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“NaNet- Novel amorphous network polymer electrolytes”

Resumo

Os eletrdlitos poliméricos sdo uma classe de materiais condutores de ides, cuja
prindpal vantagem reside no seu estado fisico. Nas uUltimas décadas, o seu estudo tem
crescido na medida em que podem ser incorporados como componentes de
dispositivos eletroquimicos totalmente no estado sdlido. Esta propriedade pemite
reduzir os custos de producdo, uma vez que possibilita a adocdo de arquiteturas
simplificadas sem recurso a vedacdes. A incorporaciao de eletrdlitos poliméricos em
dispositivos eletroquimicos sélidos como baterias, surge assim, como resposta as
necessidades energéticas da sociedade atual, essencialmente no que respeita aos
dispositivos portdteis, pois possibilita a reducdo da massa e volume da fonte

energética (Power Source) como também melhora os seus pard metros de operacdo.

Um eletrdlito polimérico é um solucdo sdlida constituida por um polimero hospedeiro
no qual se solubiliza um sal. Os ides movimentam-se na cadeia ou entre cadeias
poliméricas, entre diferentes locais de coordenacdo, o que possibilita a conducdo
ionica. O polimero hospedeiro mais estudado é o poli (6xido de etileno) que devido a
sua natureza semicristalina ndo apresenta propriedades mecanicas e eletroquimicas
que tornam possivel a sua aplicacio em dispositivos comerdalizdweis. Assim, no
ambito deste trabalho de doutoramento foram preparados diversos eletrélitos
poliméricos baseados em dois métodos de preparagdo distintos, nos quais se utilizou

um polimero hospedeiro de poli(oximetilenoxietileno), di-ureasils e di-uretanos.

Recorrendo ao método de deposicdo foram preparados eletrélitos poliméricos
utilizando uma matriz polimérica de poli(oximetilenoxietileno), sintetizada com
recurso a um procedimento aperfeicoado que permitiu obter um polimero
transparente, com elevada estabilidade térmica e propriedades mecinicas e
eletroquimicas apropriadas. Este polimero foi caracterizado recorrendo a diferentes
técnicas como, espectroscopia de impedanda, cromatografia de pemmeacio em gel,

analises térmicas e ressonanda magnética nudear. O polimero hospedeiro preparado



foi dopado com diferentes sais de litio dos quais se destacam o tetrafluoro borato de
litio que produz o material mais condutora temperatura a ambiente e o perdorato de

litio que produz o mais condutora temperaturas superiores a 35°C.

Ainda com recurso a técnica de deposicao, foram preparadas redes interpenetrantes
constituidas por diferentes proporgdes de duas matrizes poliméricas
poli(oximetilenoxietileno) e poli(timetileno carbonato), dopadas com sais de litio.
Destas destaca-se a composicdo (a-PEOggy/ pTMC;0%)sLi TFSI que apresenta valores de
condutividade de 4,76x10'5 S.ecm™ e 4,18x104 S.em™ a 25 e 75°C respetivamente,
valores superiores aos registados por cada um dos polimeros hospedeiros dopadas
isoladamente. Os eletrdlitos poliméricos produzidos recorrendo a técnica de deposicio
apresentaram-se sob a forma de filmes finos, transparentes, flexiweis e

autossustentados.

O método sol-gel foi utilizado para preparar sistemas hibridos organico-inorganicos
designados por di-ureasils e di-uretanos, constituidos por um esqueleto silicioso
covalentemente ligado, através de grupos ureia ou uretano, a cadeias de polioxietileno
(PEQO) de diferentes massas moleculares. Estes siste mas foram dopados com diferentes
sais de litio, produzindo materiais transparentes e flexiveis com propriedades
eletroquimicas e térmicas adequadas a aplicacdo em dispositivos eletroquimicos. De
entre os varios dispositivos possiveis foi avaliada a incorporacao dos materiais hibridos
preparados em protdtipos de “janelas inteligentes”, confirmando as potencalidades
de aplicacdo. Dos dispositivo avaliados o que incorpora a amostra com composic¢do d-
PCL(530),5LiTFSI é o que apresenta maior variacdo de densidade dtica e diferenca de
contraste Otico entre o estado colorado e transparente, demonstrando potendalidade

de aplicacdoa dispositivos eletrocromicos comerdiais.
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“NaNet- Novel amorphous network polymer electrolytes”

