly(tetramethylene giycol), ionic conductivity, TG, DSC, Raman spectroscopy.

INTRODUCTION

Several well-documented reviews are available in
literature [i-3] discussing the structure, properties
and uses of polymer electrolytes nowadays. The
main work on ionicaily conductive polymers is con-
centrated on poly(ethylene oxide) (PEO), certainly
the best host matrix for inorganic saits. Other poly-
mers such as poly(methylene oxide) do not dissolve
ionic salts [4]). Poly(tetramethyiene oxide)/LiClO,
(n = (O/Li* mole ratio) = 16 and 8) clectrolytes
studied by Alamgir er af. [5] showed conductivities
of 107°Sfcm at room temperature that are lower
than the values obtained for the PEQ electrolytes in
the same conditions. Mendolia and Farrington {6}
- measured conductivities for PTMG/CoBro(10~7 S/
cm) and PEG/CoBry (10~* Sjem) (PTMG mol. wt
650, PEG mol. wt 400, at room temperature and
concentrations up to 0.8 mol/L). The latter obtained
indications, from spectroscopic data, that neutral
species predominate in the PTMG systems, and
proposed that the poor conductivities are a conse-
quence of a low concentration of charge carriers.

* Author to whorn correspondence should be addressed.

The present work is related to poly(tetramethy-
lene giycol) (PTMG) based systems and intends. to
be a contribution to conductivity, thermal and spec-
troscopic studies of polymer electrolytes. This study
explores low molecular weight polyethers as model
systems. Polyether-LiClO; systems involving the
homopolymer PTMG and the copolymer PTMG/
PEG-poly(ethylene glycol) were investigated.

EXPERIMENTAL

PTMG and PTMG/PEG were supplied by
Aldrich and used as received. GPC (gel permeation
chromatography) analysis was performed in order
to establish their average molecular weights and
polymolecularities. The measurements were carried
out using a Shimadzu LC-10AD/CTA-10A GPC,
equipped with a differential refractometer RID-6A.
The solvent (THF) was eluted through three Shim-
pack columns (802/803/803—ideal range of separ-
ation between 10°-10%), at 40°C. 'H NMR spectra
were obtained using a Varian spectrometer at
60 MHz. NMR data allowed an estimation of the
TMG/EG ratio in the copolymer. The results of the
GPC and 'H RMN analysis of the polysthers were:
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PTMG~M,=730 and 1=109; PTMG/
PEG—-AM,=880,1 = 1.8 and [TMG/EG] = 2.
Polymer electrolyte samples were prepared by the
direct dissolution of the LiClO, (anhydrous,
Aldrich) in liquid polyethers after prolonged mix-
ing. Thermogravimetric (TG) analysis was per-
formed on hoth matrix and electrolytes using a
Mettler (TA4000/TG30 instrument with a scan rate
of 10 K/min and N; atmosphere. DSC measure-
ments were carried out using a Shimadzu DSCS0,
in the range 100 to 200°C, under He at a rate of
10 K/min. Bulk conductivities were obtained using

the impedance measurements with the variable fre-

quency method, with two stainless-steel electrodes.
Conductivity data at room temperature (25°C) were
obtained with a HP4800 analyser.

Raman spectra were recorded in a triple mono-
chromator spectrometer (Dilor XY) equipped with
a multi-array detector (Gold). A microscope
{Olympus BH-2) was coupled to the spectrometer,
allowing a punctual Raman analysis with spatial
resolution of about 1 um (micre-Raman technique).
An Argon laser was used {Coherent Innova 70)
operating in the green line (1 = 514.5nm) with
power in the range of 700 mW (spectra obtained
with lower laser power showed a similar behavior),

RESULTS AND DISCUSSION

Conductivity

Conductivitly measurements as a function of the
composition » (OfLi™ mol ratio) for the polyethers/
LiClO4 systems were obtained for 11 samples
between nn = 100 10 4. It was found, as shown in
the Fig. I, that the values do not vary significantly
between n = 100 ta 20, remaining below 10~ Sjcm
al room temperature. After this composition the
highest measured values were 2.2x 10~ Sjcm at
n =12 and 2.2x 107> Sjcm at n = 6, for PTMG/
LiClO, and FTMG/PEG/LIClO;, respectively.

As expecied, the presence of the EG unit in the
copolymer increases the conductivity. The resuits
obtained for the copoiymer PTMG/PEG are of the
same order of magnitude as compared with those
found for the known materials, like PEG 400/
LiClO4. The contribution of the OH-end group to
the (dissociation and conductivity is not
negligible {7]. These results indicate a conduction
mechanism typical of a liquid system in which the
solvation shell moves with the ionic species.

Thermal properties

TG studies were carried out in order to determine
the thermal stability of the polymeric systems, in
terms of the initial weight loss temperature (7.).
The control of this parameter 35 important because
the electrolyte must be thermally inert in the work-
ing temperature range (up 1o 120°C).
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Fig. 1. Conductiviti¢s vs composition (n) for polyethers/
LiClO, systems at room temperatures. Black circles corre-
spond to PTMG/PEG/LICIO, and blank sguares to
PTMG/LICIO,.

The polymer hosts exhibit T,; values of 300 and
345°C for the PTMG and PTMG/PEG respectively.
The variation of the T,,/°C as a function of the
concentration/n for the copolymer and homopoly-
mer electrolytes is shown in Fig. 2. As can be seen,
the addition of salt reduces the temperature for the
beginning of thermal degradation of the PTMG/
LiCl0O, materials considerably. T, reaching 140°C
at n = 4. Nevertheless, for the copolymer electro-
lytes,. T,; does not vary significantly in the studied
concentration range, remaining at about 280°C.

