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Introducéao

A fabricacdo de unidades de Células a Combustivel
(CC) economicamente viaveis depende, dentre autros
fatores, do desenvolvimento de membranas com
custo mais baixo e propriedades otimizadas. Neste
trabalho, s@o apresentados os modelos de interacédo
intermolecular em blendas formadas por poli(éxido de
etileno) (PEO) e poli(acido vinil fosfonico) (PAVF)Y,
sistema a ser aplicado como membrana condutora
protbnica em CC. O PEO é higroscépico e pode
conferir maior retencdo de agua em membranas
PAVF/PEO otimizando as propriedades de transporte
proténico. A miscibilidade nesta blenda é
fundamental para a sua aplicabilidade.

Resultados e Discussao

Foram realizados célculos Hartree-Fock (HF) e DFT
em sistemas modelo representativos do PEO e
PAVF, utilizando oligbmeros de PEO com 3 a 6
unidades de Oxido de etileno (EO). Calculos de
otimizacdo de geometria foram realizados com bases
6-31G(d,p). Representacbes dos sistemas modelo
encontram-se na Figura 1.
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Figura 1. Sistmas modelo otimizados descrevendo a
interacdo entre PEO e PAVF.

Para a descricdo das interacbes entre PEO e
PAVF foram propostos sistemas com uma ou duas
ligacGes hidrogénio envolvendo o grupo acido
fosfénico e os grupos éter do PEO. Devido a alta
flexibilidade das cadeias de PEO, foram estudados
sistemas com até seis unidades de &ido de etileno,
visando uma descricdo local das interacdes e de
seus efeitos sobre a geometria do sistema.

Na Tabela 1 encontram-se listados paradmetros
geomeétricos otimizados em nivel HF/6-31G(d,p).
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Tabela 1. Parametros geométricos selecionados
para os sistemas PAVF/PEO e PAVF.

Int(1) Int2) | Int(3) PAVF
d(OH..0) (A) | 1,8368 | 1,9867 | 1,8447 -

d(O-H)(A) | 0,9594 [ 0,9536 | 0,9565 | 0.9688
<(0-P-0) () | 104,242 104,926 | 105,136 | 104.522
<(P-O-H) () | 115,173 | 111,426 | 115,287 | 111.091
<(C-0-C) () | 116,912 ] 116,906 | 114,157 | 113.296*

* Sistema modelo de PEO com 6 unidades [2].

A partir da Tabela 1, percebe-se que adistancia da
ligacdo hidrogénio depende da flexibilidade molecular
entre os sitios basicos na cadeia de PEO. A
distdncia OH sofre pouca alteracdo comparando-se
0s sistemas estudados, apresentando uma
diminuicdo em relagéo ao PAVF isolado.

A otimizacdo de geometria de um quarto sistema
modelo PEO/PAVF contendo duas unidades EO
entre os sitios basicos (éter), deu origem a um
sistema similar ao Int(3), evidenciando a influéncia da
flexibilidade da cadeia de PEO na geometria do
sistema PEO/PAVF.

Além das alteragdes geométricas, a estrutura
eletrébnica também sofre alteragBes com relacdo ao
ndmero de centros de interagdo € 0 numero de
unidades EO. A densidade eletrbnica integrada sobre
o atomo de oxigénio do PEO em um sistema
(CH3),(EQ)s € maior que aquela para o sistema
PEO/PAVF, mostrando o efeito de deslocalizagdo
eletrdnica promovido pela interagcdo acido-base entre
0s componentes da blenda.

Conclusodes |

Como demonstrado a partir dos calculos teéricos, a
miscibilidade de blendas PEO/PAVF ou entre
segmentos Oxido de etileno e acido vinil fosfénico
deve-se, essencialmente, a interagfes tipo ligacdo
hidrogénio. Os modelos empregados na descri¢cao do
sistema permitem uma interpretacdo molecular das
interacbes entre 0s componentes e auxiliam na
interpretacao de parametros observados
macroscopicamente.
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