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RESUMO

COSTA, L. T.(2007) Simulagao Computacional de Eletrdlitos Poliméricos baseados em Poli
(oxietileno) e Liquidos I6nicos. Tese (Doutorado) - Programa de P6s-Graduacdao em Quimica.

Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

Simula¢des por Dindmica Molecular (MD) de eletrdlitos poliméricos baseados em poli
(oxietileno), POE, e liquidos idnicos derivados do cdtion 1-alquil-3-metilimidazélio e anion
hexafluorfosfato foram realizadas. Os parametros do potencial intermolecular e intramolecular
foram obtidos de simulagdes MD prévias, a partir de um modelo de dtomos unidos para POE e
cations imidazdlio, ou seja, dtomos de hidrogénio nao sdo considerados explicitamente.
Investigacdo sistematica da concentracdo de liquido i6nico (LI), temperatura, e comprimento da
cadeia l-alquil, [1,3-dimetilimidaz6lio]PFs e [1-butil-3-metilimidazdlio]PFs, bem como seus
efeitos sobre a estrutura de equilibrio foram realizadas, constatando completa dispersdao dos
liquidos i6nicos na matriz polimérica. Foram observadas mudangas conformacionais na cadeia de
POE, devido a interacdo POE-LI. Além disso, os sistemas apresentaram ordem em escala
intermedidria (IRO) similar aos eletrélitos poliméricos de sais inorganicos simples. Estes
resultados foram motivadores para realizacdo de ensaios experimentais com de poli (etileno
glicol) dimetil éter, PEGAME, e hexafluorfosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio, caracterizado por
andlises térmicas TG e DSC, difra¢do de raio-X e espectroscopia por impedancia eletroquimica.
Correlacdes com a previsao tedrica foram reveladas, em especial quanto a coordenacdo POE-LI,
que ocorre principalmente na fase amorfa. Condutividades da ordem de 107 S.cm™ a altas
temperaturas foram observadas. O estudo computacional sobre a dindmica dos sistemas revelou
mobilidade i6nica em POE/[bmim]|PFs maior que em POE/[dmim]PFs, além de mostrar que a
adicdo de liquido idnico ao polimero causa diminui¢do na dinamica das cadeias de POE.
Condutividades calculadas para POE/[bmim]PFs estdo em concordancia qualitativa com as
obtidas para o sistema PEGAME-[bmim]PFs. A reducdo dos pares iOnicos frente aos eletrdlitos
poliméricos de sais inorganicos é a distinta evolucdo no tempo da fun¢do de van Hove para
anions e cations, bem como a razao W KE maior, por exemplo, em comparagdo ao sistema POE-
LiClOs.

Palavras-chave: dindmica molecular, eletrélitos poliméricos, liquidos idnicos, polioxietileno, condutividade.
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ABSTRACT

COSTA, L. T.(2007) Computer Simulation of Polymer Electrolytes based on Poly (oxyethylene)
and Ionic Liquids. Tese (Doutorado) - Programa de Pés-Graduagdo em Quimica. Instituto de

Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

Molecular dynamics simulations of polymer electrolytes based on poly (oxyethylene),
POE, and ionic liquids derived from 1-alkyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate were
performed. We used united atom models, i.e. hydrogen atoms of the PEO chain and 1,3-
dialkylimidazolium cations are not explicitly considered. All of the potential parameters for
intramolecular terms can be found in previous MD simulations of POE-LiCLOy and ionic liquids
systems. A systematic investigation of ionic liquid concentration, temperature, and the 1-alkyl-
chain length, [1,3-dimethylimidazolium]PFs and [1-butyl-3-methylimidazolium]PFg, effects on
resulting equilibrium structure is provided. It is shown that the ionic liquid is dispersed in the
polymeric matrix and conformational changes on PEO chains upon addition of the ionic liquid
are identified. Long-range correlations are assigned to non-uniform distribution of ionic species
within the simulation box. Experimental data were obtained from thermal analysis, x-ray
diffraction and electrochemical impedance spectroscopy from poly (ethylene glycol) dimethyl
ether, PEGAME, and 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate. Correlations with
previous theoretical results were revealed and coordination of the IL by the polymer occurs
mainly in the amorphous phase. It has been obtained ionic conductivity x ~ 10° S.cm™ for
polymer electrolytes at high temperatures. Ionic mobility in PEO/[bmim]PFg is higher than in
PEO/[dmim]PF¢ and the structural relaxation in PEO/[dmim]PF¢ and PEO/[bmim]PFs also
indicated that the material containing the smaller cation [dmim]* exhibits more significant
slowing down on the dynamics of PEO chains. Clear indications of reduced strength in ion
correlations are the distinct time evolution of van Hove correlation functions for anions and

cations, and the higher /K Eratio in comparison with, for instance, the PEO/LiClO,.

Palavras-chave: molecular dynamics, polymer electrolytes, ionic liquids, polioxyethylene,

conductivity.



Aquele que duvida e ndo investiga
torna-se nio sé infeliz mas também injusto.

(Blaise Pascal, 1623 - 1662)

1. Das Consideracoes Iniciais

Aspectos gerais e fundamentais sobre eletrdlitos poliméricos e liquidos idnicos serdo
apresentados, enfatizando o contexto historico. O escopo da Tese estd organizado em capitulos
cujo conteddo sdo baseados nos trabalhos publicados, em uma seqiiéncia de resultados
experimentais, estrutura e dindmica dos sistemas estudados Uma revisdo da literatura mais

detalhada estd presente na introdugao de cada capitulo.

1.1 Eletroélitos poliméricos

Originalmente, eletrolito polimérico € definido por sal inorganico dissolvido em uma
matriz polimérica. Complexo polimero-sal condutor foi primeiramente estudado no inicio da
década ' de 70 e adotado pela comunidade eletroquimica na elaboracdo de dispositivos
eletroquimicos. Do ponto de vista eletroquimico, a disponibilidade dos eletrdlitos poliméricos em
termos praticos envolve certas propriedades,2 tais como: 1) condutividade, ou seja, o eletrdlito
polimérico deve possuir condutividade i6nica suficiente para permitir uma densidade de corrente
razoavel. Segundo Armand,3 10° S.cm™ seria um valor minimo aceitavel a temperatura ambiente;
2) estabilidade eletroquimica: o eletrélito polimérico nao deve sofrer reducdes ou oxidagdes em
ampla janela de potencial aplicado ao material; 3) compatibilidade: deve ser compativel quimica

e eletroquimicamente com materiais eletrodo; 4) estabilidade térmica; 5) estabilidade mecanica:



principal fator na concep¢do de materiais com aplicacdo tecnoldgica; 6) disponiveis quanto ao
custo, ndo podendo ser invidvel economicamente.

Eletrélito polimérico pode ser classificado segundo algumas caracteristicas > em:

= Sistema livre de solvente, em que sais sdo dissolvidos em uma matriz de polimero de
baixo ou alto peso molecular. Este € o sistema alvo de estudo neste trabalho.

= Gel eletrdlito: sais dissolvidos em um solvente e adicionados a matriz polimérica, que
serve de suporte mecanico.

= Eletrdlito polimérico plastificado: constituido essencialmente de um gel eletrdlito,
acrescido de pequena quantidade de solvente com alta constante dielétrica, com a
finalidade de promover aumento da condutividade.

» Borracha i6nica: mistura de sais fundidos a baixas temperaturas com pequena quantidade
de polimero de alto peso molecular. Possui alguns fatores em comum, a nivel estrutural,
com o gel eletrdlito.

» Membrana ionomérica: materiais onde em geral polimeros de fluorcarbono sdo ligados a
grupos de acidos sulfonicos, exigindo sempre o uso de um solvente plastificante para

promover maior desempenho quanto a condutividade.

Basicamente, as duas primeiras classes de materiais sdo empregadas na estocagem de
carga em baterias de ion litio, por exemplo. A primeira é denominada como eletrdlito polimérico
solido (SPE, do inglés solid polymer electrolyte) e a dltima como eletrélito polimérico gel (GPE,
do inglés gel polymer electrolyte). Desde os estudos iniciais realizados por Armand 3 até os dias
de hoje eletrdlitos poliméricos sélidos (SPEs) tém sido extensivamente investigados, em especial
os que contém polioxietileno (POE) como matriz polimérica. Infelizmente, SPEs que incluem
propriedades mecanica e eletroquimica com potencial aplicagdo ainda ndo foram empregados,
tendo esta classe de materiais maior importincia na drea académica, servindo de modelo no
estudo de propriedades estruturais e dindmicas de eletrélitos poliméricos. E com esta perspectiva
que a técnica de Dinamica Molecular (MD) tem sido usada no auxilio as técnicas experimentais,
possibilitando a compreensdao dos mecanismos de transporte de ions e relaxagdo estrutural de

1. . . .. . 14t z 2
eletrélitos poliméricos, sendo POE o modelo polimérico mais investigado nas tltimas décadas.



1.2 Liquidos ionicos

Liquidos i0nicos a temperatura ambiente, sistemas idnicos com baixa temperatura de
fusdo (room temperature molten salts), liquidos i6nicos derivados de cations organicos e anions
inorganicos, sio algumas das defini¢des encontradas na literatura para os liquidos idnicos.*
Recentemente, devido sua notada aplicacdo como solvente em reagdes quimicas a denominagdao
solvente neotérico tem sido usada, por tratar-se de um solvente ndo aquoso que encontra agora
novas aplicacdes apods alguns anos no esquecimento. De fato, o primeiro liquido i6nico foi
observado na metade do século XIX,* sendo sua estrutura investigada somente ap6s o dominio da
técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN), sendo identificado como sais de
heptacloroaluminatos. Pesquisas realizadas no inicio da década de 90, focadas na aplicacdo dos
liquidos i6nicos como eletrdlitos para baterias, resultaram na preparacdo de diversos sistemas
contendo sais de alquilpiridinios e alquilimidazdlios, variando-se o contra-ion: BF,, PFs’, NO3,
SO42', CH3COO'.4'5 Embora muitos liquidos i6nicos sintetizados ndo tivessem aplicacdes
imediatas como eletrélitos em baterias, foram empregados com sucesso como solventes em

sintese orgnica, catdlise, extracdo liquido-liquido, etc.’

Alta condutividade e ampla estabilidade eletroquimica, além de estabilidade térmica, sdo
algumas propriedades que fazem dos liquidos idnicos candidatos em aplicacdes eletroquimicas.’
O desenvolvimento de liquidos i6nicos estdveis em dgua e a possibilidade de rearranjar anions e
cations em diferentes estruturas tem permitido condutividade de até 20 mS/cm.* Além disso, a
baixa pressdo de vapor confere aos liquidos i0nicos caracteristicas limpas (Green Chemistry)
como solvente. Seddon ° afirma que estas, entre outras propriedades, fazem dos liquidos i6nicos

um ambiente quimico com caracteristicas unicas.

Este trabalho une POE como modelo de polimero para eletrélitos poliméricos e liquidos
i0nicos, candidatos como eletrdlitos em dispositivos eletroquimicos tais como baterias,
capacitores, etc. Embora o projeto original tenha sido a simulag¢do por Dinamica Molecular (MD)
de eletrolitos poliméricos baseados em POE e liquidos idnicos derivados dos cétions 1-alquil-
3metilimidazolio e anion hexafluorfosfato, o capitulo 4 mostra resultados experimentais de

eletrélitos poliméricos de polietileno glicol dimetil éter (PEGAME) e hexafluorfostato de 1-butil-



3-metilimidazdlio, [bmim]PFs, enquanto nos capitulos 5 e 6 serdo abordadas as propriedades
estruturais e dinAmicas das simulacdes MD, respectivamente. Serdo apresentados no capitulo 2
fundamentos tedricos das técnicas experimentais e mais em detalhe a técnica MD, enquanto que
no capitulo 3 encontram-se os métodos de andlise da estrutura e dindmica das simula¢des MD.
Um Apéndice finaliza o trabalho contendo conceitos e fundamentos das séries e transformada de

Fourier, ferramenta tdo util em técnicas experimentais € computacionais.

1.3 Objetivos

Realizar simulagdes MD de eletrdlitos poliméricos baseados em POE e liquidos idnicos
derivados do cétion 1-alquil-3-metilimidazdlio, caracterizar o sistema do ponto de vista estrutural
e dindmico, bem como compreender os mecanismos de transporte e processos de relaxacao
estrutural. Além disso, confrontar resultados experimentais e computacionais, estabelecendo um
paralelo entre os resultados obtidos e propriedades de eletrdlitos poliméricos de sais inorganicos e

liquidos 10nicos.
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Aquilo que guia e arrasta o mundo
ndo sdo as maquinas, mas as idéias.
(Vitor Hugo)

2. Dos Fundamentos e Modelos

Neste capitulo serdo discutidos aspectos fundamentais das técnicas experimentais e
computacionais usadas durante o trabalho. Inicialmente, um breve resumo sobre as técnicas
experimentais serd apresentado. E importante salientar que o presente trabalho é de motivacdo

tedrica, sendo seus fundamentos mais detalhadamente descritos em seguida.

2.1 Técnicas Experimentais

2.1.1 Introducao

As técnicas experimentais usadas foram baseadas na andlise térmica, estrutural e
mobilidade i6nica. Quanto a andlise térmica das amostras estudadas utilizou-se a
Termogravimetria (TG, do inglés Termogravimetry) e Calorimetria de Varredura Diferencial
(DSC, do inglés Differential scanning calorimetry).l'3 Para o estudo estrutural foi usado a técnica
de Difracdo de raio-X (XRD, do inglés X-ray Diffraction),” enquanto o estudo sobre a
mobilidade i06nica teve o objetivo de calcular a condutividade a partir da impedancia obtida
através da Espectroscopia por Impedancia Eletroquimica (EIS, do inglés Eletrochemical

Impedance Spectroscopy).6



2.1.2 Analises Térmicas

Entende-se por andlises térmicas ou métodos térmicos um conjunto de técnicas que estuda
a mudanca das propriedades fisicas de uma determinada substancia com a variagcdo ou controle
programado da temperatura. Estes métodos incluem termogravimetria (TG) e calorimetria por
varredura diferencial (DSC). Nao € objetivo desta sec@o detalhar cada uma das técnicas, mas sim
definir seus fundamentos e conceitos principais. Um estudo minucioso pode ser encontrado na

literatura.’

A TG define a variacdo da perda de massa de uma dada amostra com aumento controlado
da temperatura, ou seja, sua curva de decomposi¢cdo térmica € levantada e pode-se analisar a
estabilidade térmica de um determinado material. A DSC ¢é definida como um método
calorimétrico em que diferencas em energia sdo registradas a partir de um controle programado
de temperatura. Geralmente, com o resultado prévio da andlise por TG e, conseqiientemente,
sabendo-se a temperatura de decomposi¢do térmica de um dado material, pode-se programar uma
andlise por DSC dentro de uma faixa de temperatura de estabilidade térmica da substancia. O
principio basico da técnica € que, quando uma amostra sofre transformagdo fisica, amostra e
material de referéncia devem manter-se numa mesma temperatura.2 Para tanto, um determinado
fluxo de calor é necessirio. E essencial que em DSC a amostra de referéncia tenha uma

capacidade calorifica bem definida em toda faixa de temperatura. Transformacdes fisicas tipicas

sdo transicoes de fase como fusdo, cristalizacdo e a transicao vitrea.

2.1.3 Difracao de raio-X

E propriedade fundamental de todas as ondas que, ao encontrar um obstdculo, ocorra
difracdo. Este fenomeno € mais pronunciado quando o tamanho do obsticulo é da ordem do
comprimento A da onda. Portanto, néutrons, raio-X, e toda matéria cujo comprimento de onda
seja comparavel as dimensdes atomicas € factivel ocorrer difracdo no estado condensado.”” Esta
¢ a base da técnica de difracdo de raio-X, em que um feixe de energia determinada, ou
comprimento de onda A, é espalhado elasticamente a partir de planos regulares de dtomos num

sistema, segundo a condi¢do de Bragg, em que 2dsen8 = nA, onde d é o espacamento dos planos



. . . 4 . - .
e n um ndmero inteiro.” A Fig. 2.1 mostra esta relacio. Ambos comprimentos de onda de
néutrons e raio-X sdo comparaveis a distancia interatdmica (~150 pm) e, portanto, sdo excelentes

referéncias (probe) nesta escala.
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Figura 2.1 Exemplo de feixe de raio-X incidente (1 e 2), ilustrando a similaridade do fendmeno

da difracdo com a reflex@o, em planos paralelos P1 e P2 da rede cristalina.

Considerando um feixe de raio-X incidente em um par de planos paralelos, P1 e P2, com
uma distancia interplanar d, nota-se que o angulo AOC e BOC (Fig. 2.1) € igual ao angulo fe
uma ilustra¢ao ! (veja Fig. 2.2) dos planos como sendo formados pelos dtomos numa rede
cristalina mostra de forma clara que um desvio de 26 pode causar interferéncias construtivas ou
destrutivas que estdo relacionadas ao deslocamento de fase, sendo este o padrao de difracdo de

cada material.

A X ’ Y ) ' AY B
Figura 2.2 Tlustracao da lei de Bragg e desvio de 26 causando interferéncias construtivas (A) ou

destrutivas (B).



2.1.4 Espectroscopia por Impedancia Eletroquimica (EIS)

Espectroscopia por Impedancia Eletroquimica (EIS) é definida a partir do desvio da
idealidade da Lei de Ohm em que resistores reais ndo exibem a relacdo fundamental de
resisténcia R = V/I, em que V € a voltagem e I a corrente que passa em um dado material resistor.’
Para tanto, o conceito de impedancia torna-se mais geral, sendo definido de forma similar a

resisténcia, como a habilidade de um certo material resistir ao fluxo de corrente.

A impedancia eletroquimica € usualmente medida aplicando-se uma corrente alternada
(AC) a uma célula eletroquimica, registrando-se o valor da corrente através da célula. Em geral, o
potencial aplicado € do tipo senoidal, Esen(ax), e de baixo sinal de excitacdo, com freqii€ncia @.
A resposta ao sinal aplicado produz freqiiéncias de excitacdo e suas harmodnicas que, num
instrumento EIS, sdo analisadas através da soma de func¢des senoidais conhecidas como séries de
Fourier, as quais tém importante destaque na solu¢cdo de problemas relacionados a fendmenos
fisicos os mais diversos. (fundamentos das séries de Fourier serdo mostrados no Apéndice A). A
expressdo andloga a Lei de Ohm que permite calcular a impedancia do sistema € dada pela

% .6
equagao:

7 V()  Ejcos(ar) 7 cos(at)
- 1(1) - [, cos(ax — @) - cos(ax — @)

o))

onde Zjexpressa a magnitude da impedancia, @= 27zv, e ¢ € o deslocamento de fase. Encontra-se
na literatura dois métodos para o tratamento dos dados experimentais obtidos por EIS. Um deles
€ baseado em expressdes-padrao de Nernst-Planck-Einstein, Poison, etc., e outro método consisti
em atribuir componentes de um circuito elétrico aos processos eletroquimicos, na tentativa de
simular a resposta produzida pelo sistema eletroquimico sob investiga¢do. No caso do trabalho o
objetivo foi obter as condutividades, ndo concentrando esforcos na simulacdo do sistema

s . . . . 6
eletroquimico. Descricdo mais detalhada sobre estes métodos pode ser encontrada na literatura.
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2.1.5 Detalhes experimentais

A termogravimetria (TG) foi realizada no analisador TA INSTRUMENTS SDT 2960
TG/DTA simultaneo, na faixa de temperatura entre 25°C e 1000°C, em atmosfera de ar sintético
com razdo de aquecimento de 10°C/min e fluxo de gds de 100 mL/min em cadinho de alumina. A
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foi realizada no analisador TA INSTRUMENTS
2920 DSC em trés experimentos: aquecimento de 25°C até 150°C (200°C para o liquido idnico
(LI) puro), resfriamento de 150°C (ou 200°C) até —100°C e aquecimento de —100°C até 150°C (ou
200°C), com taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de hélio (He) e fluxo de gas de 50
mL/min. A segunda corrida de aquecimento foi utilizada para determinar as transi¢cdes de fase.
Tanto medidas de TG e DSC, massas de 5 — 10 mg foram usadas. Andlises por difracdo de raio-X
foram acompanhadas em um difratograma SIEMENS usando Cu Ko, A=1.54 A, em intervalos de
0,05°, com taxa temporal de 15 s entre 26 de 4 — 35°. O grau de cristalinidade foi calculado pela
seguinte relagdo:

AH
X, =—— )
AHPEG

o

onde AH,, € a entalpia de fusdo aparente por grama de polietileno glicol (PEG) e AH,,; € o

calor de fusdo por grama de 100 % PEG cristalino, 196,8 J .g'l.

Condutividade em funcdo da temperatura foi obtida por medidas de impedéancia usando
um analisador de freqiiéncia potenciostato/impedancimetro AUTOLAB PGSTAT30 ECO
CHEMIE, em uma célula experimental composta de dois eletrodos bloqueadores de aco inox
dentro de um sistema de aquecimento para controlar a temperatura entre 25°C e 100°C. A faixa
de fregiiéncia empregada nos experimentos de impedéncia foi de 0,5 até 5 x 10° Hz. A
condutividade foi calculada de acordo com a equacgao:

L

onde L e A sdo, respectivamente, a espessura e area dos eletrélitos e R a resisténcia obtida.
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2.2 Técnicas Computacionais

2.2.1 Introducao

O presente trabalho fundamenta-se, principalmente, no estudo computacional de
eletrélitos poliméricos usando-se a técnica de Dinamica Molecular (MD) classica. Baseada na
evolucdo temporal de coordenadas r e momentum p do sistema e aplicando-se a lei cldssica de
movimento sobre uma determinada particula i, a técnica MD serd descrita partindo-se dos
fundamentos tedricos da Hamiltoniana classica do sistema, a soma das energias cinética e
potencial.*'® Um estado do sistema é definido por um ponto no espaco de fase, (r" , p"), em que
ry = (ry, 2, I3,....kn) € Py = (P75 P25 P3»----Pn) € 0 conjunto de coordenadas ri, € momentum p;, das
N particulas. A simulacdo MD possui uma série de fundamentos que estio inseridos no cédigo de
simulacdo e estes serdo descritos nesta secao, desde a defini¢do formal da técnica até a descri¢do
dos pardmetros necessdrios para se executar um programa de MD. Ao final desta secdo, serdo
apresentados os parametros do campo de for¢a e os detalhes das simulag¢des realizadas durante o

trabalho.