Abstract

Polymer electrolytes are a dass of ion-conducting materials, in which the principal
advantage is related to their physical state. Over the last few decades, the interestin
these materials has grown because they can be incorporated into all solid-state
electrochemical displays. The properties of these electrolytes allow a reduction of
device production cost, because they pemit the adoption of simplified architectures
without the use of elaborate seals. The incomporation of polymer electrolytes in solid
electrochemical devices, induding batteries, appears as a response to the energy
needs of today's society, particulady with regard to portable devices, since the mass
and volume of the power source maybe reduced with a useful improvementin certain

aspects of theiroperating parameters.

A polymer electrolyte is a solid solution of a polymer hostin which a saltis dissolved.
The ions mowe between sites within the chain or between locations on adjacent
polymer chains, a process that forms the basis of ion conduction. The most studied
host polymeris poly (ethylene oxide) (PEO), howewverdue to the semicrystalline nature
and restrictions in the mechanial and electrochemical properties of the commercdial
host polymer, this polymer itself has no current application in marketable devices. In
the project described in this thesis various polymer electrolytes were prepared using
two different methods. These methods were applied to electrolytes based on

poly(oximethylene-oligo ethylene oxide), di-ureasils and di-urethanes.

Using the deposition method, polymer electrolytes were prepared with a polymer
matrix of poly(oximethylene-oligo ethylene oxide), synthesized using an improved
procedure which led to a transparent polymer with high thermal stability and
appropriate  mechanical and electrochemical properties. This polymer was
characterized using different techniques induding impedance spectroscopy, gel
permeation chromatography, themal analysis and nudear magnetic resonance. The

polymer host prepared was doped with different lithium salts induding lithium
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tetrafuoroborate, a guest specdies with the highest conductivity at ambient
temperature and lithium perchlorate which produces the most conductive electrol yte

attemperatures above 35°C.

Using the deposition technique, interpenetrating network blends were prepared with
different proportions of two polymeric matrices poly (oximethylene-oligo ethylene
oxide) and poly (timethylene carbonate), doped with lithium salts. Of these systems,
the (a-PEOggy/ pTMC,0%)sLi TFSI composition presents conductivity values of 4.76 x10”
S.cm™ and 4.18 x10™ S.cm™ at 25 and 75°C, respectively, values superior to those
observed for each of the doped component polymer hosts. The polymer electrolytes,
produced using the deposition technique, were generallyobtained in the form of thin,

transparent, flexible and self-sustaining films.

The sol-gel method was used to prepare organic-inorganic hybrid systems designated
as di-ureasils and di-urethanes and consisting of a siliceous skeleton covalently bonded
through urea or urethane groups, to PEO chains of different molecular masses. These
systems were doped with different lithium salts, producing flexible and transparent
materials with electrochemical and themal properties suitable for application in
electrochemical devices. The hybrid materials prepared were incorporated in
prototypes of "smart windows" and were subjected to preliminary evaluation. The
device assembly incorporating the sample with composition d-PCL (530),sLiTFSI
showed the highest optical density variation and difference in optical contrast
between the colored and transparent states, demonstrating the potential for these

materials for commerdial applications in electrochromicdevices.
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1.1. Introdugdo