The presence of some extent of water content,
characterized by TG, remained between | to 3
{% m/m), cven after careful drying procedures, in
the range of the salt concentration studied. This
water content could give an additional contribution
to the dissociation and thus increase conductivities.

Melting (T,) and glass transitions (7;) tempora-
tures were obtained from the DSC curves corre-
sponding to the beginning of the transitions.

Typical DSC curves for samples without previous

thermal treatment are shown in Figs 3 and 4. As
expected, T, values increase with addition of salt
(in relation to pure polymer host), as discussed in
the literature {8,9]. In our studies the presence of

]9 300 ue FTMGIPEG/LICIO,
L ] L -
""." .. . . . .
-
250
200+ o a a
o PTMGAICIO,
o @
| _#"
150 s

0 20 40 60 B0

Fig. 2. Temperatures for the initial weight loss (T.;) for
PTMG/LiCIO, and PTMG/EG/LICIO,. Black circles cor-
respond 10 PTMG/PEG/LICIO, and open squares to
PTMG/LiCIO,.
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Fig. 3, Typical DSC curves obtained for PTMG/LICIO,.
Salt composition (n) is indicated in the figure.

crystallinity makes the analysis of the T, evolution
with salt concentration not straightforward.

The endothermic peaks at about 5°C and —20°C
for PTMG and PTMG/PEG electrolytes are atirib-
uted to the melting of crystalline pure polymer, or
to the formation of a crystalline phase with a very
low salt concentration. This peak is absent in the

dH/dt/(a.u)

endo
=]
L]
F Y

L 1 i 2 L
0.00 10000
- Temperature /°C

10008

Fig. 4. Typical DSC curves obtained for PTMG/PEG/
LiClO,. Salt composition (n) is indicated in the figure.

copolymer electrolytes with concentration higher
than » = 11, showing the inability of these systems
to organize themselves in a crystalline phase, when
cooled during DSC cexperiment. The sait-tich
samples, 7 = 4, exhibit endothermic large peaks at
about 80°C and 120°C for PTMG and PTMG/
PEG, respectively. These peaks can be attributed to
the melting of crystalline polymer/salt complex of
defined stoichiometry. The appearance of this new
crystalline phase produces a drop in the ionic con-
ductivity, as observed (Fig. 1).

Raman study

Figure 5 displays the Raman spectra of the
PTMG/PEG/LICIO, sysiem, for five different salt
concentrations, compared with the spectra of the
host polymer in the 100-1600cm™ range.
Frequencies and assignments of the principal poly-

Table 1.
Frequencies and assignments for the copolymer (PTMG/
PEG) Raman bands at room temperature

Frequency/fcm™ Assignment
235 D-LAM

839 r{CHija

893 r(CHay)s, WCOC)s
1052 ¥COC)s, t(CHa)s
1123 ¥(CC), w(CH3)s
1140 wCC), v(COC)a
1294 K{CHa)a
1432 #CHs)a
1451 3(CHy)a
1481 S(CHys.

r = rocking, v = stretching, & = bending, 1 = torsion,

w = wagping, = twisting, a = asymmuetric,
metric. D-LAM = longitudinal acoustic mode

5 = Sym-
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Fig. 6. The Raman peak associated to the anion symmetric stretching mode for different salt compositions of PTMG/
PEG/LiClO, system fitted by the sum of Lorentzian lines. Salt composition (n) is indicated in the figure.

mer host bands at room temperature, established
using Raman studies of PEG as references [10), are
presented in Table 1.

Characteristic vibrational frequencies for free per-
chlorate anions in PEG have been reported [11].
Figure 5 shows an increase in the intensity of vi{A4,)
at 930cm™, vy(E) at 459cm™' and vgT3) at
625cm™" internal modes with an increase in salt
concentration. .

To study the jion—ion interaction, it is usual {12]
to investigate the vy symmetric stretching mode of
the anion. Figure 6 shows the corresponding band
profile for the PTMG/PEG/LiCIO, systems at
different concentrations. The band is fitted with a
single Lorentzian at 930 cm™! (line width = 9em™)
for concentrations up to n = 9, which is attributed
to *‘free” ions, For more concentrated systems the
v; band could not be fitted by a single Lorentzian
line with the same parameters used to fit the low
concentration  electrolyte band. A  second
Lorentzian line was introduced at 933cm™ (line
width = 4cm™) and was attributed to the presence
of contact ion pairs.

For the PTMG electrolytes a sccond Lorentzian
line was introduced for samples more concentrated
than n = 12 and a third Lorentzian line was necess-
ary at samples more concentrated than n = 8, This
third Lorentzian is ascribed to the precipitation of
salt aggregates, in acgordance with previous results
discussed in reference [12). This behavior character-
ized a polymer host with lower solvation ability
than the copolymer, as expected.

CONCLUSIONS

The polymer electrolytes PTMG/LICIQ, and
PTMG/PEG/LiCIO, were studied and the highest
room temperature conductivity (2.2 x 10 Sfcm)
was mecasured for the copolymer at n = 6. This
conductivity level is characteristic of liquid systems
with OH-capped polyethers. For the ensemble of
concentrations prepared with the PTMG/PEG/
LiClO,, it could be asserted that we found the fow-
est crystallization tendency. The appearance of a

new crystalline polymer/sait complex at the highest
concentrations (n = 4) of both systems certainly
contributes to the observed drop in conductivity.
The ion-associations formation in the copolymer
systems was observed by Raman spectroscopy for
samples with concentration higher than n = 9 and
for the homopolymer for samples more concen-
trated than n = }2.
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