2.2.2 Dinamica Molecular (MD)

Simulac¢des por Dinamica Molecular (MD) consistem na solu¢do numérica das equacdes

L. . . a . . 8
classicas de movimento, que para um sistema atomico pode Ser escrita como:

2
a o _—aU _F @
" or’ or, ’

l

m

Outra forma de expressar a relagdo acima e de modo equivalente definir os fundamentos

da MD ¢ através das equacdes de Hamilton cldssicas.®”
dr, OH(",p")
dt op,

dp,  OH(",p"
;l __ (l'ar P ) i=12,..N (5)

1
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Na equacdo (4) F; define a forca exercida sobre a particula i pelas restantes N — [

; ) . . N N
particulas, derivada da energia potencial U(r"), em que r" = (r;, rz, r3....Iy) representa o

conjunto de 3N coordenadas atdmicas, enquanto H (r",p") é definido por:

N 2
H@'.p") =3 P+ U(") ©
i=1

i

em que H(r",p") é o Hamiltoniano, ou seja, a soma das energias cinética e potencial do

sistema. O suporte matemdtico e fundamental que permite, a partir da evolugdo temporal das
coordenadas do sistema, tal como descrito acima, relacionar quantidades microscépicas a
propriedades fisicas macroscépicas é dado pela Mecanica Estatistica.®''"* Uma vez conhecida a
forca, ou a energia potencial, a integracdo das equacdes de movimento permite calcular os
microestados do sistema em instantes sucessivos, a partir de um microestado inicial, [rN(O),
p"(0)]. Enquanto a técnica de Monte Carlo ® é mais eficiente em amostrar o espaco de fase, o
estudo temporal das propriedades € descrito pela MD. Algumas relagdes para o cdlculo de
propriedades estruturais e dinamicas serdo discutidas mais a frente. Por agora iremos nos ater a
técnica de MD e suas ferramentas fundamentais como as interacdes devido ao potencial de
energia, a propagacdo das coordenadas do sistema, e o cdlculo da temperatura e pressao. Em
seguida, serdo apresentados os aspectos relacionados a condi¢do periddica de contorno e

convengao de imagem minima.

2.2.3 Funcao de energia potencial (Campo de Forca)

A funcdo de energia potencial inclui interacdes moleculares de curto alcance, Lennard-
Jones, e longo alcance, Coulomb, e interacdes intramoleculares descritas pelo estiramento da
ligacdo, r, deformacdo do angulo, 6, e tor¢dao de angulos diedrais, ¢. A forma geral da funcdo é

dada pela equacdo: >
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i,j ij ligagdo angulo
i<j

12 6
Ui =2, 14€,; [Gr—’j —(GUJ +qu + Zkh(r—req)2+ Zkg(a—aeq)%

(7)
z ko[l + cosin @ —8)]

diedro

onde r;; € a distncia entre 4tomos i € j com cargas g; € gj, req € 6,y 330 0 comprimento e o angulo
de ligacdo, respectivamente. Os pardmetros ky, kg € k, do potencial intramolecular, bem como
uma descri¢do um pouco mais detalhada destas fun¢Oes harmonicas serdo discutidas a seguir. O
potencial intermolecular, o primeiro termo do somatério na equagdo, serd discutido
posteriormente. Todos os parametros do potencial para o sistema em estudo serdo apresentados

no fim do capitulo.

2.2.4 Potencial intramolecular

Este potencial € descrito pelas interacdes de atomos ligados e ndo é exclusivamente um
potencial de pares, mas podendo incluir um potencial de 3 e 4 corpos também. Interacdo de 2
corpos ¢ dada pelo estiramento da ligacdo, enquanto 3 corpos pela deformacdo de angulo e 4

corpos pela tor¢cao do angulo diedro.

2.2.4.1 Estiramento da ligagdo

O estiramento da ligacdo entre dois atomos i e j € modelado pelo potencial harmonico:

Ub(rij) :klf(r;j _req)2 8)

Este potencial modela a ligac@o entre &tomos como mola simples incluindo uma forca de

restauracdo harmonica, em que k; ¢ a constante da mola e r,, 0 comprimento da ligagdo de

equilibrio. A Fig. 2.3 mostra esta relacdo para o estiramento C-O no POE.
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p—
W)

U b(kJ/mol)

0,0 . 1 . 1 " 1 q 1 . 1 .
1,50 1,51 1,52 1,503 1,54 1,55 1,56
r(A)

Figura 2.3 Potencial de estiramento da ligagdo C — O com k., = 2583 kJ/mol.A% e req=1,53 A.

2.2.4.2 Deformacdo de dngulo

A deformacio do angulo de ligacdo entre trés atomos i —j — k () € modelada através de

um potencial harmonico:

_ 10 2
Uang (Hijk ) - kijk (Hijk o Heq) ©)
onde 6, ¢ o angulo de equilibrio entre as ligagdes i —j —k e kifk a constante de deformacao de

angulo. A Fig. 2.4 mostra a forma do potencial harmonico para a deformag¢do do angulo C — O —
C.
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(kJ/mol)

ang
\®)
S

T

U
S

o

60 80 100 120 140 160
0 (graus)

Figura. 2.4 Potencial de deformagdio do angulo entre as ligagdes C-O-C com kJ,.= 103,523

kJ/mol.rad® e 6,,=112,23".

2.2.4.3 Torgdo de angulo diedro

Angulos diedros sdo definidos através de quatro ligacdes i — j — k — [ ao longo da cadeia
polimérica,"” por exemplo, como o angulo formado entre os planos ijk e jkI. Usando a convencio
padrao da IUPAC,16 o estado cis define o zero quando os dtomos 1 e 4, ou seja, i e [ estdo do

mesmo lado.

U diearo (¢yk1) = ki](‘okl [] +cos(ng— 5)] (10)

Na equagdo acima, a forma do potencial diedral ¢ dada pelo dngulo ¢ entre os dois
planos, o estado de equilibrio J, e o nimero de estados possiveis n. A Fig. 2.5 mostra a forma da

funcdo do potencial de tor¢cao do angulo diedro O-C-C-O para POE.
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U, . (kJ/mol)

_2 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 60 120 180 240 300 360
¢ (graus)

Figura. 2.5 Potencial de torcdo do angulo entre as ligacdes O-C-C-O e C-C-O-C com, por

exemplo, kb, =52,99 kJl/mol, n=1,2¢ 3, 6= 0, 180 e 0, respectivamente.

2.2.5 Potencial intermolecular

Potencial intermolecular ou potencial de interagdes nao ligadas (non-bonded) pode ser
dividido em dois tipos: interacdes de curto alcance e de longo alcance. Os termos de repulsdo e
dispersdo sao combinados em um potencial do tipo Lennard-Jones (interacdo 6-12). As cargas
das particulas do sistema estdo incluidas no potencial de Coulomb. Em seguida abordaremos com
maior detalhe estes potenciais. No entanto, um estudo mais criterioso € completo encontra-se

. . -1
descrito na literatura. 5'°

2.2.5.1 |Interagdo de Lennard-Jones

A repulsdo e dispersao entre as particulas podem ser modeladas através de um potencial
do tipo Lennard-Jones. Todas as interacdes Lennard-Jones diminuem rapidamente com aumento
da distancia e, portanto, apés um determinado raio, ndo ha um efeito significativo ao se calcular

estas interacdes. Esta distdncia maxima de interag@o entre as particulas é conhecida como raio de
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corte, R.. A funcdo Lennard-Jones, citada no termo geral do potencial descrito pela equagdo (7),

tem a seguinte forma:

12 6
O'l.j O'l.j
U, () =4g; - (11)
T ¥

A equacgdo acima € implementada no programa de simula¢do considerando o potencial

truncado a partir do raio de corte. Sendo assim, a forma do potencial torna-se:

12 6 12 6

r<R.
U, r)=4¢, | _|% | _|% n O
lj 1] y - R R
ou Uy, (1) =0 r>R. (12)

Os termos €, e o, sdo pardmetros relacionados com a profundidade do pogo de potencial

e tamanho das particulas, respectivamente. Geralmente sdo termos ajustdveis e derivados de
célculos ab initio, ou determinados empiricamente. O termo r;; € definido pela distancia entre as

particulas i e j. A Fig. 2.6 mostra a forma tipica de um potencial Lennard-Jones.

L
o

L
p—
T
1

U, (kJ/mol)

=
)
T

3 4 5 6 7 8 9
r(A)

Figura. 2.6 Potencial de Lennard-Jones para a interacdo O-O no modelo de POE

=
[E—
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2.2.5.2 Interacdo de Coulomb

Para as interacdes entre particulas carregadas faz-se necessdrio o uso de interacdes de

longo alcance, do tipo Coulomb. O potencial de Coulomb pode ser representado pela equagdo: ?

U({r"}) = ZZZZ v (13)

i=l a=l ]—1 b=1 lajb

onde definimos um sistema com N moléculas i, cada contendo n dtomos com carga parcial g;,.
Por simplicidade de notacdo foi omitido na equacdo (13) o fator 4mey, em que & ¢ a
permissividade no vacuo. Inicialmente aplicado no estudo de sélidos i6nicos, a soma de Ewald
8,17 c . ~ . .

tornou-se um método amplamente usado em simulacdo computacional e, de forma eficiente,
resolve as interacdes de longo alcance. A equacdo (13) € substituida por uma expansao
matematicamente equivalente mas que converge mais rapidamente. Pelo método da soma de

Ewald, o potencial eletrostético é dado por: *'®

[ ia 1 jb ar, w]b ) - 1 S iaib
e =S SIS IS |y, Sy, )]

Flahidtas 4 4 a8 T4 alF 4 44294 4 4 ' 43
real auto—termo
k2/4a2 N 2 (14)
re . )
k2 quia exp[l(k'ria)
Vo a™ algrh aa444

reciproco

onde & é um parametro ajustavel, da ordem de 5/L, em que L € o lado da caixa ctbica, sendo o
volume V:L3, erfc(ar) = 1 — erf(ar), erf é a fungdo erro, e k=2 al’! [kykyi, k] € um vetor no espago
reciproco. Em simula¢cdes MD torna-se conveniente ajustar ¢ € nimero suficiente de vetores de
onda k que déem valores realisticos de energia do liquido ou sistema simulado. O primeiro termo
refere-se a parte real do potencial, enquanto o ultimo termo calcula as interagdes no espago
reciproco. O auto-termo da energia inclui as interacdes entre as cargas g;, com suas imagens €
possui um fator de correcdo. Detalhes sobre a origem da equacdo (14) e seus pardmetros sdao

. . . 1
discutidos na literatura.®'°
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O somatdrio de vérios termos no espago reciproco implica no aumento significativo do
tempo computacional, sendo ainda mais relevante em sistemas grandes, como em simulagdes de
macromoléculas. Neste sentido, foi implementado no programa de simulacio um método
alternativo 2 soma de Ewald proposto por Wolf ez al.. ® Neste método, as interacdes de Coulomb
sdo calculadas apenas entre as particulas cuja distancia r;; esteja dentro de um raio de corte R,
sendo conhecido por um potencial de Coulomb “truncado e desviado” (truncated, shifted

potential) dado pela equacao:

N m N .g..e ar. . .g.e ar. .
Uel({rN }) :lz z qtaqjh ’f( za/b) _ llm qlaqjh ’f( ta/b)
2T a =1 b=l T T > Re Fy
(15)
14 |(efar) | 2a o (erf(ar,,) erf(aR,)
i . + o+ + :

Os resultados obtidos com este potencial tém excelente concordancia com propriedades
estruturais e dindmicas de sistemas simulados com a soma de Ewald. O célculo das forcas de

interacdo entre particulas € realizado aplicando-se a equacdo (4) dada na secao §2.4.1.

2.2.6 Algoritmos de Integracao

Técnicas de integracdo por diferencas finitas sdo utilizadas para gerar trajetérias de
dindmica molecular. Existem muitos algoritmos que integram as equa¢des de movimento usando
métodos de diferencas finitas. A integracdo da equagcdo de movimento deve ser reversivel no
tempo. Da mesma forma é esperada esta caracteristica dos algoritmos de integracdo.Os mais
utilizados sdo o algoritmo de Verlet, Velocity Verlet, Leap-Frog e Beeman.® Todos os algoritmos
assumem uma expansio em séries de Taylor da coordenada de posi¢do em torno do tempo ¢. Foi
utilizado o algoritmo Velocity Verlet nas simulacdes MD.'? Mais detalhes sobre outros algoritmos

de integracao e o método de diferencas finitas pode ser encontrado na literatura.>’

2.2.6.1 Algoritmo de Verlet e Velocity Verlet
O algoritmo de Verlet foi inicialmente desenvolvido em 1967. Este método é baseado nas
posicdes do instante de tempo presente, r(f), aceleracdes a(f) e posi¢cdes num tempo anterior, r(z-

At). A expansdo em série de Taylor para a coordenada r(t) ¢ dada pelas relacdes abaixo:
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1
r(t + Ar) =r(t) + Arv(t) + EAtza(t) +... (16)

r(t — A1) =r(t) — Arv(r) + %Atza(t) — .. (17)

Somando as equagdes (16) e (17) e truncando a expansdao no termo de segunda ordem

obtém-se a seguinte equacao:
r(t + At) =2r(t) —r(r — At) + At*a(r) (18)

Em todas relagdes matemadticas acima, At refere-se ao tempo de integracdo numérica, que
deverd ser inferior ao tempo das relaxacdes moleculares (107'® — 107" segundos). Algumas
consideragdes sao importantes acerca da equacgdo (18). As velocidades nao sdo necessarias no
calculo da trajetdria. No entanto, sdo necessdrias para o cdlculo da energia cinética e, portanto,

para a energia total; e sdo obtidas a partir da seguinte equagao:
_r(t+Ar)—r( - Ar)
2At

v(?)

(19)

O algoritmo de Verlet ¢ um método bem estabelecido e amplamente testado.®'” Trata-se
de um algoritmo ripido e estdvel em trajetérias longas, com erros aceitdveis. No entanto, na
década de 80, Swope er al. ° propuseram um algoritmo baseado numa modifica¢io do algoritmo
de Verlet, em que posicdo, velocidade e aceleracdo sdo calculadas a0 mesmo tempo ¢, vistos nas

equagdes (20) e (21), e conhecido como algoritmo de Velocity Verlet.

r(t+ At) =r(t) + Atv(t) + %Atza(t) (20)

vit+A)=v(t)+ %At[a(z‘) +a(r+ Ar)] 1)
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2.2.7 Temperatura e Pressao

O controle da temperatura e pressdao dos sistemas simulados em MD faz-se necessério. O
banho de temperatura ou termostato utilizado no programa MD ¢é baseado no algoritmo de
Berendsen para o acoplamento de temperatura, bem como o controle da pressﬁo.&21 Outros
métodos mais elaborados como, por exemplo, o esquema de Nose-Hoover, também sdo aplicados
em simulagdes MD,* mas néo serdo aqui abordados. No método de Berendsen, as velocidades e
as coordenadas sdo corrigidas em cada passo da simulacdo pelos fatores A e u, respectivamente,
no controle da temperatura e pressao.

1/2

T, 22

A= 1+£ 21 @
T, \ T |
At 1/2

u=|1+=—(P,-P) (23)
T, |

onde Ty e Py sdo a temperatura e pressao desejadas, € 7re 7p sdo parametros que determinam o
acoplamento do termostato e do barostato, respectivamente. Comumente, em etapas de equilibrio
em simulagdes MD, costuma-se usar 7y ¢ 7p aproximadamente 0,01. Se os valores destas
constantes sdo elevados obtém-se o caso de simulagdes no ensemble NVE, onde o nimero de

particulas, o volume e a energia sdo constantes.

2.2.8 Condicao periodica de contorno e convencao de imagem minima

A condigdo periddica de contorno € utilizada com o objetivo de resolver dois grandes
problemas decorrentes da necessidade de simular um sistema molecular com nimero elevado de
particulas: a inviabilidade computacional de se trabalhar com nimero tao elevado de particulas e
os efeitos de superficie. Esta técnica possibilita a realizagdo de simulagdes utilizando-se um

2 . . 8
nimero relativamente pequeno de particulas.

Com aplicagdo das condi¢des periddicas de contorno, as particulas contidas na caixa de
simulacdo possuem imagens em cada uma das caixas réplicas em todas as direcdes, de modo que

caso uma particula adquira movimento e saia por uma das faces, sua imagem entra pela face
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. L, , . . 2
oposta, conservando assim o numero total de particulas na caixa. A Fig. 2.7 3 mostra um

esquema das condi¢des periddicas de contorno.

t ;
O

Figura. 2.7 Representacdo de um sistema com condi¢des periddicas de contorno. As particulas
podem entrar ou sair da caixa atravessando qualquer um dos lados da caixa. No sistema ctbico,

tridimensional, as particulas podem atravessar qualquer uma das faces do cubo.

A condi¢do periddica de contorno permite ajustar uma regido do espaco na caixa de
simulacdo na quais as interagdes por forcas dispersivas entre as particulas sdo calculadas de modo
a nao reproduzir interagdes ja efetuadas (convencdo de imagem minima). Esta regido ¢é

. . . . ~ . 2
determinada por um raio de corte na caixa de simulagdo tal como mostra a Fig. 2.8. 3

As interagdes dos pares de dtomos nao ligados estdo definidas no interior do raio de corte
e suas energias e forcas de interacdo sdo calculadas para distancias entre os vizinhos mais
proximos, o que torna o tempo de simulacdo menor, pois seria invidvel descrever todas as
interacdes do sistema em estudo. No método de Ewald, uma particula interage com todas as
outras particulas na caixa de simulacdo e suas imagens, em um arranjo infinito de células

periddicas. Portanto, podemos generalizar a equagdo (13) na expressao (24)8
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*
= O

- -
- O

o O R
I? O R, = raio de corte
= -

— -
IA O

Figura 2.8 Representacao de um sistema cuja aresta da caixa € L com condicdes periddicas de
contorno e raio de corte R, aplicando-se a técnica da convenc¢ao de imagem minima. Somente as
particulas no interior do raio de corte sdao levadas em consideragdo no cdlculo da funcgado

potencial.

Z QLaQJb (24)

SRR

onde Z representa a soma sobre as imagens cubicas da célula principal, em que n = (n.L, n,L,

n

n.L), onde n,, n, e n; sdo inteiros e o simbolo indica que para n = 0 omitimos i=j.
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2.2.9 Esquema de uma Simulacao por Dinamica Molecular (MD)

O estado da arte da simulacio MD & bastante laborioso. E mostrado abaixo um resumo do

. . 16 . ~
esquema de como funciona um algoritmo MD, ~ baseado no programa de simulac¢do usado neste

trabalho e, de forma geral, em programas comerciais.

Algoritmo MD
1. Condigdes iniciais de input
v Potencial de interagdo (campo de forca)
v" Posi¢oes r e velocidades v de todos os dtomos do sistema (configuragdo inicial)
v" Definir protocolo de simulagéo (T, P, outros.)
Inicio do loop
2. Leitura das configuracgdes iniciais
Repetir 3,4,5 e 6 durante o numero de passos da MD
3. Calculo das forgas
Fi =-9U/ori

4. Propagar a trajetdria

82 | W F.
orr  m

1

5. Se necessdrio: calcular propriedades de interesse
6. Se necessario:

escrever output (posicoes, velocidades, temperatura, outros.)

2.3

Modelos e Detalhes das Simulacoes

2.3.1 Estruturas e configuracoes iniciais.

A etapa inicial do trabalho consistiu na construcdo das estruturas e configuragdes iniciais

para posterior simulacio MD do modelo proposto. Para o POE partiu-se de uma estrutura ja

equilibrada em simulacdes anteriores realizadas no projeto de MD do sistema POE/LiCl04.** As

estruturas dos cdtions de imidazélio foram obtidas de calculos ab initio, realizados no programa

GcmssicmO.?,25 sendo otimizadas com nivel de teoria MP2/6-31G** ¢ MP2/6-31+G*. A caixa de

simulacdo foi gerada com uso do programa palckmol.f.26 O cbdigo do programa estd em
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linguagem de programacdo Fortran e faz uso de uma funcdo de otimizacdo, minimizando as
distancias entre as particulas inseridas na caixa. Para tanto, deve-se ajustar parametros iniciais
(veja detalhes na referéncia 27), indicando a distancia minima alvo para otimiza¢do. Em resumo,

packmol tenta empacotar as estruturas de cada espécie num arranjo geométrico otimizado.

Uma etapa fundamental em simula¢do computacional € a elaborac¢do do potencial de
interacdo capaz de descrever as propriedades estruturais e dindmicas de modo adequado,
realistico. Muitos trabalhos t€ém sido propostos no desenvolvimento de potenciais para sistemas
contendo POE,28'30 tais como POE/LiClO4, POE/LiBE,, POE/LiPF,, entre outros.>' Por outro

3234 A i ;
3% contendo Anions BF; e PFg ',

lado, potenciais tém sido propostos para sais de imidazdlio,
entre outros. A andlise destes resultados, de maneira adequada e criteriosa, torna-se importante
como etapa inicial no escopo deste trabalho. Parametros que descrevem a estrutura e dinamica de
cadeias de POE puro ou em solucdo sdo bem estabelecidos. Trabalhos iniciais sdo da década de
60, com as primeiras investigacdes tedricas realizadas por Flory.ls’35 Todo este histdrico deve ser

levado em conta quando se pretende investigar, por simulagdo computacional, sistemas em que

POE € matriz para a dissolucdo de sais de imidazdlio.

Os parametros para cada espécie contida no sistema em estudo, ou seja,

14,24 .
" Para a cadeia de

POE/[dmim]PFg ¢ POE/[bmim]PFs, foram definidos com base na literatura.
POE, partiu-se do potencial ja usado por Siqueira em simulacdes MD,** em que estiramentos das
ligacdes C — C e C — O foram mantidos fixos (constrained). Foi ajustado um potencial Lennard-
Jones a partir do potencial do tipo Born-Mayer usado por Siqueira em simula¢des de POE. Um
modelo de 4tomos unidos foi utilizado para POE, bem como para os cdtions imidazdlio, ou seja,
atomos de hidrogénio da cadeia e dos cations 1-alquil-3-metilimidazélio ndo sdo considerados
explicitamente, como apresentado na Fig. 2.9. A Fig. 2.10 apenas ilustra a numeracdo dos dtomos
para o modelo do cdtion [bmim]*, sendo ttil, posteriormente, na apresentacio dos parimetros. O
anion PF4 foi tratado como uma esfera rigida. Trabalhos recentes mostram resultados similares
entre modelos de dtomos unidos e dtomos explicitos (d&tomos de hidrogénio incluidos) para as

interacdes cation-anion em simulagdes de LI puro, incluindo caracteristicas direcionais da ligacao

de hidrogénio entre espécies i0nicas.
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Figura 2.10 Estrutura esquemadtica do cation 1-butil-3-metil imidazélio com dtomos numerados.

Modelo de atomos unidos foi usado, em que d&tomos de hidrogénio nao sao explicitos.

Os parametros do potencial Lennard-Jones e as cargas para o modelo do POE estdao
descritos na tabela 2.1, enquanto as tabelas 2.2 e 2.3 mostram os parametros do potencial

intramolecular da cadeia.

Potenciais para os cations imidazolio t€ém sido extensivamente estudados, especialmente
em simulacdes MD com anions haletos. Neste trabalho, partiu-se dos parametros usados
anteriormente por Urahata e Ribeiro (2004),"* em simulagdes de liquidos idnicos, em que variou-
se a cadeia lateral do cation e anions. Parametros para o potencial intermolecular dos cétions
[dmim]* e [bmim]*, bem como do 4nion PFs sdo mostrados na tabela 2.4. Os parAmetros do
potencial ligado (bonded), intramolecular, estdo descritos nos trabalhos recentemente

publicados. 1314
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Tabela 2.1 Parametros de carga (g) para o potencial eletrostatico, ¢ e ¢ para o potencial Lennard-

Jones do POE.
Espécies Carga (q) e o (A) ¢ (kcal/mol)
CH3 0,000 3,7004 0,2491
CH, + 0,174 3,6244 0,1980
0 - 0,348 3,0325 0,0959

Tabela 2.2 Pardmetros para o potencial intramolecular do POE, estiramento e deformacio de

angulo.
Estiramento Teg ( A ) deformacao 6., (graus) Kq (10'20 J rad'z)
CH; - CH, 1,53 C-C-0 109,43 119,5
CH, - CH, 1,53 C-0-C 112 103,52
CH, -0 1,43 0O-C-C 109,43 119,5

Tabela 2.3 Parametros para o potencial intramolecular torsional do POE.

Diedros ) n
CCOC 0 |
CCOoC 130 )
CCOoC 0 3
OCCO 0 1
OCCO 130 )
OCCO

Ko(107 J)
0,695
-0,41
0,84
0,01
-0,88

0,9




Tabela 2.4.Parametros

Lennard-Jones

€ cargas

parciais

28

para os cations 1-alquil-3-

metilimidazdlio e o dnion PFg. As unidades sdo: £em 1027 ; oem A; g em elétrons.

1-metil 1-butil PF¢
£ o q £ o q £ o} q
N1 0,1179 3,25 -0,390 0,1179 3,25 -0,400 | 1,67 4,72 -1,00
N2 0,1179 3,25 -0,390 0,1179 3,25 -0,394
C3 0,073588 3,88 0,6053 0,073588 3,88 0,5999
C4 0,073588 3,88 0,24145  0,073588 3,88 0,2516
C5 0,073588 3,88 0,24145  0,073588 3,88 0,2243
C6 0,143688 3,775 0,35530 0,143688 3,775 0,3448
C7 008189 3,775 0,35530 0,08189 3,905 0,2671
C8 0,08189 3,905 0,0327
(O 0,08189 3,905 10,0374
C10 0,1215847 3,905 0,0358
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A mente que se abre a uma nova idéia
jamais voltard ao seu tamanho original.

(Albert Einstein, 1879 — 1955)

3. Dos Ciélculos de Propriedades

Serdo apresentados neste capitulo os conceitos basicos sobre as propriedades estruturais e

dindmicas utilizadas na andlise das simulacdes MD.

3.1 Propriedades Estruturais

A estrutura de liquidos pode ser analisada pela funcdo de distribuicdo de pares de

. C . . . 13
particulas i-j (d&tomos, moléculas ou ions) do sistema, g(r):

s =p (XY 80)8(r, 1) =%<225<r— ) 0

i i i
onde V € o volume da caixa de simulacdo, N e r s@o o nimero e a posi¢do das particulas,
respectivamente. O simbolo & define a funcdo delta de Dirac.” A funcdo g(r) contabiliza a
densidade local de ocorréncia de vizinhos j em torno de uma particula i, normalizada pela
densidade bulk do sistema. A Fig. 3.1 ilustra a estrutura de um liquido monoatomico. Pode-se
representar esta probabilidade através de um gréafico de ocorréncias em que a particula i estd
localizada na origem (em vermelho na Fig. 3.2), onde o eixo x define a distancia r entre uma dada
particula j da sua vizinha i, como mostra a Fig. 3.1. E importante lembrar que a fungio de
distribuicdo radial de pares pode ser obtida de experimentos de difracdo de raio-X e

espalhamento de néutrons.>”
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) Particula i

O Particulas j

Figura 3.1 Representacdo de um liquido atdmico em que as esferas ilustram as particulas ou
atomos do sistema e os circulos as camadas. A distancia r define o raio da primeira camada de
vizinhos, enquanto Jr € definido pela distincia entre duas camadas consecutivas. A esfera no

centro representa uma particula i e todas as outras a vizinhanga j.

0, T J T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16
r(A)

Figura 3.2 Representacdo da funcdo de distribuicio radial de pares, g(r), para um modelo de
liquido monoatémico ilustrado na Fig. 3.1. O circulo em vermelho representa uma dada particula
i na origem dos eixos. A g(r) revela a distancia dos vizinhos j em relac@o a particula i centrada na

origem.
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Na Fig. 3.2 o primeiro pico revela a distincia de primeiros vizinhos j em torno da
particula i, como ilustrado na Fig. 3.1. Outra ferramenta usada na caracterizacdo estrutural e que
ajuda a construir uma imagem da vizinhanga local em torno de uma determinada espécie € o
mapa de densidade de probabilidade.® Esta andlise é definida pela probabilidade de ocorréncia de
uma determinada espécie em torno de uma molécula de referéncia. Faz-se uma selecdo de
vizinhos em torno da molécula de referéncia, para a distancia de primeiros vizinhos na g(r),
salvando suas coordenadas (x,y,z) e, desta forma, construindo um mapa de densidade ao redor de

uma dada particula i.

A funcdo g(r) expressa a correlacdo de densidades local de equilibrio. A densidade local

em um ponto r no espaco é dada por:’

pr)=3 6@ -r,) )

onde r; é o vetor posicdo da particula i. Experimentalmente, obtém-se o fator de estrutura
estatico, S(k), por espectroscopia de espalhamento de néutrons, e a partir da sua transformada de
Fourier, calcula-se a g(r). Portanto, a densidade em termos do vetor de onda Kk, € a transformada

de Fourier da equagdo 2):?

P = D_exp(—ikr,) 3)

e a correlacdo de densidades no espaco reciproco, o fator de estrutura estatico, a transformada de

Fourier espacial da g( r):3

_1 _1 ik (11,
St =—{pup-i) N<ZZ€ > “)

onde k define o vetor de onda no espaco reciproco. O fator de estrutura estitico € importante ao
facilitar a observacdo de correlagdo entre particulas numa escala espacial mais estendida ou
intermedidria (intermediate range order, IRO), *' dado por um pré-pico em vetor de onda

pequeno. A funcdo S(k) parcial pode ser definida pela equacdo:’
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1 Ney s ik.(r—r»)>
Spk) =—F—— e 5
P NN <Zg,:§ ©)

onde are Brepresentam espécies diferentes.

Tratando-se de um trabalho cujo sistema € constituido por cadeias de polimero, duas
propriedades sdo muito usadas em estudos tedricos sobre a dimensao média das cadeias. Flory,g’9

em seus estudos sobre a estatistica de polimeros e seus estados ndo perturbados, define o raio de

172 172

. 2 e A ) . .
giro, (s)'°, e a distancia cabeca-cauda, (r")’°, como propriedades estruturais para a

caracterizacdo de um sistema polimérico. Pode-se definir o raio de giro e a distincia cabeca-
8-10
2> (6)

2> )

cauda pelas seguintes relacdes, respectivamente:

<S2>1/2 :<%Z‘|r' -r,,

onde r., € a coordenada do centro de massa de uma determinada cadeia, N é o nimero de atomos

da cadeia, e ry e r, sdo as coordenadas do primeiro e dltimo dtomo da cadeia, respectivamente.

3.2 Propriedades Dinamicas

O avanco da mecanica estatistica de ndo-equilibrio, na década de 50, com os trabalhos
realizados por Green e Kubo sobre fenomenos de transporte, deu inicio a formulacdo de fungdes
de correlacdo na descricdo de muitos processos dependentes do tempo.11 Foi visto no capitulo 2
que um microestado do sistema no espaco de fase pode ser definido pela coordenada r e

momentum p.2 Pode-se escrever, portanto, que a evolu¢iao no tempo torna-se:'!

p(O)=p(p,r;?)

(8)
r()=r(p,r;t)
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Se considerarmos que A{p(?),r(r)} é funcdo das coordenadas no espaco de fase, da
equacgdo 8 pode-se definir que:11

A{p(D).x()}=A(p.r;)=A(r) €))

onde A(¢) define qualquer propriedade dependente do tempo para um dado sistema. Desta forma,

a funcao de correlagdo no tempo cldssica de A(f) pode ser definida por:11

C,(1)= <Z A (DA, (0)> (10)

onde (...) significa a média, A,(f) o valor da propriedade A em um determinado tempo #, A;(0) o
valor de A em diferentes origens de tempo. Se A(7) é uma funcdo vetorial, a equacao (10) torna-

11
Se:

CA<t>:<ZAi<t>Ai<0>> (11)

Neste trabalho, estamos interessados em fungdes de correlagdo no tempo de propriedades
como: velocidade das particulas i do sistema, orientagdo de vetores no espaco (funcdo de
correlagdo reorientacional), transi¢des de angulos diedros, entre outras. Por exemplo, a equacao

(11) em termos da velocidade de uma dada particula i do sistema, pode ser escrita como:

C,()=(v,().v,(0)) (12)
onde, neste caso, C,(f) é conhecida como funcdo de autocorrelacao (ACF) da velocidade. A partir

desta func¢do, € possivel calcular o coeficiente de difusdo, D, para uma dada particula i através da
1 ¢
relacdo de Green-Kubo,'' onde D = EJ-O <V,.(t).vl.(0)>dt. No entanto, no presente trabalho, o

coeficiente de difusdo serd obtido a partir da relagdo de Einstein, em que o deslocamento

o Z1: . 2 .. 12
quadratico médio das particulas é definido por:3’

6tD = (Ir, (1) —r,(0) I’} (13)
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Esta fungcdo contém o auto-termo do deslocamento de cada particula i do sistema num
dado tempo ¢t. Os brackets denotam uma média no ensemble, que em MD significa uma média
sobre todas as particulas i e origens no tempo. Outra propriedade de transporte que pode ser
calculada € a condutividade, também propriedade dos deslocamentos dos ifons no sistema.
Contudo, esta é uma propriedade coletiva de todos os ions e, portanto, os termos cruzados devem

J 3
ser contabilizados:

K—gmw{ — zzz,z,[r (1) =1, (O)][r; (1) —r,(0)] ) (14)

onde V € o volume, k; a constante de Boltzmann, 7" a temperatura, e carga do elétron, z; a carga
formal do ion i. Pode-se também, pela relacdo de Nernst-Einstein, estimar a condutividade do

sistema através do coeficiente de difusdo calculado pela equacao (13):

NE _

22.D,) (15)

k,T

onde p. e p, sdo definidos como a densidade dos anions e cdtions na caixa de simulacdo, z. e z; a
carga formal destas espécies, e D. e D, os coeficientes de difusdo de anions e cations,
respectivamente. A razdo x/kyg € indicativo da formacdo de par idnico, revelando a importancia

da correlacao de termos cruzados na dinamica idnica.

O estudo da relaxagdo estrutural dos sistemas simulados, a fun¢do de correlacao no espaco

e tempo, G(r,1), seré calculada a partir da seguinte rela¢io:’

G(r,1) = <ZZ§[r+rj O)-r, (z)]> (16)

onde r(f) é a posi¢cdo da particula i no tempo t. O auto-termo, Gy(r,t), € o termo distinto, G4(r,?),

sao obtidos a partir da equacdo (16) quando faz-se i=j ou i#j, respectivamente:
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G, (r.1) :%<i5[r+ri (0)—r, (z)]> (17)

G, (r.1) =%<ii§[r+rj(0)—ri(t)]> (18)

i=l j#i

Enquanto a funcdo de distribui¢do radial, g(r), vista na Fig. 3.2, mostra a estrutura de equilibrio
do liquido, a fun¢do de espalhamento intermedidria, F(k,?), revela a relaxacdo da estrutura em

. ... 3
diferentes escalas espaciais:

F(k.1) =%<22exp{—ik[n(t>—r,.(0>]}> (19)

i=1 j=1

A funcdo F(k,?) é a transformada de Fourier espacial da fun¢cdo de van Hove, G(r,t), que
dd a correlagdo simultinea espago-temporal. Na extensdo espacial onde hd uma ordem na
estrutura, i.e., para k correspondente ao pico principal em S(k), F(k,t) decai mais lentamente, ou
seja, uma relaxacdo mais lenta da estrutura nesta dimensdo espacial. Em simula¢des MD, o
calculo de funcdes de correlacdo coletivas como F(k,) demanda longo tempo de computacao,
sendo necessdria uma amostragem estatistica maior do que propriedades de particulas individuais

(single-particle) como, por exemplo, o coeficiente de difusdo.



3.2

10.

11.

39

Referéncias Bibliograficas

Sadus RJ. Molecular Simulations of Fluids: Theory, Algorithms, and Object-orientation.
London: Elsevier; 1999.

Allen MP, Tildesley DJ. Computer Simulation of Liquids. Oxford: Oxford Press; 1987.
Hansen JP, McDonald IR. Theory of Simple Liquids. London: Academic Press; 1990.
Elliott SR. Physics of Amorphous Materials. 2* ed. New York: Longman Scientific and
Technical; 1952.

March NH, Tosi MP. Atomic Dynamics in Liquids. New York: Dover publications;
1976.

Urahata SM, Ribeiro MCC. Structure of ionic liquids of 1-alkyl-3-methylimidazolium
cations: A systematic computer simulation study. J. Chem. Phys. (Melville). 2004; 120:
1855.

Ribeiro MCC. Espectroscopia Raman e Dinamica Molecular de Liquidos [Tese de Livre
Docéncia]. Sao Paulo: Departamento de Quimica Fundamental da Universidade de Sao
Paulo, 2002.

Flory PJ. Statistical Mechanics of Chain Molecules. New York: Interscience; 1969.

Mark JE, Flory PJ. The configuration of the polyoxyethylene chain. J. Am. Chem. Soc.
1965; 87: 1415.

Costa LT, Ribeiro MCC. Molecular dynamics simulation of polymer electrolytes based
on poly(ethylene oxide) and ionic liquids. I. Structural properties. J. Chem. Phys.
(Melville). 2006; 124: 184902.

McQuarrie DA. Statistical Mechanics. California: University Science Book; 2000.



40

A teoria é assassinada mais cedo
ou mais tarde pela experiéncia.
(Albert Einstein, 1879 - 1955)

4. Das Propriedades Experimentais

Os resultados que serdo discutidos neste capitulo fazem parte de uma colaboracido de
sucesso com o Grupo de Polimeros da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Em
verdade, para situar o leitor, os resultados experimentais foram obtidos apds o trabalho de
simulacdo MD ' sobre a estrutura dos eletrélitos poliméricos baseados em liquidos i6nicos,
derivados do cétion 1-alquil-3-metilimidazdlio (capitulo 5). Este trabalho nos motivou a realizar
0s ensaios experimentais, com o objetivo de caracterizar um sistema mais proximo do modelo
simulado. No presente capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos por Termogravimetria
(TG) e Calorimetria por Varredura Diferencial (DSC), Difracdo de raio-X (XRD) e

Espectroscopia por Impedancia Eletroquimica (EIS).

4.1 Introducao

Eletrolitos poliméricos sélidos (EPS) tém despertado interesse no que se refere ao
desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos, como baterias de ion litio, célula combustivel,

) . . .. . f 28 g
capacitores, e algumas recentes aplicagdes, como dispositivos biocompativeis.”” Técnicas

H12em desempenhado importante papel na compreensao da

experimentais *'° e computacionais
estrutura microscopica e dinamica de eletrélitos poliméricos. Entre outros polimeros,
polioxietileno (POE) é um dos mais investigados, devido a sua habilidade em coordenar espécies
i6nicas e sua flexibilidade local, permitindo maior mobilidade dos ifons na matriz polimérica.
Portanto, POE tem sido usado em diversos materiais contendo sais inorganicos simples tais como

Lil, LiPFs, LiBF,, etc., ou sais orgadnicos mais complexos, por exemplo, LiN(SO,CFj3),,
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LiCF3S0s, entre outros. Por outro lado, novas perspectivas em dispositivos eletroquimicos, como
alta condutividade, tém sido permitidas com sais fundidos a temperatura ambiente, os chamados

P A A . . e . 13-22
liquidos idnicos, que vém sendo incorporados na matriz polimérica.

Condutividades de EPS contendo fons litio encontram-se na faixa de 10° — 10° S.cm™ a
temperatura ambiente, valores considerados baixos em termos operacionais. Polimeros usados
nestes materiais incluem poli (acrilonitrila), poli (vinil pirrolidona) e poli (oxietileno), todos com
baixa constante dielétrica. Recentemente, a busca por sistemas com maior constante dielétrica,

.. . . e s A . . 14.15
tendo objetivo de promover maior dissociac¢do i0nica, tém sido realizada. ™

Estudos realizados por Ohno et al #1517

mostram a possibilidade de polimerizacao dos
sais fundidos e, conseqiientemente, a formagdo de filmes poliméricos de alta condutividade
(ca. 10* S.cm™). Recente estratégia na preparacdo de eletrdlito polimérico, conhecida como

23
L,

polimero em sal, foi apresentada separadamente por Noda e Watanabe, " Angell et a e

Watanabe ¢ Mizumura.”* Nestes trabalhos, pequena quantidade de polimero é adicionada ao
liquido idnico (LI) com o objetivo de conciliar alta condutividade e propriedades pldsticas.**
Liquidos i0nicos baseados no cation pirrolidinio e no anion triflato foram adicionados ao POE no
intuito de produzir eletrdlito polimérico com condutividades de 10% S.cm™ a 40°C.” POE, poli
(acrilonitrila) (PAN) e poli (vinil dlcool) (PVA) misturados com liquidos i6nicos derivados do
cation imidazolio tém sido sintetizados, com condutividade de 15.10° S.cm™ a 25°C.*? Aumento
na condutividade foi obtido no preparo de géis polimero-LI com propileno carbonato
incorporado.”’ Filmes transparentes de poli(acrilonitrila-co-butadieno) com liquidos i6nicos

derivados do cétion imidazélio apresentaram condutividade maior que 10 S.cm™ a 30°C, quando

.. ) .. 26
adicionados sais de ion litio.
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4.2 Parte experimental

Eletrélitos poliméricos foram preparados com poli(etileno glicol) dimetiléter (PEGdME)
(M,,=1000 g.mol'l, como descrito pelo fornecedor), e [bmim]PFg (LI), ambos adquiridos pela
Aldrich.

PEGAME foi aquecido acima do ponto de fusdo, sob atmosfera de nitrogénio, adicionando
quantidades determinadas de LI sob constante agitacdo. Cada amostra e/ou solucao resultante foi
transferida para uma placa de perri e colocada em uma estufa a 60 C, sendo mantida sob vécuo
por 24 horas. Apds este procedimento, a estufa foi desligada até atingir a temperatura ambiente,
sendo a amostra transferida para um dessecador antes das andlises. Seis amostras foram
preparadas com concentragdes distintas de LI (Tabela 4.1), nomeadas de acordo com a fragdo
madssica de LI ou pela razdo entre o nimero de atomos de oxigénio no POE por cédtion no LI
(n[O/LI]). Detalhes sobre o procedimento em cada uma das andlises estdo descritos na secao

§2.1.5. A Fig. 4.1 ilustra o procedimento experimental.

Figura 4.1 Representacdo do procedimento experimental no preparo das amostras. O liquido

ionico (IL nesta figura) é adicionado, sob atmosfera de N2, ao PEGAME fundido.
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Tabela 4.1 Amostras preparadas neste trabalho.

Amostras Amostras LI (Wt% ) n[O/LI]
(nomenclatura similar)
EP6 (PEGAME)g4-[bmim]PFg 6,4 94
EP12 (PEGAME)4s-[bmim]PFs 12,1 48
EP21 (PEGAME),4-[bmim]PFg 21,5 24
EP29 (PEGAME) 6-[bmim]PFg 29,1 16
EP35 (PEGAME) >-[bmim]PFg 35,4 12

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Termogravimetria (TG) e calorimetria por varredura diferencial (DSC)

Liquidos i0nicos sdo conhecidos pela ampla faixa de estabilidade térmica no estado
liquido.13 Para estudar o comportamento térmico do LI [bmim]PFs e do POE, bem como das
amostras obtidas, andlises por TG foram realizadas. A Fig. 4.2 mostra a curva TG dos

componentes puros e das amostras em dois pontos de concentragdo, 6,4 € 21,5 em wt% de LI.

A decomposi¢do do [bmim]PFg inicia-se a temperatura relativamente alta (7,,,,,=380°C,
em ar), indicando alta estabilidade térmica (Fig. 4.2). A degradagdo ocorre em duas etapas, a
primeira mais rdpida em que 94% de perda de massa é observada. Uma segunda provavelmente
relacionada a degradacdo de produtos da primeira etapa. Na temperatura de 1000°C foi observado
um residuo que pode estar associado a presenga de contaminantes inorganicos provenientes da

sintese do LI
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Figura 4.2 Curvas TG do LI, poli (etileno glicol) dimetiléter (PEGAME) e das amostras EP6 e
EP21.

A estabilidade térmica de liquidos i0nicos derivados do cétion imidazélio tém sido
estudada por TG Ngo et al. ¥ estudaram propriedades térmicas de alguns sais de imidazélio
empregando DSC e TGA/SDTA. Nos experimentos de TGA/SDTA os autores usaram recipientes
(cadinhos) de alumina ou aluminio, sob atmosfera de N, ou ar, a 20°C/min. Eles verificaram que
a decomposicdo térmica dos liquidos i0nicos estava fortemente relacionada a estrutura dos sais
(cation e anion). No caso dos sais derivados do anion hexafluorfosfato (PFs), foi constatada
dependéncia da composi¢io do cadinho. Diferencas de 100°C entre as temperaturas de
decomposicdo nos cadinhos de alumina e aluminio foram observadas. Baseado em dados da

. 13,30
literatura

pode-se observar que a estabilidade térmica depende: do tamanho da cadeia
alquilica, sendo menor em liquidos i0nicos com cadeias longas, e do nimero de substituintes no
anel imidazolio, sendo maior a estabilidade térmica em sais contendo cations com maior nimero
de substituintes. O valor da temperatura de decomposi¢ido térmica (7,,s;) para o [bmim]PFg

. 28 Py Lo ..
concorda com resultados obtidos por Ngo et al.” T,y caracteristica dos eletrélitos poliméricos
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foi de aproximadamente 216°C em ar. A decomposi¢do também ocorre em duas etapas, sendo a
segunda mais pronunciada com aumento de LI. Outra informagao importante no estudo da TG foi

auséncia de umidade nos eletrélitos poliméricos.

A Fig. 4.3 mostra as curvas de DSC para o PEGAME puro, LI puro, e alguns eletrélitos
poliméricos. As curvas apresentadas na Fig. 4.3 correspondem a segunda etapa de aquecimento

(scanning run), das quais foram obtidas as propriedades térmicas mostradas na tabela 4.2.
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Figura 4.3 Curvas DSC para PEGAME puro, LI puro e alguns eletrélitos poliméricos.

No caso do LI puro, nenhum pico endotérmico ou exotérmico foi observado a 10°C/min.
Noda e Watanabe '’ mostraram resultados com baixas taxas de variacdo da temperatura para a
obtencdo de pontos de cristalizacdo dos sistemas tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazdlio
[emim]BF, e tetrafluorborato de 1-butilpirrolidinio [bPyr]BF,. Portanto, o mesmo procedimento
foi usado com [bmim]PFs. Varredura com taxa de 3°C/min, para esta amostra, foi realizada na

determinacao dos dados de cristalizagao e fusdo, mostrados na tabela 4.2. Na seqiiéncia, andlise
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por DSC modulada para cada uma das amostras foi obtida com o objetivo de encontrar a

temperatura de transi¢do vitrea, T,, como mostram as Fig. 4.4 e tabela 4.2.

Tabela 4.2 Propriedades térmicas (a partir das curvas por DSC) do PEGAME puro, LI puro e

amostras de eletrdlitos poliméricos.

Transicao Ponto de Fusao Calor de Fusao Grau de
Amostras Vitrea Principal (7',) (4H,,)/ (J/g)* Cristalinidade
(T, )(midpoint) (peak)/ °C X! %
/°C

LI -80 10 34 --
PEGME -82 37 147 78
EP 6 -68 37 153 81
EP 12 -65 37 156 83
EP 21 -65 35 133 70
EP 29 -66 34 141 75
EP 35 -66 31 142 76

*corrigido para a concentracdo de PEGAME.

A temperatura de cristaliza¢do do LI puro sob aquecimento (-37°C) € significativamente
menor que a temperatura de fusdo (10°C), como descrito para outros sistemas.'”!1?272-3031 g
liquido i6nico puro [bmim]PFg apresenta um evento de transi¢do vitrea em torno de -80°C (Fig.
4.4), e um pico principal de fusdo a 10°C (Fig. 4.3). O valor de T,, é 0 mesmo encontrado na

1.,°%** apresentou T, -61°C.

literatura.*>** O LI [bmim]PFs, sintetizado pelo grupo de Dupont et a
No presente trabalho, a T, obtida por DSC convencional e modulada concorda com resultados

realizados por Kabo et al., ** (-82°C), os quais fizeram uso de um calorimetro adiabitico.
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Figura 4.4 Curvas obtidas por DSC modulada, mostrando a T, para PEGAME puro, LI puro e

alguns eletrdlitos poliméricos.

Valores de T, dos eletrdlitos poliméricos na tabela 4.2 mostram uma pequena diminui¢ao
de 6°C em relagdo a T,, do PEGAME. Observa-se uma diminui¢do no grau de cristalinidade com
adicdo de LI, e um efeito pronunciado nos valores de T, dos eletr6litos poliméricos, se
comparado ao LI puro e ao PEGAME puro. Este dltimo resultado evidencia a miscibilidade entre
as espécies pelo unico evento de T, nos eletrdlitos poliméricos, além da perda de mobilidade na
fase amorfa. Serd mostrado adiante, no capitulo 5, que resultados tedricos sugerem a forte
coordenagdo polimero-cation. Sendo assim, resultados por DSC confirmam a predi¢do da perda
de mobilidade, ocasionando uma diminui¢@o entrépica e, conseqiientemente, aumento da 7, do

sistema.

Ap6s concentracdo de 6 % em massa (EP6), de [bmim]PFs em PEGAME (tabela 4.2),
observa-se um aumento na 7, e conseqiiente diminui¢do em X,. Este resultado revela que nenhum

sitio extra de coordenacao foi criado nas amostras de maior concentra¢ao em LI, sendo indicativo
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da formacdo de agregados fon-ion até atingir uma possivel saturacido e precipitacdo de LI. A
separacdo de fase, cristalina (polimero puro)/amorfa (eletrélito polimérico), deixa de existir apds

a temperatura de fusdo (T, ~ 37°C), e o LI é disperso no polimero.

4.3.2 Difracao de raio-X

A técnica de difracdo de raio-X permite a caracterizagdo estrutural de um sistema e, no
caso de tratar-se de material cuja composicdo seja polimero-sal, possibilita a identificacdo de
interacdes entre as espécies. Sekhon er al. ** afirmam que caso ocorram intera¢des polimero-sal
na fase cristalina, picos distintos no difratograma do eletrdlito polimérico surgirdo, quando
comparado ao do polimero puro. Se nenhum pico diferente ou mudanca significativa sdo

detectados, pode-se concluir que a interagdo polimero-sal ocorre na fase amorfa.

A Fig. 4.5 mostra o difratograma de raio-X do PEGAME puro e de alguns eletrélitos
poliméricos. Picos de difracdo de raio-X bem definidos entre 15 — 30° (26) sdo caracteristicos da
fase cristalina do POE.>' Além disso, a presenca do grupo CHj; terminal ndo contribui para
qualquer tipo de mudanca no padrao de difracdo do polimero. Pode-se observar através dos picos
na Fig. 4.5 que o padrio de difracio do PEGAME é mantido mesmo apds a formagao dos
eletrélitos poliméricos. Como podemos observar, o grafico nio mostra nenhum novo pico de
difracdo no difratograma de raio-X dos eletrélitos poliméricos. No caso dos preparados com POE
e triflato de 2-3-dimetil-1-octilimidazélio, Singh e Sekhon '® afirmam que os novos picos
observados no difratograma do material sio do POE na fase cristalina. Portanto, os resultados da
Fig. 4.5 mostram que hd uma interacdo polimero-sal cuja coordenacdo ocorre predominantemente

.~ L . < . - 1
na fase amorfa, sendo concordante com previsdes tedricas quanto as intera¢des entre POE-LIL.
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Figura 4.5 Difratogramas de raio-X para PEGAME puro e os eletrélitos poliméricos EP6 e EP29

a temperatura ambiente.

4.3.3 Espectroscopia por impedéancia eletroquimica (EIS)

A partir da equacdo (3), na secdo §2.1.5, condutividades do LI e dos eletrdlitos
poliméricos foram calculadas e os resultados estdo mostrados em um grafico tipo Arrhenius, Fig.

4.6.

Bonhdte e colaboradores >’ sintetizaram e caracterizaram alguns liquidos idnicos baseados
no cdtion imidazdlio. De acordo com estes autores, a condutividade pode ser relacionada, com
certo grau de aproximacgdo, com a viscosidade, massa molar, densidade, e ao raio das espécies
ionicas. A viscosidade desempenha papel principal sobre a condutividade, porém o tamanho das
espécies iOnicas nao pode ser desprezado. No caso de liquidos i6nicos derivados do cation
[bmim]" e de diferentes anions como trifluoroacetato (TA’), heptafluorobutanoato (HB"), triflato

(TfO"), bis(trifil)amida (Tf,N'), e nonaflato (NfO’), as condutividade estdo relacionadas com
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viscosidade relativa a 20°C. A condutividade especifica segue a tendéncia: (NfO") < (HB') <
(TA) < (TfO) < (Tf,N), enquanto a viscosidade dindmica (NfO) > (HB") > (TfO) > (TA") <
(ngN’).27 De acordo com a contribuicdo do cdtion, a cadeia carbOnica substituinte aumenta a
viscosidade e diminui a condutividade, por exemplo, a condutividade especifica a 20°C segue a

tendéncia: [emim|HB > [bmim]HB e [emim]|T{,N > [bmim]szN.27

1
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Figura 4.6 Grifico de Arrhenius de condutividade para LI puro e eletrélitos poliméricos

PEGAME-[bmim]PFs. As linhas sdo apenas guia aos olhos.

Observa-se na Fig. 4.6 que a condutividade do LI puro aumenta com a temperatura,
devido a diminui¢do na viscosidade e maior mobilidade i0nica, atingindo cerca de 102 S.cm” a

75°C, tabela 4.3. Além disso, a Fig. 4.6 revela um comportamento tipo Arrhenius em toda faixa

3 . . . 20,30
de temperatura para o LI puro. Este resultado é concordante com investigacdes anteriores.

lZO

Fuller et a mostram que liquidos idnicos derivados do cdtion [bmim]" desviam deste

comportamento em temperatura baixa, especialmente proximas da 7y,,.
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Condutividade dos eletrdlitos poliméricos aumenta com a concentragdo de LI e
temperatura, em concordancia com resultados anteriores de outros sistemas pOlfmerO—LI.16’18’2l
Este resultado estd relacionado ao aumento dos transportadores de carga e maior mobilidade.
Lewandowski e Swiderska ** prepararam uma série de filmes condutores idnicos de eletrélitos
poliméricos baseados em alguns polimeros e liquidos idnicos. Eles verificaram um aumento na
condutividade, de 8.10°a3.10* S.cm™ a 25°C, com concentragdes de LI variando entre 35,5 a
74,6%, para eletrdlitos poliméricos baseados em POE e bis(trifluorometano sulfonil)amida de 1-
butil-1-metil-pirrolidinio, [bmpim]TFSI. O valor de ¢ para o sistema POE-[bmpim]TFSI com
35,5 wt% de LI estd bem proximo da condutividade obtida para o sistema EP35 em nosso
trabalho. Para todas as concentracdes de eletrdlito polimérico, a condutividade € menor que para
o LI puro, em toda a faixa de temperatura. Este resultado € confirmado por outros autores
16181921 o diferentes sistemas contendo LI, e pode ser explicado pelo maior tempo de relaxacao

da estrutura e diminui¢do na mobilidade dos ifons que se coordenam com a cadeia polimérica.

Esta discussdo serd abordada mais a frente, no capitulo 6.

Tabela 4.3 Condutividade do [bmim]PFg puro e eletrélitos poliméricos baseados em PEGAME-
[bmim|PFe.

Condutividades / S.cm!

Amostras
(25 < T < 100°C)

LI 1,8x10°a1,7x 107
EP 6 3,8x10%a2,7x10™
EP 12 2,1x107a1,1x10?
EP 21 1,0x10%a2,2x 107
EP 29 41x10%a3,5x 107
EP 35 92x10%a51x10°

A Fig. 4.6 revela uma brusca mudanga nos valores de condutividade dos eletrélitos
poliméricos acima da T, (de duas a trés ordens de magnitude). O mesmo comportamento € visto

em outros sistemas contendo POE e LI.'® Apés a fusdo, a curva o(T) mostra um padrio tipico de
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Arrhenius. Resultado similar € encontrado em eletrélitos poliméricos preparados com diferentes
liquidos i6nicos, como em hexafluorpropileno de fluorpolivinilideno, PVdF(HFP), em uma faixa
de temperatura de 22°C a 100°C.?° Outros trabalhos na literatura descrevem um comportamento
ndo linear no grafico de Arrhenius para eletrdlitos poliméricos baseados em POE, devido a
contribuicao do movimento dos segmentos da matriz polimérica no mecanismo de condutividade,

diferente do resultado mostrado na Fig. 4.6, na faixa de temperatura investigada.

Algumas consideragdes sobre os resultados de condutividade obtidos para o EP baseado
em PEGAME-[bmim]PFs, em diferentes concentracdes de LI, devem ser realizadas,
especialmente devido ao comportamento térmico das amostras, revelado pela DSC. Observa-se
nitidamente que, na temperatura ambiente, valores baixos de condutividade sao obtidos,
justamente quando uma quantidade significante de POE encontra-se na fase cristalina e ocorre
formagdo de agregados entre os fons. Apds a fusdo do POE, os fons se dispersam mais e
interagem com a matriz polimérica. Isto produz um sistema mais homogéneo e aumento

significativo da condutividade (Fig. 4.5 e tabela 4.3).

4.3 Conclusoes

Diferentes técnicas confirmam que ha interacio entre PEGAME e o LI hexafluorfosfato de
1-butil-3-metilimidazoélio, [bmim]PFe, ou seja, que o LI € dissolvido na matriz polimérica. As
andlises por TG e DSC constataram a estabilidade térmica do LI e valores de T, obtidos foram
concordantes com outros estudos na literatura. A previsao tedrica da coordenacao entre polimero
e cation na fase amorfa foi confirmada pelos resultados de DSC e XRD. A principal contribui¢ao
deste trabalho foi completa coeréncia entre os resultados experimentais descritos e estudos por
simulacdo computacional,' anteriormente realizados, com um protétipo de eletrélito polimérico

baseado em POE e o mesmo LI.
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O pessimista queixa-se do vento,
o otimista espera que ele mude
e o realista ajusta as velas.

(William George Ward, 1793 - 1879)

5. Das Propriedades Estruturais

Neste capitulo serdo discutidos os resultados das propriedades estruturais calculadas a

partir das simulagdes MD.

5.1 Introducao

Simulacdo por Dindmica Molecular (MD) tem sido usada no estudo da estrutura de
polimeros fundidos'? e eletrlitos poliméricos® com grande sucesso. Muitos sdo os trabalhos
envolvendo polioxietileno (POE) cristalino'® e fundido, bem como outros polimeros de
interesse.'’ Eletrélitos poliméricos baseados em POE tém sido estudados por simulagio MD com
sais inorganicos simples, por exemplo, Lil, LiPFg, LiBF,, etc., ou sais organicos complexos, por
exemplo, trifluormetanosulfonato de litio (LiCF3S0O3), triflato de litio. A nivel estrutural, por
décadas, POE tem servido de modelo de estudo para os eletrdlitos poliméricos devido sua
habilidade em coordenar cétions pelo oxigénio éter da cadeia. Em particular, simulagdes MD tém
desempenhado importante papel na elucidacio de modelos de coordenagdo dos fons Li* em
eletrélitos poliméricos baseados em POE.'? O uso combinado de técnicas espectroscopicas tem
possibilitado o entendimento da estrutura microscépica destes materiais. Em adicao, a simulagao
computacional tornou-se uma ferramenta de grande potencial no auxilio dos estudos

. .13 L, .~ . . C A 14-15
experimentais ~ e também na predi¢do de propriedades estruturais e dindmicas.
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Por outro lado, a estrutura de liquidos i0nicos derivados do cétion imidazdlio tem sido
estudada tanto por técnicas espectroscépicas'® quanto por simulacio computacional.’” No
Laboratorio de Espectroscopia Molecular (LEM) do Instituo de Quimica da Universidade de Sao
Paulo (IQ-USP), simulacdes MD de sais simples,18 como haletos alcalinos, e sistemas um pouco

) L. A 19-20
mais complexos, como liquidos idnicos, o

tém sido realizados. Estas experiéncias do grupo
estdo unidas neste trabalho, em que liquidos i6nicos sdo incorporados em eletrélitos poliméricos.
Estudos mostram que esta adicdo aumenta a condutividade idnica em relacdo aos eletrdlitos
poliméricos de sais inorganicos. De fato, nos ultimos anos, liquidos idnicos t€ém despertado
grande interesse como eletrdlitos em balterias,ﬂ'23 dada sua alta condutividade. Recentemente
foram reportados espectros de espalhamento de néutrons'® de liquidos i6nicos contendo cétions
imidazolio, a partir dos quais a estrutura de equilibrio do liquido foi revelada. Eletrdlitos
poliméricos baseados em liquidos i0nicos tém sido sintetizados com o objetivo de explorar a
larga faixa de estabilidade térmica dos mesmos, bem como sua condutividade idnica e

1 N . .
a temperatura ambiente e janela

estabilidade eletroquimica.”’ Condutividade de 15 mS.cm’
eletroquimica de ca. 3 V sdo algumas das caracteristicas importantes dos eletrdlitos poliméricos
baseados em liquidos i6nicos.” Recentes estudos®* por espalhamento de néutrons de POE diluido
em [ 1-butil-3metilimidazoélio|BF,, [bmim]BF,, indicam a ocorréncia de uma estrutura enovelada

das cadeias de POE

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das simulagdes MD quanto a estrutura dos
eletrolitos poliméricos baseados em POE e liquidos idnicos derivados dos cations 1-3-
dimetilimidazélio, [dmim]*, e 1-butil-3-metilimidazélio, [bmim]* (veja Fig. 5.1) com o 4nion
hexafluorfosfato. A estrutura de equilibrio destes sistemas foi investigada tanto no espaco real
pela fungdo de distribuicao radial, g(r) , € no espaco reciproco pelo fator de estrutura estatico,

S(k). Estudo das dimensdes da cadeia segundo a estatistica de Flory 2526

sobre polimeros também
serd apresentado, além da andlise populacional dos angulos diedros da cadeia e ambiente local

dos sistemas estudados.
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Figura 5.1 Estrutura esquemadtica do cation 1-butil-3-metil imidazélio com dtomos numerados.

Modelo de atomos unidos foi usado, em que 4tomos de hidrogénio ndo sdo explicitos.

5.2 Objetivos

O objetivo deste capitulo € apresentar as propriedades estruturais num contexto de
correlagdo com a estrutura caracterizada no capitulo anterior, procurando desta forma reunir
informagdes que conectem teoria e experimento dos sistemas estudados neste trabalho, bem como

sua comparagio com outros eletrélitos poliméricos derivados de sais de fons Li".
5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Equilibrio da energia

Como visto no Capitulo 2, simulacdo MD consiste na evolugdo temporal das coordenadas
r e momentum p de um dado conjunto de N particulas i. As configuracdes geradas em simulacao
MD sao chamadas de trajetéria ao longo do tempo, sendo uma cole¢do de coordenadas em um
dado estado termodinamico.?’ Foram realizadas simulacdes MD, primeiramente, no ensemble
NpT, onde niimero de particulas, pressdo e temperatura sao constantes, para se obter a densidade
média de equilibrio de cada sistema. Em seguida simulagdes MD no ensemble NVE, onde niimero

de particulas, volume e energia sdo constantes, foram realizadas.

Duas caracteristicas importantes foram avaliadas: a energia média do sistema na fase de
equilibrio e a reproducdo de uma propriedade partindo-se de duas configuragdes diferentes nao
correlacionadas. A energia média de duas trajetérias (painel A) e a flutuagdo da energia, AE
(painel B) estdo mostradas na Fig. 5.2. O sistema escolhido para estas andlises foi P(OE)g-

[bmim]PFg a 400 K. A perda de correlacdo em relacdo a trajetéria 1 foi obtida zerando as cargas
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dos fons e realizando uma simulacdo MD a 600 K, até perda total da correlacdo entre as
distancias de primeiros vizinhos dos fons, monitorada pela funcdo de distribuicdo radial, g(r).
Apés perda de correlacdo, cargas foram religadas e nova simulacio MD foi realizada, até
equilibrio da energia média em torno de 400 K. Distancia entre o 4tomo de carbono C3 e o anion
PF¢ foi escolhida como referéncia para reproduzir a estrutura, devido a sua posi¢do bem definida
e ja conhecida na literatura.'® A g(r) para o par C3 - PF¢ no sistema P(OE)g-[bmim]PFs a 400 K é

mostrada na Fig. 5.3.

A B
-318 . . . . 0,010
= trajetdria 1
Q trajetdria 2
£
X 320 H M| 0.005
I ( M il ll‘! ‘ ’
[&] ~—~
S | = 0,000
g 32 ‘ ' | =
< 1l wJ
©
2 -0,005 |
ae: 324
ks P(OE), [bmimIPF, —— P(OE),-[bmim]PF,
. . . 0,010 . . . .
0 200 400 600 800 1000 500 600 700 800 900 1000

t(ps) t (ps)
Figura 5.2 Energia potencial média (painel A) e flutuacdo da energia (painel B) para o

sistema P(OE)g-[bmim]PFg a 400 K.

O critério®® usado para avaliar o erro no equilibrio da energia média baseia-se na flutuacdo
da energia, onde AE(t) = [ E(0) — E(t) | / E(0), em que E(t) é o valor da energia no tempo ¢ e E(0)
a energia inicial. A flutuacdo média da energia para o sistema P(OE)s-[bmim]PF¢ estd em torno
de 0,0025, o que estd de acordo com o valor de ( IAE(?)l ) < 0,003, considerado aceitdvel pela
literatura. A Fig. 5.3 mostra claramente que a estrutura de primeiros vizinhos C3 — PF¢ foi
reproduzida pela trajetoria 2. Estes resultados revelam consisténcia e qualidade nas simulacdes
MD realizadas durante o trabalho e credibilidade quanto a validagdo em simulagdo

computacional, assunto pouco discutido em publicacdes na érea.
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Figura 5.3 Funcdo de distribuicao radial, g(r), para o par C3 — PFs no sistema P(OE)s-
[bmim]PFs a 400 K.

5.3.2 Estrutura

A estrutura de equilibrio de liquidos idnicos contendo cétions 1,3-dialquil imidazdlio tem
sido revelada por espectroscopia de espalhamento de néutrons'® e simulacdes MD.'""* Como em
sais fundidos, a funcio de distribui¢do radial parcial, gq4(r), indica ordenamento de cargas a
distancias curtas, ou seja, posicdo dos primeiros vizinhos ao redor do cédtion € preenchida de
anions, e vice versa. Portanto, o estudo sobre a estrutura dos eletrdlitos poliméricos serd iniciado
pelas mudangas estruturais com a adi¢do de LI a matriz polimérica. Fig. 5.4 compara a gqs(r) de
cation-cation, geqrcal(r), € céation-anion, geqr.qn(r), no [dmim]PFs puro e P(OE)g-[dmim]PFs a
400 K. H4 um aumento na intensidade dos primeiros picos da ge....(r) quando LI é disperso no
POE. Por outro lado, distancia dos primeiros picos da g.ur-ca((r) € gan-an(r) descola-se para maiores
distancias no eletrdlito polimérico. A conclusdo mais importante na Fig. 5.4 € que o LI ¢
dissolvido na matriz polimérica. Simultaneamente, formag@o de par i6nico é maior em P(OE)s-

[dmim]PFs em comparagdo ao [dmim]PF¢ puro.
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0 2 4 6 8 10 12
r(A)
Figura 5.4 Funcgoes de distribuigdo radial calculada, gos(r), do LI [dmim]PFs (linhas finas) e
P(OE)s-[dmim]PFg (linhas em negrito) a 400 K. Do painel superior ao inferior, sdo mostradas a

gop(r): Anion-anion, cdtion-cdtion e cation-anion, em que o dtomo do anel de imidazélio € o C3.

A . . o L. cn - 1 .. ~
Em concordancia com simulagdes MD de liquido i6nico puro, ’a principal coordenacdo
entre anel imidazolio e anion € através do carbono C3. Isto € corroborado pela gq4(r) mostrado na

Fig. 5.5, em que diferencas entre P(OE)g-[dmim]PFg e P(OE)s-[bmim]PF¢ sdo enfatizadas.

A cadeia butil dos cdtions [bmim]* quebra a simetria dos lados do anel imidazélio, como
visto na Fig. 5.5. Além disso, a ocorréncia dos 4nions ao lado da cadeia 1-butil do cdtion [bmim]*
€ menos favordvel, como mostrado no detalhe da Fig. 5.5 (painel inferior). De fato, simulagdes
MD'" anteriores indicam que LI contendo cadeias alquilicas longas, ou seja, cdtions 1-butil-3-
metil imidazdlio e 1-octil-3-metil imidazdlio, desenvolvem regides similares ao hidrocarboneto

no liquido i6nico puro, onde ocorréncias de dnions sio desfavoraveis.
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Figura 5.5 Fungdo gus(r) calculada entre 4nions e dtomos de carbono do anel imidazélio em

P(OE)s-[dmim]PFg (painel superior) e P(OE)s-[bmim]PF¢ (painel inferior) a 400 K.

O ambiente local das cadeias de POE em torno de cations imidazélios em P(OE)s-

[dmim]PFs € revelado pela gq4(r) mostrada na Fig. 5.6.

Esta claro na Fig. 5.6 que os dtomos de oxigénio da cadeia estdo mais préximos do anel
do cdtion [dmim]". De fato, o poder de solvatacio da cadeia de POE ¢ dado pelo dtomo de
oxigénio, sendo confirmado em diversos trabalhos'™ envolvendo eletrlitos poliméricos por
simulacdes MD. Comparacdo entre o painel superior e inferior indica que o primeiro pico € mais
intenso na ggp(r) incluindo o atomo de carbono C6 que C3 do cation [dmim]*. Além disso,
observa-se que a distAncia entre 4tomos de oxigénio do POE e cdtions [dmim]" (Fig. 5.6) é menor
que a correspondente distdncia entre 4nions e cétions [dmim]" (Fig. 5.5, painel superior). O
mesmo é verdadeiro para cdtions [bmim]" em P(OE)g-[bmim]PFs (Fig. 5.5, painel inferior). A

preferéncia dos cdtions pelos dtomos de oxigénio da cadeia de POE, em vez dos anions, &
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consistente com o deslocamento para menor distancia da g.q...,(r) no eletrdlito polimérico, frente

ao resultado do LI puro (veja painel inferior na Fig. 5.4).

ISF ——C-3 1

r(A)

Figura 5.6 Fungdo gqx(r) parcial entre dtomos C3 (painel superior) ou C6 (painel inferior) do

anel imidazélio com dtomos de carbono (linhas finas) e oxigénio (linhas em negrito) da cadeia de

POE em P(OE)s-[dmim]PFé.

O painel superior da Fig. 5.7 ilustra que a coordenacio preferencial dos cétions [bmim]*
pela cadeia de POE ocorre pelo anel imidazdlio, e a gq4(r) entre os dtomos de carbono da cadeia

lateral do cation [bmim]* e POE mostra picos em distancias maiores (detalhe da Fig. 5.7).
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1,5/ =——0 - cadeia 1-butil

r(A)

Figura 5.7 Fungdo gqx(r) parcial entre dtomos C3 (painel superior) ou C6 (painel inferior) do
anel imidazélio com dtomos de carbono (linhas finas) e oxigénio (linhas em negrito) da cadeia de
POE em P(OE)s-[bmim]PFs. A fungdo gqs(r) parcial entre dtomos de oxigénio ou dtomos de
carbono da cadeia de POE com atomos de carbono da cadeia butil dos céations [bmim]* é

mostrada no detalhe da Fig. 5.7.

O uso de mapas de densidade de probabilidade de ocorréncias na vizinhanca de uma dada
coordenacdo ajuda na visualizacio do ambiente local em torno dos c4tions [bmim]* no eletrélito
polimérico. Mapas de densidade de probabilidade de ocorréncias de nions e dtomos de oxigénio
da cadeia de POE em torno dos cations foram gerados. Um dado par é considerado como
primeiro vizinho quando em uma distdncia inferior ao primeiro minimo na gqa(r). Alta
probabilidade (vermelho) foi definida como sendo maior que 80% da densidade maxima de

ocorréncia, baixa probabilidade (azul) quando inferior a 40% do méximo, enquanto média

probabilidade (verde) estd entre 40% e 80%.
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Figura 5.8 Mapas de densidade de probabilidade da ocorréncia de anions em torno dos cations
[dmim]* em P(OE)s-[dmim]PFs. O painel ao lado direito mostra uma vista superior ao plano do
anel imidazélio e o painel esquerdo mostra uma vista quase na dire¢do do plano do anel. Areas
em vermelho mostram regides de alta probabilidade de ocorréncias de anions ao redor do cétion.

Veja texto para maiores detalhes.

Mapas de densidade de probabilidade dos 4nions PFg em torno dos cédtions [dmim]" em
P(OE)s-[dmim]PFg estdo mostrados na Fig. 5.8. Regides de alta probabilidade de ocorréncias de
anions estdo localizadas acima e abaixo do plano do anel imidazdélio, e também em direcao ao
dtomo de carbono C3 do cdtion [dmim]*. Este resultado estd consistente com a distancia do
primeiro pico na gq4(r) parcial da Fig. 5.5 (painel superior), e € semelhante aos resultados obtidos
por simulacdo MD de liquidos idnicos puros.19 Figura 5.9 mostra mapas correspondentes a

ocorréncia de 4tomos de oxigénio da cadeia de POE em torno dos cations [dmim]®.
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Figura 5.9 Mapas de densidade de probabilidade da ocorréncia de 4tomos de oxigénio da cadeia

de POE em torno dos cations [dmim]*" em P(OE)g-[dmim]PFg

Uma caracteristica marcante dos mapas mostrados nas Figs. 5.8-5.9 é a exclusdo mitua
em relacdo a localizacdo de &nions e dtomos de oxigé€nio ao redor dos cétions. Observa-se no
painel direito de ambas figuras que regides ocupadas por 4nions ao redor de cdtions [dmim]*
(Fig. 5.8) ndo sdo preenchidas por dtomos de oxigénio (Fig. 5.9), e vice versa. As ilustragdes
evidenciam a manuten¢do dos pares i0nicos apds adi¢ao de liquido idnico na matriz polimérica,

além de mostrar que a cadeia de POE solvata cétions [dmim]".

Figura 5.10 Mapas de densidade de probabilidade da ocorréncia de anions em torno dos cations

[bmim]" em P(OE)g-[bmim]PFs
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A caracteristica mostrada anteriormente é ainda mais evidente em mapas de densidade de
probabilidade correspondentes para P(OE)g-[bmim]PFs mostrados na Fig. 5.10. No caso dos
cations [bmim]", a localiza¢do preferencial dos anions é deslocada para regides direcionais ao
atomo de carbono C3 do anel imidazdlio, enquanto que regides proximas a cadeia 1-butil do
cation [bmim]* tornam-se praticamente nio preenchidas pelos aAnions. Por outro lado, estas
regides sdo solvatadas pela cadeia de POE (veja Fig. 5.11). Muito provavelmente, o nimero
elevado de interacdes de van der Waals € responsavel pela ocorréncia observada de cadeias de

POE em torno de regides ocupadas pela cadeia 1-butil do cdtion [bmim]".

Figura 5.11 Mapas de densidade de probabilidade da ocorréncia de atomos de oxigénio da cadeia

de POE em torno dos cations [bmim]*" em P(OE)g-[bmim]PFg

No caso de eletrdlitos poliméricos contendo POE e sais inorganicos simples, tem sido

12,1
mostrado'>!?

que mudancas locais na cadeia polimérica sdo necessdrias para promover a
solvatacdo do cétion. Por exemplo, simulacdes MD® de POE-LiClO, a 373 K indicam que
populacdes de angulos diedros COCC na conformacdo gauche aumentam de 14% para 23%
quando aumenta a concentragdo de LiClO4 de P(OE)3;;-LiClO4 para P(OE)g-LiClO4. Esta
modificagdo dos segmentos da cadeia ocorre porque tipicamente cinco dtomos de oxigénio da
cadeia de POE enlacam o cétion Li* (por exemplo, veja um modelo para POE-Lil na Fig.1 da
Ref.12). Em eletrdlitos poliméricos de POE-LiClO4 uma média de trés dtomos de oxigénio da

cadeia de POE e dois d4tomos de oxigénio dos anions ClO, em torno de um dado cation Li* sdo

encontrados (veja Fig. 7 na Ref. 6).
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Neste trabalho, a mesma defini¢do da literatura® para conformagdes gauche e trans dos
angulos diedros ¢ foram usadas, isto é, 0 <@ <120° e 120 < y <180, respectivamente. A tabela
5.1 mostra a populacdo calculada dos angulos diedros em conformacio gauche como fungdo da
concentracdo de liquido i6nico e temperatura. Efeito da concentracdo sobre a populacido de
angulos diedros OCCO em POE-[dmim]PF¢ é similar a POE-LiClOy4 (veja tabela II na Ref. 6).
Contudo, em contraste ao POE-LiClO4, mudanga na concentracdo de LI tem um efeito mais
pronunciado sobre a populacdo dos diedros COCC. Além disso, a populacdo dos diedros em
conformagdo gauche é bem menor para os eletrdlitos poliméricos contendo LI que para POE-
LiClOy4. Esta diferenca é entendida com base no modelo de coordenacdo polimero-cdtion da
estrutura local dos eletrélitos poliméricos. O ambiente local de coordenacdo entre a cadeia de
POE e o cétion (a partir de uma dada configuracido da simulagdo MD) revela a presenca de dois
Anions em torno do cation [bmim]*, como mostrado nas Fig 5.12. No  caso de eletrdlitos
poliméricos de liquidos i6nicos a maior populacdo de conformacdo trans para o diedro COCC

permite que a cadeia de POE enlace um c4tion bem mais largo como [bmim]*.

Tabela 5.1 Populagdo de angulos diedros em conformagdo gauche (0 < ¢ < 120°) em

eletrélitos poliméricos de liquidos idOnicos.*

0CCO CocCcC
400 K 500 K 400 K 500 K
P(OE)3;-[dmim]PFg 83 84 6 8
P(OE)6-[dmim]PFg 85 84 7 8
P(OE)s-[dmim]PFg 86 84 6 7
P(OE)s-[bmim]PFg 83 82 7 7

a. Em POE puro a 400 K, a populacdo de angulos diedros em conformacao gauche é 81 e 7

% para OCCO e COCC, respectivamente.
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Figura 5.12 Imagens arbitrdrias de uma configuracdo simulada de P(OE)s-

[bmim]PFs mostrando uma cadeia de POE em torno de um cation [bmim]*. A

localizagao de dois anions estd mostrada pelas esferas maiores. O painel

esquerdo e direito sdo vistas no plano e acima do anel imidazolio.

Tabela 5.2 Distancia media cabeca-cauda, ()

, € raio de giro, <52>

172 pon
, em eletrolitos

poliméricos de liquido idnico a 400 K.* Valores correspondentes a 500 K sdo dados em

parénteses.
A (R O (A)
P(OE);3;-[dmim]PFg 25.2 9.2
(22.2) (13.1)
P(OE) 6-[dmim]PFg 22.8 8.7
P(OE)s-[dmim]PFg 23.4 8.6
(24.2) (8.8)
P(OE)s-[bmim]PFg 27.1 94
(31.2) (14.2)

a. Em POE puro a 400 K, ("2 e (55" sdo, respectivamente, 25 e 12 A.

As dimensdes da cadeia de POE sdo uma referéncia'* quanto a mudanca da estrutura do

POE puro no eletrdlito polimérico de liquido i6nico. Foram usados dois critérios no estudo das

dimensdes da cadeia do polimero, o raio de giro, (s2>

172

, € a distancia cabecga-cauda, ("2, como
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mostrado nas equacdes (6) e (7) do capitulo 3. A tabela 5.2 mostra o efeito da concentracdo e

W12 | 2102 1 o
temperatura sobre (s”)"“ e (r") ' nos eletrélitos poliméricos.
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Figura 5.13 Distribuicdo (+*)"* (painel superior) e (s°)

P(OE)s-[dmim]PFs (linha em negrito) e P(OE)s-[bmim]PFs (linhas finas) a 400 K

(painel inferior) calculadas para

Observa-se que o efeito de concentracdo € significativo somente em temperatura elevada
no eletrdlito polimérico de menor concentra¢do, ndo ocorrendo nenhuma mudanga relevante para
ambos (s e (Y no limite de concentracdo elevada, P(OE)s-[dmim]PFs. Em uma dada
temperatura fixa, por exemplo, 400 K, <s2>1/ 2 ndo é tio afetado com aumento da concentragdo de
[dmim]PFs em comparacao com POE-LiClO4 que mostrou uma variacdo mais significativa de
(s2>1/ 2 com aumento da concentracdo de LiClO4 a 373 K. Estas diferengas entre POE-[dmim]PFg e
POE-LiClO, sao explicadas pelo diferente tamanho catidnico em ambos sistemas. De fato,

mantendo a concentracio e temperatura fixas, Fig. 5.13 compara a distribui¢do de (r*)"*

(painel
superior) e (s )1/ 2 (painel inferior) em P(OE)g-[dmim]PFg e P(OE)g-[bmim]PFs. Esta claro que a

cadeia de POE ¢ mais estendida em P(OE)s-[bmim]PFs que em P(OE)g-[dmim]PFs. Além disso, a
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Fig. 5.13 indica que a distribuicdo calculada para (+*)"* e (s*)"* é do tipo Gaussiana, como

esperado para homopolimeros.

A fungdo de distribuicdo radial e os mapas de densidade de probabilidade, mostrados nas
Figs. 5.4-5.11 sdo ferramentas apropriadas para o estudo da estrutura de equilibrio a curta
distancia dos sistemas simulados. Por outro lado, foi mostrado que POE-LiClO4 e liquidos
ionicos puros'® revelam ordem estrutural em escala espacial estendida. Isto é mais facilmente
investigado pelo célculo do fator de estrutura estatico, S(k), porque qualquer correlacdo em longa
distancia é manifestada como um pico em vetor de onda pequeno, enquanto que na g(r) somente
seria possivel no limite de distancia, r, grande. Por exemplo, no caso de liquidos idnicos
derivados do cétion 1-alquil-3-metil imidazélio foi encontrado'® um pré-pico em S(k), ou seja, um
pico em k~0,5 A, aumentando a intensidade do pico com aumento do comprimento da cadeia
lateral 1-alquil do céation. Esta manifestacdo € tipica de ordem em escala intermedidria (IRO, do
inglés intermediate range order). No caso de eletrélitos poliméricos de POE-LiC10,,° IRO foi
interpretado como uma distribuicao ndo uniforme de {ons na caixa de simulacdo. A transformada
de Fourier relaciona S(k) e g(r), mas com o objetivo de evitar erros numéricos, o fator de

estrutura estatico parcial, Sq4(k), foi calculado diretamente (veja capitulo 3):

1 a N/f ik.(r—r-)>
Spk)=—F—— e 1
5 A <ZZﬂ (1)

onde a e [ sdo relativos as diferentes espécies. A Fig. 5.14 mostra S(k) total para P(OE)s-
[dmim]PFs e P(OE)s-[bmim]PFs a 400 K. A escala de interesse é abaixo de k~3,0 Al pois k

grande refere-se as correlagdes intramoleculares (curta distancia).
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Figura 5.14 Fator de estrutura estdtico total, S(k), do P(OE)s-[dmim]PF¢ (linha em
negrito) e P(OE)g-[bmim]PFg (linha fina) a 400 K. O S(k) do POE puro é mostrado no
detalhe.

A Fig. 5.14 mostra claramente um pré-pico em k~1,0 A" no S(k) dos eletrdlitos
poliméricos de liquido idnico, ndo presente no S(k) do POE puro (veja detalhe da Fig. 5.14). O
pré-pico é mais intenso em P(OE)s-[bmim]PFs que P(OE)g-[dmim]PFe. O pico principal no S(k)
total em 1,7 A! é concordante com resultados experimentaisl3 e teéricos’ de POE fundido e POE
em sais inorganicos, € deve-se as interacOes inter e intra cadeia, para dtomos que distam no
minimo dez ligacdes. Estas correlagdes aparecem como pico na g(r) para distancias de primeiros
vizinhos. Além disso, o S(k) total calculado, reproduz satisfatoriamente recentes resultados
obtidos e detalhados por Siqueira e Ribeiro.’ A correlacdo existente em vetor de onda 1,0 A™!
para o sistema [dmim]PFg, realizado por Urahata e Ribeiro,’ corresponde a correlacdes carga-
carga. Este resultado esta relacionado com o ordenamento de carga em sais fundidos e pode ser

. . . 16
encontrado em estudos experimentais realizados por Hardacre.
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, u\ P(OE) -[dmim]PF,

S i)

Figura 5.15 Fungdo Sgp(k) parcial do P(OE)g-[dmim]PFs (painel superior) e P(OE)g-
[bmim]PFs (painel inferior) a 400 K. Em cada painel, é¢ mostrado Sqs(k) parcial: cations
(linhas tracejadas), anions (linhas finas) e cadeias de POE (linhas em negrito). A fun¢ao
Sop(k) parcial incluindo dtomos do anel imidazolio (linha em negrito) e dtomos da cadeia

1-butil do cation [bmim]* é mostrada no detalhe.

A identificac@o da natureza das flutuagdes de densidade em escala intermediaria (IRO) no
S(k) total € permitida pelo calculo do Sqs(k) parcial. A Fig. 5.15 mostra a correlagdo entre cations,
Scations(k), Anions, Sanions(k), € entre cadeias de POE, Sco(k), para P(OE)s-[dmim]PFs e P(OE)s-
[bmim]PFs a 400 K. Pode-se observar que correlagdes entre as cadeias de POE determinam o
pico principal no S(k) em k~1,7 A, enquanto a principal contribuico para o pré-pico em k~1,0
Al ¢ devido as correlagdes i0nicas, em particular, as correlacdes entre cdtions. Como anions
acompanham cdtions em sua primeira camada de vizinhos, pequeno pré-pico em Sguions(k) €
também observado. O detalhe da Fig. 5.15 (painel inferior) revela as contribui¢des dos dtomos do
anel imidazdlio (dtomos 1-5 na Fig. 5.1) e da cadeia 1-butil (&tomos 7-10 na Fig. 5.1) do cdtion

[bmim]" para as flutuacdes de densidade no S.uion(k). Observa-se claramente que os dtomos do
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anel contribuem mais para o pico em pequeno vetor de onda, k, que atomos da cadeia.
Semelhante aos resultados de simulacdes MD de eletrélitos poliméricos de sais inorga?lnicos,6 0s
eletr6litos poliméricos de liquido idnico também mostram correlagdes em escala espacial
estendida, proveniente de uma distribui¢do heterogénea das espécies idnicas na caixa de

simulacao.

5.4 Conclusoes

As simulacdes MD dos eletrélitos poliméricos de liquido idnico foram realizadas com uso
de modelos de POE e liquidos idnicos derivados dos cations imidazoélios. Foi encontrado na
matriz do polimero padrdo de correlacdo tipico de liquido idnico. Distancia dos atomos de
oxigénio da cadeia de POE para cétions foi notadamente menor que cation-anion. O ambiente
local experimentado pelos cations € bem definido e revela regides de exclusdo mitua, em que
anions ocupam posi¢des onde dtomos de oxigénio da cadeia de POE ndo estdo presentes.
Mudanca conformacional da cadeia de POE é bem conhecida em eletrdlitos poliméricos de sais
inorganicos simples, como LiI,12 LiClO4,6 etc. O mesmo padrao foi obtido no presente trabalho
onde cations grandes foram adicionados na matriz polimérica. Contudo, POE também ¢é capaz de
solvatar cations imidazdlios grandes, mas sem mudancas drdsticas como na coordenagdo de fons
Li*. Os eletrolitos poliméricos de liquido idnico simulados também revelam ordem em escala
estendida (IRO), vetor de onda k pequeno no S(k) calculado. IRO foi ja observada em
investigacdes MD de liquidos idnicos puros'® e eletrélitos poliméricos POE-LiClO4.° No caso de
eletrélitos poliméricos de liquidos idnicos, a origem da IRO foi interpretada como correlacao

espacial entre espécies iOnicas.
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O homem comecga a envelhecer
quando as lamentagbes comegam
a tomar o lugar dos sonhos.

(John Barrymore, 1882 - 1942)

6. Das Propriedades Dinamicas

Serdo discutidos neste capitulo resultados das propriedades dindmicas calculadas a partir
das simulacdes MD. Foi visto, anteriormente, a estrutura de equilibrio obtida para os sistemas
estudados e sua concordancia com os resultados experimentais. Serd apresentada uma introducao
a respeito do estudo sobre a dindmica de eletrélitos poliméricos, contendo tanto sais inorganicos
como liquidos idnicos, sendo destacado o uso de técnicas computacionais no estudo de

propriedades dindmicas e sua correlagdo com resultados experimentais.

6.1 Introducao

O conhecimento apenas da estrutura de eletrélitos poliméricos nao € suficiente para
entendermos suas propriedades fisicas e, principalmente, suas propriedades de transporte. Talvez
sejam as propriedades dinamicas as mais relevantes no estudo de eletrdlitos poliméricos, ja que o
desenvolvimento de eletrélitos poliméricos sélidos (SPE, do inglés solid polymer electrolytes)
busca ndo apenas estabilidade mecanica e térmica do material, mas valores de condutividade
desejaveis. Logicamente que deve haver uma relagao equilibrada de ambas as partes. No entanto,
nos ultimos anos, podemos afirmar que a simulacdo computacional tem desempenhado
importante papel no entendimento dos mecanismos de transporte de fons em eletrolitos
poliméricos. A compreensdo destes mecanismos ¢ de fundamental importancia no

desenvolvimento destes materiais.



79

Um grande nimero de estudos espectroscopicos de eletrdlitos poliméricos pode ser

10-14 15-19

encontrado, por exemplo, espalhamento de néutrons, ' RMN, infravermelho e Raman,
com o objetivo de investigar propriedades dindmicas. De outro lado, estudos computacionais de
polioxietileno (POE) fundido e eletrdlitos poliméricos contendo sais de litio, como LiI,ZO'22
NaI,B'25 LiPF6,26'28 LiBF4,29 LiClO4,30'3 3 LiTFSI,34'3 ® tém sido reportados. Nestes estudos, um dos
objetivos principais é compreender os mecanismos de transporte e os processo de relaxacao
estrutural destes materiais. Sabe-se que a estabilidade térmica em ampla faixa de temperatura e
alta condutividade faz dos liquidos idnicos uma classe em potencial de possiveis substitutos aos
sais inorganicos ou constituinte adicional nos eletrélitos poliméricos. Seguindo esta perspectiva, a
simulacdo computacional tem sido empregada no estudo de eletrdlitos baseados em liquidos
37-41

ionicos e em eletrélitos poliméricos contendo liquidos i6nicos, como os derivados do cation

1-alquil-3-metilimidazélio.**

O estudo sobre o mecanismo de transporte de fons em eletrolitos poliméricos vem sendo
alvo de revisdes na literatura.*** Desde os primeiros estudos realizados por Armand ** na década
de 70 sobre eletrdlitos poliméricos baseados em POE contendo perclorato de litio (LiClOy),
investigagdes de propriedades dinamicas resultaram numa dicotomia sobre o mecanismo de
transporte de espécies idnicas em matrizes poliméricas. Esta dicotomia durante anos e, ainda
hoje, separa a contribuicdo amorfa da cristalina no que tange o estudo da condutividade. Recentes
publicacdes comprovam haver conducdo de fons na fase cristalina, inclusive propondo

46,47 p . . ~
em que fons Li* atravessam canais formados pela conformagio em

mecanismos de transporte,
hélice de cadeias de POE. Ainda que estudos nesta frente continuem contribuindo para o
esclarecimento sobre tais propriedades dinamicas, ¢ bem estabelecido que a fase amorfa é

L, o , PN . 48,49
responsavel pela mobilidade de ions em eletrélitos poliméricos.

No exemplo do modelo polimérico em estudo neste trabalho, ou seja, a cadeia de POE,
sabe-se que acima do ponto de fusdo do POE puro (65 'C) hd um equilibrio estequiométrico entre
a fase cristalina e a fase amorfa. E justamente na fase amorfa o movimento dos segmentos da
cadeia, propiciado pela torcdo de diedros, permite a difusao de ions entre segmentos da prépria
cadeia e entre cadeias diferentes. Estes movimentos sdo aleatérios e responsaveis por

. . . . . . . .y 31
mecanismos conhecidos como intrachain hopping ou interchain hopping. 3 Estudos recentes
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sobre a dinamica de eletrélitos poliméricos baseados em POE-LiCLO, confirmam a ocorréncia
de hopping intra e inter cadeia de fons Li*. Outra frente de trabalho envolvendo eletrélitos
poliméricos de POE-LiTFSI ***° mostra cdtions movendo-se ao longo da cadeia de POE, num
regime subdifusivo, e citions movendo segundo um mecanismo de hopping entre cadeias de

POE.

Como apresentado acima, simulacdes por MD podem contribuir decisivamente para o
entendimento de mecanismos de transporte de ions em eletrdlitos poliméricos. No entanto,
devemos mencionar aqui dois importantes fatores em Dindmica Molecular que influem de modo
essencial nos resultados obtidos: escala espacial (length scale) e escala temporal (time scale).so'52
O avan¢o computacional tem permitido, hoje, o estudo de sistemas complexos em escala de
nanosegundos, o que anos atrds nao era possivel. Ainda assim, mesmo que modelos permitam um
aumento nas escalas espacial e temporal, devemos tomar cuidado ao interpretarmos os resultados
sobre a dinamica destes sistemas. Quanto a escala temporal, a simulacdo computacional tem
conseguido interpretar processos de relaxacdo que antes sé eram acessados por técnicas
experimentais. Importantes contribui¢cdes tém permitido compreender a relaxacdo da estrutura de

equilibrio de POE puro,53 bem como de eletrélitos poliméricos.24’25’54

Nestes estudos, o conjunto
experimento-teoria-simulacdo forma uma base sélida na proposicdao de modelos que explicam
ndo somente mecanismos de transporte mas elucidam os processos de relaxacdo da estrutura de

equilibrio e a relaxac@o segmental das cadeias do polimero.

A relaxacdo da estrutura local e do sistema como todo possui importante destaque no
estudo da mobilidade idnica em eletrolitos poliméricos. A dinamica de uma unica particula
(single dynamics) ou a dindmica coletiva (collective dynamics) sdo alvos de estudos nas mais
diversas dreas, desde investigacdes sobre a dinimica de liquidos formadores de vidro,””’ de
protel’nas,58 e em eletrolitos poliméricos.59 Nesta linha, sdo muitos os modelos que tentam
explicar mecanismos de difusdo através da relaxacao estrutural, tais como volume livre, em que a
formacdo de vazios na estrutura permite a mobilidade de carreadores de carga, moléculas
solvatadas ou segmentos da cadeia do polimero,”” modelo de percolacdo dinimica, desenvolvido
por Druger, Nitzen e Ratner, no qual a mobilidade i6nica é dada por saltos (jumps) entre posi¢des

.. . .. 1 ) 62
vizinhas da cadeia pohmenca.6 Pode-se destacar também o modelo de Rouse,”” que para um
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modelo de POE constituido por cadeias curtas, a principal coordenacido ao cition é dada pelo
oxigénio. Sendo assim, numa generalizacao deste modelo, cétion € ligado ao oxigénio, e este é
conectado por forcas que mimetizam um modelo simples de molas (springs model).*®* Por
outro lado, processos de relaxacio estudados em liquidos precursores de vidro,””® como
relaxacdo primdria (ou relaxagdo alfa) e relaxacdo secunddria (ou relaxag¢do beta), t€ém sido

aplicados também ao estudo de processos de relaxagdo em poh’meros.53’59

Neste capitulo iniciaremos nossa discuss@o sobre a dindmica dos sistemas estudados a
partir das funcdes de correlacdo de velocidade e reorientacional dos fons na matriz polimérica,
bem como o estudo da relaxacdo diedral dado pela funcdo de correlagdao correspondente. Em
seguida serdo discutidos os resultados de duas funcdes dindmicas importantes no estudo da
relaxacdo estrutural e mobilidade idnica, o auto termo da fun¢do de espalhamento intermedidria,
Fi(k,t), e o deslocamento médio quadritico, MSD. A fun¢do de van Hove, que define a flutuagcdo
de densidade local no tempo também serd usada como ferramenta de investigacdo no estudo

sobre a dindmica da estrutura de equilibrio, caracterizada no capitulo anterior.

6.2 Objetivos

O principal objetivo deste capitulo é apresentar as propriedades dindmicas num contexto
de correlagdo entre a estrutura de equilibrio caracterizada no capitulo anterior e os resultados
experimentais apresentados no capitulo 4, procurando desta forma reunir informagdes que
conectem estrutura € dindmica dos sistemas estudados neste trabalho com os resultados

experimentais obtidos.

6.3 Resultados e discussao

A dinamica de eletrdlitos poliméricos baseados em liquidos idnicos vem sendo explorada
nos ultimos anos e ainda encontra-se em fase incipiente quanto aos estudos computacionais. Os
resultados discutidos nesta se¢do serdo confrontados com a se¢do experimental e com estudos de

propriedades dinamicas de POE-LiClO, *' e outros eletrélitos poliméricos de sais inorganicos
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simples.%%’ﬁ'54 Serdo discutidos resultados de MD realizados para os sistemas P(OE),-
[dmim]PFs, P(OE)s-[bmim]PFs e P(OE);6-[bmim]PFs, em que n = 8, 16 e 31 € o nimero de
oxigénio por cdtion imidazolio (nO/cédtion). Discussdes sobre o efeito da concentracdo e

temperatura serdo abordadas concomitantemente.

A dindmica de liquido i6nico (LI) puro tem sido alvo de recentes investigacdes que
buscam compreender os motivos do seu lento processo de relaxacdo estrutural frente aos sais
fundidos simples, em fase liquida.®*®® E claro que a grande vantagem do LI puro é sua larga faixa
de estabilidade térmica como liquido, em temperatura préxima da T,np, como ja foi discutido na
secdo §4.3. Ainda assim, € interessante observar que a fun¢do dindmica da autocorrelacdo (ACF)
de velocidade dos fons decai assimptoticamente a zero mais rapidamente em sais fundidos
simples que em liquidos i6nicos.”’ E com esta perspectiva que foi realizado o cdlculo da ACF de
velocidade tanto para o sistema [bmim]|PFs puro como para os eletrélitos poliméricos P(OE),-
[dmim]PFs, P(OE)g-[bmim]PFg, focando interesse nas propriedades dinadmicas dos ions e suas

diferencas em cada um dos sistemas.

A Fig. 6.1 mostra a ACF de velocidade, C,(t), do fon [dmim]" no sistema P(OE),-
[dmim]PFg, onde n=8, 16 ¢ 31. Um estudo sistematico variando o tamanho da cadeia nos cations
1-alquil-3-metilimidazdlio, realizado por Urahata e Ribeiro,38 mostra que C,(t) dos cétions decai
assimptoticamente a zero proximo de 1 ps (veja Fig. 11 na Ref. 38). Como é observado na
Fig. 6.1, nesta mesma escala de tempo decai a C,(t) para o cdtion [dmim]" . No entanto, uma
queda rdpida a zero em torno de 0,1 ps representa um tempo de colisdo médio tipico do efeito

gaiola (cage effect) caracteristico da matéria condensada.
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Figura 6.1 Funcdo de autocorrelagdo de velocidade (ACF), C,(t), do fon [dmim]" nos sistemas
P(OE),-[dmim]PFs, onde n=8, 16 e 31. Em detalhe C,(t) para os fons [dmim]" e PFs no sistema
P(OE)g-[dmim]PFg.

Este padrao de queda na C,(t) pode ser visto em estudo das propriedades de transporte do
cloreto de 1-etil-3-metilimidazdlio, [emim]Cl, com a diferencga que neste ultimo o padrao é do ion
CI, enquanto o cdtion [emim]* decai lentamente a zero.”® Trata-se de um comportamento tipico
de ions leves em sais fundidos, onde o contra-ion € pesado, a realizacdio de movimentos
oscilatérios (rartling) numa dinamica de curto tempo. No detalhe da Fig. 6.1 pode-se ver que o
padrao oscilatdrio ocorre em ambos cdtion e anion nos eletrélitos poliméricos estudados, sendo o
efeito mais pronunciado no cétion [dmim]*. O padrdo mais oscilatério em cétions que em 4nions
na C,(t) indica que cétions experimentam uma dindmica mais impedida (solid-like) que anions.
Este resultado revela que cétion estd preso localmente pelo anion e também pela cadeia do POE,

coerente com a estrutura de equilibrio descrita no capitulo 5. Uma constatacdo importante vista
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na Fig. 6.1 é que praticamente nio h4 diferencas entre a C,(t) do cation [dmim]" com a mudanca

de concentragdo.

1,0 I T mmenamena
S [bmim]"
8 — LI puro
£ 057\ ——POE/[bmim]PF,
= O
g}O,S §
o 0,0
\ 1
o ps)
0,0+
—— P(OE),-[dmim]PF, |
PF~  =——P(OE),-[bmim]PF, -
6
0,0 0,5 1,0 1,5 2.0

t (ps)
Figura 6.2 Funcio de autocorrelacdo de velocidade (ACF) do cétion [bmim]* nos sistemas

[bmim]PFs e P(OE)s-[bmim]PFs, € no detalhe C,(¢) para o anion PFg'.

A Fig. 6.2 mostra a C,(t) para o cition [bmim]|" e anion PFg nos sistemas P(OE)s-
[dmim]PFs e P(OE)g-[bmim]PFg, sendo mostrado em detalhe uma comparagdo entre a C,(z) do
cition [bmim]" nos sistemas [bmim]PFs e P(OE)s-[bmim]PFs. Trata-se de um estudo
comparativo no qual pode-se observar que mudanca sutil na dinAmica local do cdtion [bmim]*
ocorre no eletrolito polimérico. Esta mudanca € evidenciada pelo padrdo oscilatério mais
pronunciado existente no eletrélito polimérico. As oscilagdes em curto tempo (short-time) na
C\(t), devido a dindmica de rattling dos fons que sdo temporariamente bloqueados por sua esfera
de coordenagiio, é mais pronunciada no caso do cétion [dmim]" que [bmim]" O periodo de
oscilacdo dos anions é maior que em ambos cations nos eletrolitos poliméricos. O padrdo mais
oscilatério em cétions que em anions na C,(t) é proveniente do comportamento ja observado por

simulacdes MD de liquidos iénicos puros.*® Por outro lado, as oscilagdes na C,(z) do cition
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[bmim]* no P(OE)g-[bmim]PFs é maior que no [bmim]PFg. (veja detalhe da Fig. 6.2). Como visto
no capitulo 3, a DOS ¢ definida como a transformada de Fourier da funcdo de correlacdo de
velocidade e revela a dinamica de curto tempo numa escala de freqiiéncia, como mostra a

Fig. 6.3.

P(OE) -[bmim[PF, 'l f™\ P(OE)[dmimIPF, ]
1’0 | 8 05 —— dmim |
A0 —— Anion |
0,0
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cation (EP)
anion (EP) |
cation (LI)
anion (LI)
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L
W

DOS (unidade arbitraria)

=
=

Figura 6.3 DOS total obtida para o cdtion [bmim]" no eletrélito polimércio (linha grossa em
negrito) e no LI puro (linha grossa em vermelho), para o anion PFg no eletrélito polimérico
(linha fina em negrito) e no LI puro (linha fina em vermelho). Em detalhe a DOS para cation e

anion no sistema P(OE)g-[dmim|PF.

Pode-se observar na Fig. 6.3 que a DOS revela um perfil similar no espectro do anion em
ambos sistemas P(OE)g-[bmim]PFs e [bmim]PFs, enquanto que a DOS do céation no eletrélito
polimérico descola-se para maior freqii€éncia. Isto pode ser explicado a partir da estrutura de
equilibrio mostrada nas Figs. 5.4-5.5 (secdo §5.4) e € reflexo da sutil diferenca existente na C,(?)
da Fig. 6.2. Ou seja, no ambiente local do eletrdlito polimérico, cation encontra-se coordenado
tanto ao anion quanto ao oxigénio da cadeia do POE. A caracteristica mais importante da DOS

nos sistemas P(OE)g-[dmim]PFs e P(OE)s-[bmim]PF¢ € a diferenca dos resultados andlogos para
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0 sistema POE—LiClO4.31A DOS do fon Li* estende-se até 500 cm'l, proprio da massa bem menor
em comparacdo aos cations imidazdlios. Além disso, trés picos bem resolvidos em 200, 300 e
400 cm™ formam a banda larga da DOS do fon Li*, explicados pela dindmica anisotrépica do
cation que esta fortemente coordenado pelos dtomos de oxigénio da cadeia do POE e pelos anions
ClO4 (veja Fig. 4 na Ref. 31). Em contraste, a DOS dos cétions imidazdlios revela uma dinamica

mais isotrdpica em curto tempo nos eletrdlitos poliméricos derivados do LI

E importante salientar que bandas em freqiiéncias menores (ca. 100 cm™) correspondem a
modos do tipo acusticos, enquanto bandas em freqiiéncias elevadas (ca. 300 cm™) correspondem
a vibragdes com cardter de modos estendidos (féonons) do tipo c’)pticos.68 Uma andlise usual na
literatura € a comparacdo entre DOS e o espectro Raman experimental, mas tal comparagao sé é
possivel com uma proposicdo de como a polarizabilidade do material depende da dindmica do
liquido,68 assunto este que ndo serd abordado aqui, sendo alvo de estudo em outra frente de
pesquisa do nosso grupo. Efeito de polariza¢do no sistema promove maior mobilidade i6nica e
diminui possivel formacdo de pares i0nicos. Proposta de modelos polarizaveis para sistemas tao

P 5 29,34,53
complexos envolvendo polimeros € alvo de recentes estudos.

O coeficiente de difusdo, D, estd relacionado a integral da fun¢do C,(z), como discutido no
capitulo 3. E evidente que a dinimica de curto tempo serd refletida numa dindmica de tempo
longo, que pode ser bem representada pelo deslocamento quadratico médio (MSD) das particulas
no sistema.”’ A Fig. 6.4 mostra o MSD calculado para as espécies CH, e O da cadeia de POE nos
sistemas POE puro e P(OE)s-[bmim]PFs, revelando mudangas na dindmica da cadeia do POE
quando inserido LI a matriz polimérica. Estudos mostram que hd uma queda substancial na
dinamica da cadeia do polimero quando sais inorgénicos sao adicionados. Este efeito € conhecido

como slowing down effect.
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Figura 6.4 Deslocamento quadratico médio (MSD) para CH, e O da cadeia nos sistemas POE
puro e P(OE)s-[bmim]PFs.

|

Calculo similar para o grupo CH, em POE puro foi realizado por van Zon et al. (Fig. 1,
Ref. 24). Os autores afirmam que o MSD do grupo CH, contribui com informagao adicional
sobre o comportamento difusivo da matriz polimérica (host). Quando o MSD é comparado
proporcionalmente a t% em que & é um parimetro que estd relacionado ao movimento da cadeia
numa aproximagdo gaussiana (segundo um modelo ideal de Rouse **), valores entre 0,5 e 0,65
para POE puro e POE-Nal sdo obtidos. E importante salientar que valores em torno de 0,65 sio

. . ~ e . .1 70,71
freqiientemente observados em simulacdes de modelos realisticos de polimeros fundidos.

A Fig. 6.4 revela o efeito sobre a dinamica da cadeia no sistema P(OE)g-[bmim]PFg,
evidenciado pela diminui¢do do coeficiente angular no griafico quando comparamos com o MSD

do POE puro. Além disso, observa-se um valor de 0,68 para o parimetro & na fungio % Este
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valor calculado para POE puro estd em concorddncia com simulagdes de polimeros fundidos.**
Trata-se de um resultado em concorddncia com o apresentado no capitulo 4, onde foi
caracterizada a interacdo polimero-cition na fase amorfa do sistema PEGAME-LI, e também
justificado pelas predicdes no capitulo 5 sobre a estrutura de equilibrio do sistema P(OE)s-

[bmim]PFg, Fig. 5.4.

I . w | 16
S - POB)c[bmimPF, g ;
=4 T~ asa=ocs 7 1,2
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Figura 6.5 Deslocamento quadrético médio (MSD) para os fons PFs ", [dmim]* e [bmim]" (painel
superior). O eixo a direita refere-se ao anion (linhas tracejadas), enquanto a esquerda o MSD dos

cations. MSD coletivo dos sistemas P(OE)g-[dmim]PFg e P(OE)s-[bmim]PFs (painel inferior). A
unidade do MSD estd em A”.

No regime linear em tempo longo pode-se obter o coeficiente de difusdo através do MSD,
determinado por 6tD = <Ir,~(t)—r,~(0)l2>, como visto na se¢do §3.2. A Fig. 6.5 mostra o MSD

calculado para as espécies i0nicas nos sistemas P(OE)s-[dmim]PFs e P(OE)s-[bmim]PF¢ (painel
superior), bem como o MSD coletivo dos ions (painel inferior). A condutividade tedrica, em uma
versao coletiva do MSD, leva em conta a contribuicdo de todas as particulas idnicas do meio. A

medida experimental faz uso da aplicacdo de um potencial externo, fazendo com que ions
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migrem para os polos opostos de carga no eletrodo. Sendo assim, uma comparagdo da ordem de
magnitude dos valores de condutividade calculada e experimental é o interesse principal do

método tedrico proposto.

Pode-se observar no painel superior da Fig. 6.5 uma diferenca consideravel na escala do
MSD das espécies i0nicas, cdtions [dmim]" e [bmim]* (eixo a esquerda), e o 4nion PFy (eixo a
direita). Observa-se maior mobilidade das espécies i0nicas do sistema P(OE)s-[bmim]PFs que em
P(OE)s-[dmim]PF¢, dada pela maior inclinagdo da reta em regime linear. Propriedades de
transportes em liquidos i6nicos tem sido tema de constante investigagﬁo.nq3 Sabe-se que liquidos
16nicos diferem nas propriedades fisico-quimicas conforme mudamos o tamanho dos &nions e/ou
cations substituintes. Em particular, liquidos i6nicos derivados do cédtion imidazdlio apresentam
propriedades de transporte significativamente diferentes quando substituimos o radical do anel,
ou seja, um grupo metil por butil. Urahata e Ribeiro *’ observaram esta tendéncia em estudo
recente, através de uma investigacdo sistemdtica, mudando-se o comprimento da cadeia alquilica
e o tamanho dos anions.

O efeito da concentragdo do LI sobre D calculado é mostrado na tabela 6.1 para os
sistemas P(OE),-[dmim]PFes, enquanto que a tabela 6.2 revela o efeito de temperatura para o
sistema P(OE)g-[bmim]PFs, bem como uma comparacdo com o coeficiente de difusdo calculado

para o sistema [bmim]PFs a 400 K.

Nota-se na tabela 6.1 que a condutividade aumenta com a adi¢do de LI, justificada pelo
aumento de transportadores de carga. Observa-se também um aumento na condutividade com
aumento da temperatura (tabela 6.2). Este tltimo estd em concordancia com o resultado obtido no
capitulo 4. O coeficiente de difusdo calculado, D, para cations é maior que D para anions, sendo o
MSD dos dtomos de oxigénio do POE menores que o MSD i6nico. Isto estd em contraste com o
D calculado para POE-LiCl0,,*" em que D do polimero € sempre maior que D idnico, em toda
faixa de concentracdo e temperatura investigada. Simulagdes MD tém mostrado que a mobilidade
dos fons Li* é dependente da movimenta¢do dos segmentos da cadeia de POE.*! No caso dos
eletrélitos poliméricos de LI, contudo, o deslocamento do cétion imidazélio é menos dependente,

jd que D do céation é maior que D do polimero. Além disso, observa-se que a condutividade
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estimada pela equagdo de Nernst-Einstein, &, é maior que a condutividade calculada pelo MSD
coletivo, K tal como em estudos anteriores por simulacio MD de eletrdlitos poliméricos 2031 o
fato de x para P(EO)s-[dmim]PFg ser seis vezes menor que k para P(EO)g-[bmim]PFs ndo deve
ser explicado apenas com base na formacdo de par idnico, visto que /&~ para P(EO)s-
[bmim]PFe, 0,67, é da ordem a razdo K 't para P(EO)g-[dmim]PFs, 0,58. Sendo F uma
propriedade derivada do deslocamento quadritico médio de particula unica (single dynamics), a

~ E . A . ~ A e A e
razio &KX" revela a importincia da correlacdo de termos cruzados na dinimica idnica

(collective dynamics).68

Tabela 6.1 Coeficientes de difusdo D e condutividade & calculados para os sistemas P(OE),-

[dmim]PFg, P(OE)g-[bmim]PFg e [bmim]PFg a 400 K.

D*(em”s") D~ (em’s?) Do(em®s™)  x (S.em)  wxe
P(OE)s-[dmim]PFs  0,45.10° 0,31.10°® 0,32.10°® 0,31.10° 0,58
P(OE);s-[dmim]PFs  0,90.107 0,54.10°® 0,46.10® 0,15.10° 0,25

P(OE)3;;-[dmim]PFs  2,53.10° 1,68.10° 1,41.10° 0,19.10° 0,20

Os valores de condutividade calculados, tabela 6.2, estdo cerca de uma ordem de grandeza
menor que as condutividades obtidas na mesma faixa de temperatura em relacdo ao trabalho
experimental. Por exemplo, a condutividade calculada do LI puro é de 3,2.107, a 400 K,
enquanto o valor experimental é de 1,7.10'2, a 373 K (tabela 4.2, §4.3.3). Outras simulacdes MD

. .. . 31,36
reportam a mesma diferenca entre condutividades calculada e experimental,

por exemplo em
POE-LiC10,," cuja condutividade é uma ordem de grandeza menor em relagdo aos dados
experimentais, comportamento similar ao encontrado em simulacdes MD para o sistema POE-
LiL*° Ainda assim, pode-se afirmar que estes resultados mostram modelos coerentes e
transferiveis, j4 que foram utilizados em trabalhos anteriores realizados por Urahata 738 o

Siqueira.31
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Tabela 6.2 Coeficientes de difusdo D e condutividade x calculados para o sistema P(OE)g-

[bmim]PFs em diferentes temperaturas.

P(OE)s-[bmim]PF

D*(em’s") D (em’s') Dp(em’s') & (S.em™) K KvE
298 K 0,74.10° 0,38.10°® 0,28.10° 0,27.10* 0,38
323K 1,12.10°® 0,69.10°® 0,66.10°® 0,93.10™ 0,65
400 K 3,57.10° 0,98.10°® 0,83.10°® 1,94.10 0,67
500 K 5,98.10° 2,98.10° 6,45.10° 7,11.10"* 0,60
[bmim]PFs  1,41.10° 0,62.10° - 3,2.10° 0,11

o . 3738
Urahata e Ribeiro

em seus estudos sobre propriedades estruturais e dinamicas de
liquidos i6nicos mostraram que a simetria do cdtion [dmim]" possui relacdo estreita com a
dindmica do sistema. Foi mostrado que hd uma coordenagcdo simétrica dos anions e um
pronunciado efeito gaiola nos liquidos idnicos derivados do cation [dmim]". A quebra desta
simetria com a substituicdo de um radical metil pelo butil torna o cdtion menos rigido. Esta
dindmica, possivelmente, é decisiva para o aumento dos coeficientes de transporte do sistema

P(OE)s-[bmim]PFs, e pode ser compreendida quando as componentes vetoriais do deslocamento

do cation [bmim]* (Fig.6.6) sdo calculadas (Fig. 6.7).

A Fig. 6.7 mostra o MSD calculado para as componentes NN, NN, e normal ao plano do
anel do cédtion [bmim]* no sistema P(OE)s-[bmim]PFs. Observa-se maior contribui¢io da
componente normal para a mobilidade do cdtion, seguida da componente NN, e NN. Este
resultado € importante, pois no capitulo 5 foi mostrado que a coordenagdo do cétion pela cadeia
do polimero ocorre, preferencialmente, pelas regides acima e abaixo do anel (Fig. 5.8,
seci0§5.4). E possivel que a flexibilidade dos segmentos da cadeia de POE seja responsavel pela

maior mobilidade na dire¢io normal ao plano do cation [bmim]".
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NN,

—
NN

normal
Figura 6.6 Estrutura esquematica do cétion 1-alquil-3-metilimidaz6lio com 4dtomos numerados.
Como referéncia das componentes vetoriais, mostramos a dire¢do ao longo da cadeia (NN),

perpendicular a direcdo NN através do dtomo C3 (NN ), e normal ao plano do anel.

O movimento dos diedros da cadeia contribui para a formagdo de vazios, que podem ser
ocupados pelos cations. Outras duas propriedades podem ajudar na elucidagdo desta dinamica

local, a ACF reorientacional, C,(t), e a ACF dos diedros, Cy, (7).
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Figura 6.7 MSD das componentes vetoriais do ction [bmim]* no sistema P(OE)g-[bmim]PFs a

400K.
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A Fig. 6.8 mostra a fungdo C,(t) do cdtion [bmim]" no LI puro e no eletrélito polimérico
P(OE)s-[bmim]PFs, ambos em 400 K. E evidente uma relaxacdo mais lenta no eletrdlito
polimérico em comparacdo ao LI puro. No entanto, uma forma semelhante de relaxagdo ¢é
observada, j4 que em ambos os sistemas as componentes NN e normal ao plano decaem mais
rapidamente em relacdo a componente NN. A dinamica local do complexo polimero-LI dada pela
relaxacdo reorientacional do cdtion € complementada com a relaxacdo dos diedros, tanto os

diedros da cadeia de POE, quanto o diedro do grupo butil, como mostra a Fig. 6.9.
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Figura 6.8 Func¢ao de autocorrelagao (ACF) reorientacional, C(¢), das componentes vetoriais do

cation [bmim]*no IL puro e no sistema P(OE)s-[bmim]PFg, ambos em 400 K.

A func¢do de autocorrelagdo (ACF) do diedro, C,(t), € mostrada na Fig. 6.9. Nota-se que a
relaxacdo do diedro do grupo butil, no LI puro, e o diedro da cadeia de POE, no sistema P(OE)s-
[bmim]PF¢, estdo coerentes com os resultados mostrados pela C,(t) e MSD das componentes
vetoriais do cétion. Ou seja, o diedro do grupo butil no cétion bmim"* estd relaxando mais
rapidamente no LI puro que no eletrélito polimérico. O detalhe da Fig. 6.9 mostra a Cy(t) dos

diedros da cadeia no POE puro e no eletrélito polimérico P(OE)s-[bmim]PFs. Estd claro nesta
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figura que o diedro no POE puro relaxa em torno de 100 ps, enquanto que no eletrélito

polimérico o diedro relaxa em tempo maior.
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Figura 6.9 Funcio de autocorrelagio (ACF) para os diedros do radical butil no cdtion [bmim]":
LI puro (linha fina), eletrélito polimérico (linha em negrito). No detalhe, Cy(t) do diedro OCCO
da cadeia no POE puro e no P(OE)s-[bmim]PFs.

Este resultado contribui para a comprovacdo do efeito sobre a dindmica que ocorre
quando se adiciona LI ao polimero e estd em excelente concordancia com os resultados obtidos
no célculo do coeficiente de transporte dos eletrdlitos poliméricos. Além disso, esta diminui¢dao
na dindmica dos segmentos da cadeia de POE estd em acordo com modelos tedricos que
justificam as propriedades de transporte em materiais. E possivel que esta lenta relaxacio local
tenha contribui¢do na relaxag@o do sistema como um todo (bulk), o que serd discutido mais a
frente. Por outro lado, a baixa taxa de decaimento da C,(t) no eletrélito polimérico indica maior
rigidez da cadeia de POE e conseqiiente aumento da T, do sistema, fato comprovado pelas

medidas experimentais realizadas no capitulo 4 (Fig. 4.4). E importante salientar também que o
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7z

efeito sobre a dinamica é mais sentido pela cadeia do polimero que pelo cation imidazdlio,
constatado pela diferenca na Cy(t) e C,(t) do cation no LI puro e no eletrdlito polimérico, em

comparacao a cadeia de POE no polimero fundido e no eletrélito polimérico.
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Figura 6.10 Comparacio de algumas funcdes de correlacio no tempo do cdtion [bmim]* no

P(OE)s-[bmim]PF¢. A figura mostra as ACFs de velocidade do centro de massa do cation, C,(?),
do angulo diedro da cadeia 1-butil, C,(f), a projecao reorientacional normal ao plano do anel, C r® ,

e 0 MSD do centro de massa do cétion. Deve ser notado que a escala do MSD estd a direita na

figura.

A Fig. 6.10 mostra uma perspectiva em escala temporal das varias dindmicas que ocorrem
no sistema, evidenciando uma hierarquia dos processos dindmicos do LI inserido na matriz
polimérica. A rédpida relaxacdo do grupo butil e oscilagdes na C,(f) ocorrem em escala de
subpicosegundos, enquanto MSD e a C,(f) ainda estdao num primeiro estdgio de relaxacdo, dado
por movimentos do tipo rattling e libracionais. O resultado mostrado na Fig. 6.10 estd em
concordancia com resultados anteriormente previstos na dindmica de liquido i6nicos (Ref. 38,

Fig. 11) e em correlacdo com a proposi¢ao de que, em transi¢des de fase a partir da fase cristalina
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de LI, distintos graus de liberdade sdo ativados durante o processo de relaxagdo estrutural. Uma
descricdo em detalhe destes processos dindmicos em liquidos idnicos derivados do céation

N . . 38,68
imidazdlio pode ser visto na literatura.

6.3.1 Processos de Relaxacao Estrutural.

Enquanto a funcdo de distribui¢do radial, g(r), vista na Fig. 5.4 da secdo §5.4, mostra a
estrutura de equilibrio do liquido, a fun¢cdo de espalhamento intermedidria, F(k,f), revela a
relaxacdo da estrutura em diferentes escalas espaciais. F(K,?) € a transformada de Fourier espacial
da funcdo de van Hove,"' G(r,1), que da a correlagdo simultanea espaco-temporal. Na extensao
espacial onde hd uma ordem na estrutura,”’ i.e., para k correspondente ao pico principal em S(k),
F(k,¢) decai mais lentamente, ou seja, uma relaxacdo mais lenta da estrutura nesta dimensdao
espacial. Em simulagdes MD, o célculo de fun¢des de correlacio coletivas como F(k,7) demanda
longo tempo de computagdo, sendo necessdria uma amostragem estatistica maior do que
propriedades de particulas individuais (single-particle) como, por exemplo, o coeficiente de

difusio.

A Fig. 6.11 (painel A) mostra F(Kk,f) para o sistema P(OE)s-[dmim]PFs comparado ao
POE puro fundido a 400 K, em diferentes vetores de onda k. A estrutura de equilibrio revelada
pelo Sqp(k) (secdao §5.4) mostra algumas faixas de interesse que podemos investigar a relaxacio
da correlacdo entre cadeias do polimero e cdtion-cition, como em lkl=1,7 Ale ki=1,0 A'l,
respectivamente. Regides em baixo vetor de onda, espaco reciproco, representam flutuacdes de
densidade em r grande, espago real. Comparamos nesta figura a relaxacdo estrutural da
correlacdo de densidades devido as interacdes entre cadeias do polimero, em lkl=1,7 Al A
estrutura relaxa bem mais lentamente para o POE em liquido i6nico, linha pontilhada, que para
POE fundido, linha sélida fina. Observa-se também que flutuagdes de densidade devido a ordem
em escala intermedidria (IRO), [kl=0,5 A" demoram mais tempo para relaxarem que flutuagdes
devido as interacdes de curto alcance (short range), lkl=1,7 Al E importante notar que a
estrutura no polimero fundido relaxou totalmente em torno de 100 ps, enquanto que a estrutura no

sistema P(OE)g-dmimPFs ,em 1ns, ainda ndo relaxou. Esta € mais uma comprovagdo do efeito
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slowing down observado no MSD, ou seja, observa-se uma relaxacdo mais lenta das cadeias no

sistema POE-LIL.

F (k)

n=16,k=17 A"

] i 10° .i.OI T
t (ps) ! (PS)

Figura 6.11 Auto-termo da func¢do de espalhamento intermedidria, F(k,f), para o sistema
P(OE)s-dmimPFs e POE puro fundido a 400 K (painel A), e F(k,f) para os sistemas P(OE)s-
bmimPFgs e P(OE)6-bmimPF¢ a 400 K (painel B). Os circulos no painel B sd@o o melhor ajuste, no

regime de relaxacgdo alfa, pela funcio KWW.

A adi¢do de sais ao polimero torna sua dinadmica lenta e, conseqiientemente, diminui os
valores das propriedades de transporte. Constata-se que o sistema P(OE)g-[bmim]PF¢ possui uma
dindmica mais répida que o sistema P(OE)g-[dmim]PFs. Sendo assim, o painel B da Fig. 6.11
mostra o F(k,f) para os sistemas P(OE)g-[bmim]PFs ¢ P(OE)¢-[bmim]PFs, em [kl=1,0 Al e
kl=1,7 A™, ajustado segundo a fun¢do de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW), equagdo 6.1, ou
funcdo exponencial esticada (stretched exponential function).59 Nota-se claramente que o tempo
de vida das correlacdes em diferentes vetores de onda € mais longo para os sistemas que contém
maior concentracdo de fons. As flutuacdes de densidade em |kl=1,7 A'l, faixa que temos o pico
principal no S(k), dado pelas correlacdes entre as cadeias do POE, relaxam mais rapidamente que
flutuacdes de densidade em Ikl=1,0 A’'. Este resultado pode ser explicado pela estrutura de

equilibrio encontrada, ji que foi previsto que a cadeia de POE enlaca o cition [bmim]*. Além
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disso, em |kl=1,0 A~ t€m-se as correlagcdes entre os cdtions, que coordenam ndo somente com
anions, como também com o polimero. Este efeito é mais sentido no sistema que possui maior

numero de ions.

O ajuste realizado nas fungdes F(k,f) permitiu o cdlculo do tempo de relaxacdo da
estrutura e sua correlacdo com processos dinamicos de relaxacdo descritos em trabalhos com

modelos de polimero fundido e/ou em eletrdlito polimérico. Este ajuste segundo a fungio KWW

tem origem em estudos de processos de relaxacdo em liquidos formadores de vidro 0974 o ¢
dada pela equacdo 6.1: 70
" B
P(t) = f exp| — . (6.1)

em que f é um termo de amplitude, 7€ o tempo de relaxacéo caracteristico e f é o parimetro
exponencial conhecido como stretching exponent, representando o desvio de um processo de

relaxagdo puramente exponencial (8= 1).

Nos ultimos anos, muitos autores tém usado este tratamento matemdtico para explicar a
dindmica de polimeros fundidos, bem como de eletrélito polime’:1‘ic0.24’25’70 Trata-se de um ajuste
numa faixa de tempo em que ocorre a relaxacao do sistema como um todo (bulk), numa escala de
comprimento de onda pequeno (k grande). Esta relaxacdo € conhecida como relaxagdo primadria
ou relaxacgdo alfa (o relaxation). Ou seja, na Fig. 6.11 (painel B) seria acima de 10! ps. Pode-se
observar também que antes desta faixa de tempo, ha um regime em que a mudanga no eixo dos y
¢ muito pequena quando ¢ varia, ou seja, quando a F(k,f) torna-se quase constante (horizontal),
determinando outro tipo de relaxacdo. Este regime € conhecido como relaxa¢do secunddria ou
beta (S relaxation), devido as flutua¢oes de densidade intermolecular, locais. No fim deste
processo de relaxagdo £ ¢é que se inicia a relaxa¢do « do sistema macromolecular. Fica claro que
a relaxagdo do sistema como um todo depende das relaxacdes locais e que somente apds estas
relaxacdes € que o sistema pode perder a memoria da configuracdo original. A regido de platd
(relaxagdo ) seguida de um processo de relaxagdo lento (relaxa¢do @) € tipica de liquidos

55,69,74

formadores de vidro, onde no regime subresfriado os 4tomos ainda possuem energia

térmica suficiente para quebrar as gaiolas formadas pela vizinhanga. Uma teoria conhecida como
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acoplamento de modos ou mode-coupling theory (MCT) tem sido usada para explicar a dinamica
de liquidos subresfriados e, recentemente, estendida também ao estudo de polimeros fundidos

. 59
subresfriados.

O tempo de relaxacdo em tempo longo, 7, € obtido pelo ajuste dos parametros na funcdo

KWW de acordo com a fun¢do Gamma: 7

(z,)=(z/ B)O(1/ ) 6.2)

em que 7e fsdo calculados a partir da equacéo 6.1, e I' é conhecida como func¢éo gama, sendo o
valor de I'(x) encontrado em tabelas mateméticas,79 onde x = 1/f. Assim, os valores de 7 e 7T 4

para os sistemas sao dados na tabela 6.3.

Tabela 6.3 Parametros do ajuste da funcao F(k,t) pelas equagdes 6.1 e 6.2.

P(OE)s-[bmim]PF P(OE)4-[bmim]PF
400 K
k(AT k(A
1,0 1,7 1,0 1,7
B 0,68 0,63 0,68 0,60
7 (ps) 8224 4162 99 42
To(s) 1,2.10° 6,6.10” 1,4.10M° 7,0.10™"!

Tempo de relaxagdo tipico da estrutura de liquidos € cerca de 10 - 1079 5. Observa-se,
primeiramente, na tabela 6.3, que os valores encontrados para os sistemas P(OE)g-[bmim]PFg e
P(OE)¢-[bmim]PFs a 400 K estd em concordincia com resultados obtidos para sistemas
contendo POE e sais inorgﬁnicos.m Outra constatacdo importante € a dependéncia do tempo de
relaxagdo com o vetor de onda. Em lkl=1,0 A, escala espacial grande, tempos de relaxacdo
maiores sdo previstos em diferentes concentracdes de fons, na mesma temperatura. Veja também

que S nio depende fortemente do vetor de onda e da concentragdo dos fons no sistema.



100

1,0
log
1 0.6
0.4
- =208K ..
—1373K e
02F ——s00k %
e = 500K
RLALLLL BELELRLLLL BELELAALLL BELELEALLLL BELELRALLL BELELALLLL 0,0 UL | UERLELERALL | UL | T
10° 100 100 10° 10" 10 10 1)02 10°
t/t t(ps

Figura 6.12 Auto-termo da func¢do de espalhamento intermedidria, F(k,f), para o sistema
P(OE)s-[bmim]PFs em tempo reduzido (#7) (painel A), e FyKk,f) para o sistema P(OE)s-

[bmim]PF¢ dependente da temperatura (painel B).

Um modelo simples que descreve a dindmica de polimeros prediz £ = 0,5 (independente
do comprimento de onda) e 7 ~ k.20 ajuste pela funcdo KWW numa escala em tempo longo
prediz uma forma funcional de decaimento independente da temperatura, como pode ser visto em
trabalhos realizados por A.van. Zon et al”® Segundo os autores, o pardmetro S é fracamente
dependente do vetor de onda k. Em sistemas contendo POE, £ varia de 0,65 no limite de
comprimento de onda grande (k— 0) a aproximadamente 0,5 em comprimentos de onda
pequenos (k grande). Este comportamento também tem sido visto em simulacdes de outros

. . 76 . A 77
polimeros fundidos,”” bem como em experimentos de espalhamento de néutrons.

A Fig. 6.12 (painel B), a baixa temperatura (298 K), mostra um comportamento do F(K,r)
tipico de liquido formador de vidro: um processo rapido, seguido por um platd, a relaxagio f, e
finalmente a relaxacdo «. Este perfil da funcdo F(k,r) é previsto em cdlculos por MD realizados

por van Zon et al. para modelos de POE fundido " Nestes estudos, os autores realizaram
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simulacoes MD em ampla faixa de temperatura, desde 192 K até 528 K. Em liquidos
monoatdmicos simples, a relaxacdo & é relacionada ao movimento difusivo dos dtomos, enquanto
a relaxacdo [ estd correlacionada ao movimento dos dtomos na gaiola. Um aumento da
temperatura diminui o tempo de correlacdo das flutuacdes de densidade. No grafico de uma curva
mestre (painel A da Fig. 6.12), em que o tempo € normalizado pelo tempo reduzido t/7, pode-se
observar que o F(k,) dependente da temperatura sdo similares, indicando um mesmo
comportamento de relaxacdo nesta escala de tempo, no regime da relaxacdo «. Este
comportamento € conhecido como principio da superposicdo tempo-temperatura e um dos
resultados fundamentais na proposicao da MCT. A. van Zon et al. " demonstram esta relacdo
para POE fundido em diferentes vetores de onda e constatam que apés 1,0 A" hé forte
dependéncia com k e um desvio da curva mestre. Os resultados obtidos no painel A da Fig. 6.12
foram em kI = 1,0 A", o qual corresponde ao pico em S(k) devido as correlacdes entre os fons na

matriz polimérica.

Um célculo similar ao da tabela 6.3 foi realizado com o objetivo de investigar o efeito da
temperatura sobre o tempo de relaxacdo, tomando os sistemas P(OE)g-[bmim]PFs e P(OE)s-
[bmim]PFs em dois pontos de temperatura bem distintos, 298 e 400 K, e mantendo & igual a 1,7
A, pico principal no S(k) (Fig. 5.14, se¢do 5.4). O resultado do cdlculo do tempo de relaxagao
para os sistemas P(OE)g-[bmim]PFs e P(OE)c-[bmim]PFs estdo mostrados na tabela 6.4.
Percebe-se claramente que para o mesmo valor de k o parAmetro £ varia com a temperatura. O
valor de f para o sistema P(OE);s-[bmim]PFs a 298 K é o que mais desvia do comportamento
puramente exponencial e difere em relacdo aos outros cédlculos, que mostram o parametro
variando entre 0,51 — 0,61. Nota-se também que o aumento da temperatura diminui o tempo de

relaxacdo.
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Tabela 6.4 Parametros do ajuste da funcdo F(k,r) pelas equacdes 6.1 e 6.2 para os sistemas

P(OE)g-bmimPF¢ € P(OE);c-bmimPFg, em 298 e 400 K.

P(OE)s-bmimPFj P(OE);6-bmimPF
k(Ah=1,7 k(Ah=17
298 K 400 K 298 K 400 K
B 0,51 0,63 0,26 0.60
7 (ps) 15612 4162 187 42
To(s) 3,06.10°® 6,60.10” 7,19.107"° 7,00.10"

Tabela 6.5 Parametros do ajuste da ACF do diedro pelas equagdes 6.1 e 6.2 para os sistemas

P(OE)s-bmimPFg e POE puro, a 400 K.

Diedro
P(OE)g-bmimPFj POE puro
B 0,67 0,47
7(ps) 6014 27
Tempo de
P 8,97.10” 5,74.10™"

relaxacdo (s)

O ajuste pela funcio KWW, equacdo 6.1, realizado nas fungdes F(k,r), também foi
realizado na C,(t) da cadeia de POE, detalhe da Fig. 6.9, para P(OE)s-[bmim]PFs e POE puro, e
os resultados estdo mostrados na tabela 6.5. Este resultado confirma que a relaxagdo dos diedros
da cadeia do polimero estd correlacionada com a relaxacdo estrutural, tempos de relaxacdo na
mesma escala temporal, além de valores de £ similares: 0,67 e 0,47, obtidos no ajuste da func¢io
Fk,), e 0,61 e 0,50, a partir da ACF do diedro, para P(OE)s-bmimPFs e POE puro,
respectivamente, na mesma temperatura. Por outro lado, Binder 80 afirma que o valor tipico de 7
para as transi¢des torsionais em polimeros fundidos s@o da ordem de 10" s, concordante com o

tempo de relaxacao calculado para POE fundido, tabela 6.5.
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Figura 6.13 Variacdo do inverso do tempo de relaxacdo 7! para POE puro e P(OE)g-[bmim]PFg
a 400 K, calculado a partir do Fy(k,?).
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A dependéncia do tempo de relaxagdo caracteristico e do pardmetro £ com o vetor de
onda k pode ser obtida por um ajuste pela equacdo 6.1 na fungdo F(k,r), em uma faixa ampla de
vetor de onda, respeitando-se os limites da caixa de simulag¢do cibica. A Fig. 6.13 mostra a
relacdo do inverso do tempo de relaxacdo (7 1y com o vetor de onda k. Nota-se claramente que ha
dois processos de relaxacdo dominantes, distintos. Uma acentuada dependéncia de k para a
relaxagdo do POE puro e um comportamento relativamente constante da relaxac¢do do eletrélito
polimérico com o vetor de onda. Além disso, a escala temporal evidencia que ambos processos de
relaxacdo ocorrem numa escala de nanosegundos. Este resultado € particularmente interessante,
pois em uma carta recente a revista Nature, Mao et al. 4 divulgam resultados de espalhamento de
néutrons quase eldstico para POE puro e complexo polimero/sal de litio, mostrando um gréfico
semelhante ao da Fig. 6.13. Neste trabalho, os autores reforcam a idéia da mobilidade i6nica em
eletrdlito polimérico ocorrer, predominantemente, na fase amorfa, e também relatam que a

compreensdo dos mecanismos de transporte destes sistemas ainda estd em constante evolucdo.
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Dois processos de relaxacdo sdo caracterizados: um processo lento de cardter translacional, e um
ou dois processos rapidos de cardter rotacional. O processo rapido € justificado pelas transi¢oes
de angulos diedros pelos segmentos da cadeia do polimero. Os autores afirmam que a
coordenacdo dos fons Li" pelos oxigénios do POE modifica profundamente a dinimica do
polimero. A relaxagdo rdpida dos angulos diedros da cadeia de POE € mostrada em estudos
realizados por Miiller-Plathe e van Gunsteren (veja Fig. 7 da Ref. 22). Contudo, embora o mesmo
padrio de relaxacdo tenha sido encontrado na Fig. 6.13, comparado ao resultado dos eletrélitos
poliméricos de sais de Li™, * 0s motivos que explicam tal comportamento sio distintos, pois foi
visto na Fig. 6.9 a lenta relaxac¢do da funcdo Cy(t) para o eletrélito polimérico de liquido i6nico
em comparacio ao POE puro. A conclusdo mais importante da Fig. 6.13 € a destacada relaxacio
estrutural mais homogénea em P(EO)s-[bmim]PF¢, a 400 K, em diferentes escalas espaciais, ou
seja, tanto a curta distancia (k grande) quanto em escala intermedidria (IRO), devido a fraca

dependéncia com o vetor de onda.

Outro resultado importante no estudo destes processos de relaxacdo é mostrado na
Fig. 6.14, na qual a dependéncia direta do tempo de relaxacdo pelo médulo do vetor de onda,

k), € mostrada. O detalhe da Fig. 6.14 mostra a dependéncia do parAmetro £ com k. A van Zon

l70

et a em seu trabalho sobre polimeros formadores de vidro mostram existir uma relacdo

proporcional do tipo 7 ~ | 2/0:63

para um modelo de POE, usando simulagdo por dinamica
molecular. Esta aproximacao foi vélida para k pequeno até k = 1 A", O melhor ajuste linear para
a faixa de k estudada neste trabalho foi um tempo de relaxacdo caracteristico proporcional a k
2088 como mostrado na Fig. 6.14. E interessante que o pardmetro ajustado (0,68) possui estreita
relagdo com o parimetro £ na fungdo exponencial da equagdo 6.1 (fungdo KWW). O valor
encontrado estd consistente com o valor de £ no ajuste da C,(t) da cadeia de POE, tabela 6.5. A
boa concordancia dos resultados até aqui obtidos com simula¢des realizadas por A. van Zon et al.
70 pode ser justificada pelo uso dos mesmos parametros do potencial para o polimero. Uma
seqliéncia de trabalhos do autor com eletrdlitos poliméricos derivados de POE mostram a

C A .1 24.,25,53,54,63,70
consisténcia do modelo utilizado .
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Figura 6.14 Tempo de relaxacdo como funcdo de k para a cadeia de POE no sistema P(OE)s-

[bmim]PFs, em 298 ¢ 400 K. Em detalhe a dependéncia f(k).

Um estudo sobre a dependéncia do pardmetro £ com k também foi realizado por A. van
Zon et al., mostrando que k independe de £ a partir de 1,0 AT Segundo os autores, dependendo
do tipo do polimero, S pode variar entre 0,40 a 0,55. Um valor constante de £ igual a 0,40 foi
obtido por A. van Zon at al. 70 préoximo do pico principal do S(k), em k = 1,5 A", No entanto,
Bennemann et al. observaram valores de cerca de 0,75, similares aos valores de £ obtidos em
liquidos simples ®. A fraca reducdo de S a baixa temperatura revela o comportamento mais
esticado da F(k,#) com diminuicdo da temperatura. Nota-se claramente no detalhe da Fig. 6.14
um valor de f constante em torno de 0,60, apés 1,0 A'l, para o sistema P(OE)g-bmimPFg a 298 e

400 K,0 qual estd dentro da faixa prevista em trabalhos anteriores de eletrélitos poliméricos

contendo POE.”’
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Figura 6.15 Tempo de relaxa¢do como fun¢ao de k para as correlagdes da cadeia lateral do cation

bmim"* e do anel imidazélio no sistema P(OE)s-[bmim]PFg, a 298 K. Em detalhe a dependéncia

Bk).

Resultado similar ao da Fig. 6.14 foi realizado para a funcao F(k,t) dos cations no sistema
P(OE)s-[bmim]PFg a 400 K. A Fig. 6.15 mostra a dependéncia de 7e £ com k para as flutuacdes
de densidade da cadeia lateral e do anel do cédtion [bmim]*. Observa-se nitidamente haver uma
relaxacao mais rapida da cadeia em relacdo ao anel, o qual estd mais fortemente coordenado tanto
pelo polimero quanto pelo anion, como visto no estudo sobre a estrutura de equilibrio do
sistema.>’ Além disso, nota-se também uma fraca dependéncia de £ com k, revelando um valor

em torno de 0,60, que estd de acordo com o resultado obtido para a cadeia de POE, Fig. 6.14.
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Figura 6.16 Funcao de correlacao parcial de van Hove, G(r,t), para cition e anion no sistema

P(OE)g-[bmim]PFg a 400 K. Em detalhe G,(r,?) para a correlagdo C6 — C6 no cdtion [bmim]".

A evolugdo temporal da estrutura de equilibrio pode ser analisada também pela funcdo de
correlagdo de van Hove, G(r,t). O auto termo da fungdo, G(r,t) (Fig. 6.16) e o termo distinto,
G4(r,t) (Fig. 6.17) sao obtidos a partir das equagdes (18) e (19) na secdo §3.2, respectivamente. A
Fig. 6.16 comprova a maior mobilidade idnica dos cations [bmim]" que &nions PFg, sendo
indicativo da reducdo de par idnico frente aos eletrdlitos poliméricos de sais de Li*.*' Este
resultado, se comparado ao mostrado por Siqueira e Ribeiro (Fig. 9 na Ref. 31), revela uma nitida
diferenca em relagdo a funcdo G(r,t) para os fons Li* e ClO4 no sistema P(OE);¢-LiClO, a 373
K. Este dltimo mostra que a evolugdo no espaco e tempo para os fons Li* e ClO4 sdo similares.
Por outro lado, o detalhe da Fig. 6.16 revela que hda uma mobilidade heterogénea do cation
[bmim]*, dada pela G(r,f) da coordenacio C6 — C6. E importante salientar que a estrutura de
equilibrio mostra que a interagdo cétion-polimero ocorre principalmente pelo carbono C6 do

cation.
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Figura 6.17 Termo distinto da funcdo de correlagdo parcial van Hove, G4(r,7), para o sistema

P(OE)s-[bmim]PFs a 400 K. Painel A mostra o termo distinto para o par C3 — PF4 e o painel B o

par O — C6.

A Fig. 6.17 confirma os resultados anteriormente vistos pela F(k,f) sobre a relaxacdo da

estrutura de equilibrio, ou seja, ainda em 2,0 ns o sistema guarda memoria da estrutura inicial,

representada na Fig. 6.17 pela coordenacdo cation-anion (painel A). No entanto, a intensidade do

primeiro pico na G4(r,t) cation — anion diminui relativamente rdpido em 5,0 ps, mas a correlagao

em tempo longo ainda ndo desaparece em 2,0 ns. Por outro lado, o primeiro pico na G4(r,t) que

indica cation — polimero em contato cerca de 3,5 A jé desaparece em 50,0 ps.
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6.4 Conclusoes

As simulagdes MD de eletrélitos poliméricos de liquidos idnicos indicam que a
condutividade € uma ordem de magnitude maior para P(OE)g-[bmim]PFs que P(OE)g-[dmim]PFg.
Além disso, revela uma consisténcia entre resultados tedricos e experimentais, ja que
condutividades similares entre o sistema P(OE)s-[bmim]PFs e eletrélitos poliméricos PEGAME-
[bmim]PFs foram obtidas. Os resultados revelam uma conseqiiéncia dindmica da estrutura de
equilibrio P(OE)-[dmim]PF¢ e P(OE)-[bmim]PF¢ descrita no capitulo 4. A prova da redugdo dos
pares i0Onicos frente aos eletrdlitos poliméricos de sais inorganicos € a distinta evolu¢do no tempo
da funcdo de van Hove para 4nions e cdtions, bem como a razio x/&"" maior, por exemplo, em
comparacdo ao sistema POE-LiClO,.*' O efeito da diminui¢do da dinimica do POE ¢é mais
pronunciado nos materiais contendo o cédtion menor, [dmim]". Portanto, o fato de & para o
sistema P(OE)g-[dmim]PF¢ ser dez vezes menor que & para P(OE)g-[bmim]PFg ¢ justificado pela
relaxacdo mais lenta do primeiro, e nao pela formacdo de pares idnicos. Por outro lado, o padrao
de decaimento da F(k,f) no eletrdlito polimérico de liquido idnico € similar aos eletrdlitos
poliméricos de sais inorganicos, como indicado pela dependéncia do vetor de onda no ajuste pela

funcao KWW.
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Nunca é tarde para tentar o desconhecido,
nunca é tarde para se ir além.
(Gabriele D’Annunnunzio, poeta italiano — 1863 -1938))

7. Das Consideracoes Finais

7.1 Conclusoes

Teoria, experimento e simulacdo computacional quando em concordancia mutua
contribuem decisivamente para a melhor compreensdo dos fendmenos fisicos e quimicos.
Atualmente, a possibilidade que temos de testar teorias, reproduzir dados experimentais e até
mesmo predizer propriedades experimentais através da simulagdo computacional tem permitido
grande avango na ciéncia e tecnologia. Neste trabalho a unido destes trés vetores foi realizada
com sucesso. A estrutura de equilibrio de eletrélitos poliméricos de POE e liquido idnico
derivado do cétion 1-alquil-3-metilimidazé6lio e anion hexafluorfosfato, obtida pela simulacdo
MD, foi confirmada por técnicas experimentais, ou seja, liquido idnico foi dissolvido na matriz
polimérica. Além disso, ordem em escala intermedidria (IRO) foi observada pelo célculo do fator
de estrutura estético, S(k), proveniente da correlacdo entre fons dispersos no polimero. Do ponto
de vista dinamico, a concordancia entre experimento e simulacdo também foi observada, ainda
que qualitativamente. Condutividades da ordem de 10~ S.cm™ a altas temperaturas foram obtidas
por espectroscopia de impedancia eletroquimica para os eletrélitos poliméricos PEGAME-
[bmim]PFs, modelo mais préximo do sistema POE-[bmim]PFs. Condutividades calculadas estdao
uma ordem de grandeza menor que as experimentais. O efeito sobre a dindmica das cadeias de
POE com adi¢ao de liquido idnico revela concordancia com resultados anteriores que mostram a
diminui¢do dos movimentos do polimero com adi¢do de sais inorganicos. A lenta relaxacao

estrutural dos eletrdlitos poliméricos estudados € a principal responsavel pelos baixos valores dos
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coeficientes de transporte, sendo mais pronunciada nos materiais contendo o cdtion menor,
[dmim]*. Estes resultados estdo coerentes com a estrutura de equilibrio calculada e, portanto,
pode-se afirmar que teoria-experimento-simula¢do corrobora para a melhor compreensdo da

estrutura e dinamica de eletrdlitos poliméricos de POE-LI.

7.2 Perspectivas

Com base nos resultados obtidos algumas recomendacdes fazem-se necessdrias para

trabalhos futuros:

® [Estender as simulacdes MD dos sistemas em mais pontos de temperatura com o
objetivo de caracterizar mais em detalhes o comportamento da dindmica, e levantar
curva tipo Arrhenius para fins de comparacdo com dados experimentais. Estas

recomendacdes estdo em andamento.

® Uma investigacdo sistemdtica de cations e anions que possibilite o design de classes

de liquidos i6nicos candidatos a eletrdlitos em dispositivos eletroquimicos.

® Adigdo de liquidos i6nicos em eletrélitos poliméricos de sais de litio (Li) melhora a
condutividade dos materiais POE-LiX, em que X representa a espécie aniOnica.
Simulacdo de sistemas terndrios POE-LiX-LI faz-se necessdria. Este projeto ja estd

em andamento e esperamos conclui-lo tdo logo.

® Pode-se aumentar a complexidade dos estudos incluindo outros polimeros, compondo
sistemas de copolimeros ou candidatos a materiais mais estiveis mecanicamente,

como poliuretanas, PVdF, PMMA e outros.
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Jean Baptiste Joseph Fourier
(1768 — 1830)

APENDICE A

(Séries e Transformadas de Fourier)

Jean Baptiste Joseph Fourier (Auxerre, 21 de marco de 1768 — Paris, 16 de maio de 1830),
matemadtico e fisico francés, foi laureado por sua investigacdo das séries trigonométricas e sua
aplicacdo aos problemas da conducdo do calor. As séries e tranformadas de Fourier foram assim

designadas em sua homenagem.

A.1 Introducio

Por qué séries de Fourier? Matematicos como Bernoulli, Euler e outros dedicaram parte
do seu tempo no estudo de fendmenos como o movimento periddico vibracional da mola. Neste
avanco, equacdes diferenciais parciais e diferencas finitas foram amplamente desenvolvidas e
aplicadas na solucdo destes fendmenos.' Os estudos de Fourier sobre a condugdo do calor
culminaram na conexdo deste problema com os de origem nas equagdes periddicas de
movimento, como o caso da mola. Em resumo, a idéia basica é que qualquer funcdo f{x) pode ser
formada pela somatéria de séries de seno e cosseno. Em outras palavras, qualquer dado variando
no espaco ou no tempo pode ser transformado em um dominio de freqiiéncia ou de vetor de
onda.” Os avancos que se seguiram possibilitaram a aplicacio das séries e transformadas de
Fourier em diversos problemas da ciéncia e engenharia, como andlise de sistemas lineares, optica,
modelagem de processos randdmicos, teoria da probabilidade, fisica quantica, problemas de

C g A 1 . ;.
valores periddicos, dados astrondmicos, entre outros.” Em particular, neste trabalho as séries de
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Fourier e transformada de Fourier sdo aplicadas, direta ou indiretamente, em questdes como o
processamento de sinal em técnicas experimentais, nos fundamentos das fun¢des de correlacdo no
tempo e problemas de contorno pertinente a técnica de Dinamica Molecular. Serao apresentados

a seguir conceitos basicos das séries e transformada de Fourier.

A.2 Séries de Fourier

A abordagem mais comum e discutida amplamente nos livros sobre as integrais de
Fourier e sua expansdo em séries de senos e cossenos considera uma fungdo arbitrdria f{x) em

dado intervalo (-, 7), sendo esta continua e expandida da seguinte forma:'

a
f(x)= 7°+ a, cosw,x +b;sen@ x + a, cos W, x +b,sen@,x +K (1)

onde os coeficientes sdo determinados por:

a, =l jf(x) cos(@, x)dx n=0,1,n) 2)
4 -
b, = % [ f(r)sen(@, x)dx (n=1,2n) 3)

Estas equagdes sdo conhecidas atualmente como formulas de Euler-Fourier. Trata-se de
2, ‘. o ~
uma forma geral em que a),,=n? € o0 enésimo harmonico da funcdo f{x). Quando 7=27, w=n e
assim temos um caso especial denominado de forma candnica:

f)= %ao + i [an cos(nx) + bnsen(nx)] 4)

n=1

Para efeito de ilustracdo, uma funcdo f(x) = cos(x) + sen(x) é representada na Fig. 1 em um

intervalo finito sendo, um caso particular quando n=1 e ay=0.
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J(x)

& sen(x) + cos(x)

0 2 4 6 8 10
X

Figura 1. Representacao da func¢ao f{x)=sen(x)+cos(x) (em vermelho).

Um exemplo bem simples de aplicacdo das séries de Fourier € o caso da forma periddica
da func¢ao identidade f{x)=x, de periodo 27 em intervalo (-x, 7). Para calcular os coeficientes de

Fourier pelas equacdes (2) e (3) faz-se:

a, = l Tf(x) cos(nx)dx
4 -

~ 17 : . < : .
entdo a, = — .[ xcos(nx)dx =0, pois xcos(nx)é uma fungcdo impar e, portanto, a integral sera
V4

-

nula.
Da mesma forma:

b, = 1 J.f(x)sen(a)nx)dx
7[ -

17 27
e, portanto, b, = — J-xsen(nx)dx, ou b =— .[ xsen(nx)dx .
.4 b

-
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Resolvendo a integral acima temos que:
b = 2[{_ xcos(nx)} N {sen(znx)} J
V4 n 0 n 0

(_1) n+l

n

b =2

n

Sendo assim, a série de Fourier para esta funcao sera:

(_1)n+l
n

f(x)= 070 + i [an cos(nx) +b, sen(nx)] = 22 {2 sen(nx)}Vx € [— T, 71'] 5)

Quanto maior o nimero de harmonicas melhor serd a aproximacdo da série de Fourier a
fun¢do de estudo. Fazendo-se uma expansdo até o quinto termo e tomando-se somente valores

positivos de x em um intervalo finito, a fun¢ao f{x) acima pode ser representada pela Fig. 2.

0
= /
= /
4 %
-8 . . . .
0 4 8 12 16

X

Figura 2. Representacdo da funcdo f{x)=x expandida em uma série de Fourier conforme a

equacao 5.
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A.3 Transformada de Fourier

Resultados de estrutura e dindmica em simulacdo computacional sdo freqlientemente
transformados entre dominios no espago (r <> k) e tempo (¢ <> @) (Capitulo 3).3 Transitar entre
dominios de tempo e frequéncia, por exemplo, é possivel através das transformadas de Fourier.

De forma geral, podemos definir a transformada de Fourier de uma func¢ao f{¢) como:

2‘(0)) = ]if(t)e_"'”'dt (6)
ou
£(0) = iiﬁl(w)e"“’dw ™)

A funcao 2 (w)é a transformada de Fourier de f{t), e costuma-se representar por
15" (w)=P{f(t)}. Analogamente, a funcdo f{z) em (7) € a transformada de Fourier inversa de I*L (w)
e representa-se por f{t)= CID'l{ I*L (w) }. No caso de uma fung¢do de correlagdo no tempo C(t) sua

transformada produz um espectro é‘(a)). Se C(t) é funcdo do tempo par (funcdo de

autocorrelagio cldssica) temos:’
) = o
C(@) = [C(t)cos(an)dt =2[ C(¢)cos(ar)dt (8)
—oo 0

Propriedades das transformadas de Fourier sdo encontradas em detalhe na literatura.”
Uma forma de calcular a transformada de Fourier no computador € através da chamada
Transformada de Fourier Discreta (TFD). Neste trabalho, usamos TFD, apesar do custo
computacional ser da ordem de N°. Desenvolvimento de algoritmos em computagdo trouxe
avangos e este tempo de cdlculo € reduzido para Nlog,N com uso da Transformada Répida de
Fourier (FFT, do inglés Fast Fourier Transform), possibilitando o uso eficiente da TFD na

~ ~ . .. ~ . . . 4
resolucao de equagdes diferenciais, equacgodes integrais, problemas inversos entre outros.
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