A eletroquimica € um ramo da cdénda, que de um modo geral, estuda as
transforma ¢gdes quimicas dos fendmenos elétricos. Esta pode dividir-se em duas areas
mais genéricas eletrdlito e elétrodos [1], no entanto os fendmenos decorrentes na
interface, entre o metal e a solucdo onde ocorrem as rea¢des de permuta de eletrdes,
desempenham também um papel relevante no processo eletroquimico. O estudo dos
fendmenos de interface foi inicdado no século XVIII por Volta e Galvani [2, 3], tendo o
estudo da eletroquimica do estado sodlido inicdado em 1838 pelos trabalhos
desenvolvidos por Michael Faraday [4]. Segundo resultados reportados por Faraday, os
primeiros eletrélitos baseados em fluoreto de chumbo (PbF,) ou sulfureto de prata
(Ag,S) apresentavam boa condutividade idnica, no entanto apenas no final dos anos 60

inido dos anos 70a eletroquimica do estado sélido atraiu maioratencdo.

O desenvolvimento de materiais sdlidos cristalinos ou amorfos, com elevada
condutividade a temperatura ambiente, como porexemplo, MAg.s (em que M= Rb, K,
etc) e AgdWO; [5, 6, 7], constituiu objetivo para diversos grupos de investigacio
tendo sido obtidos, a 25°C, valores semelhantes aos apresentados para eletrdlitos

liquidos (0,26 S.cm™ para o eletrdlito RbAg4ls[2]).

A inwestigacdo ao longo dos anos tem vindo a evoluir visando a melhoria dos
dispositivos eletroquimicos disponiveis, como baterias primarias e secundarias, no
intuito de superar o aumento werificado na procura de dispositivos portdteis, como
telemoweis, computadores pessoais, entre outros. As células primarias e secundarias
de litio e as células de iGes de |itio sdo atualmente componentes centrais da indUstria
eletroquimica, que embora tenha melhorado ndo tem acompanhado as necessidades
da industria informatica, sendo frequentemente, a célula, o componente mais pesado

e dispendioso dos utensilios elétricos comuns.
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Figura 1- Comparacdo de diferentes tecnologias em termos de densidade energética

gravimétrica e volumétrica figura adaptada de 8.

No entanto ao longo dos anos temos vindo a assistir ao desenwlvimento de novas
tecnologias que tém suplantado sistemas ja conhecidos como o chumbo-acido ou
niquel-cddmio (figura 1) [8, 7]. Na década de 80 foram construidos protétipos de
baterias nas quais se incorporava um soélido polimérico como eletrdlito, tendo-se
obtido valores de densidade energética quase uma grandeza superiores aos obtidos
com baterias de chumbo-addo. O aumento da fiabilidade, do nimero de cidos
carga/descarga, da densidade energética e volumétrica com uma reducdo do precodas
células disponiweis no mercado, tem vindo a serexplorado nesta area de investigacao.
Ao longo dos tempos tem existido a distincdo entre os termos célula e bateria, embora
por vezes confusa a distin¢gdo entre eles, esta baseia-se no numero de elementos
constituintes. Assim, designamos por células quando isoladamente temos elementos
fomecedores de energia e bateria quando estamos perante um conjunto de células.
Em inglés usa-se genericamente battery (bateria), querse trate de baterias de células,

ou de uma Unica célula, sendo esta tambéma terminologia adotada nesta dissertacao.

O litio é atualmente considerado o elemento chawe para o desenwlvimento de
melhores sistemas de armazenamento de energia por se tratar do elemento mais
eletropositivo, possuir reduzida massa voliumica e ser bem tolerado por organismos
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vivos. A producdo de eletrdlitos solidos baseados neste ido assumiu grande
importancda tecnoldgica, particularmente em dreas como a producdo de baterias
avancadas, dispositivos eletrocrdmicos, sensores e materiais 6ticos [9]. Neste intuito,
Liangetal [10] estudaram o eletrdlito sdélido de iodeto de litio (Lil) disperso em dxido
de aluminio (Al,03) observando uma condutividade de 0,1 S.cm™ a 300°C. As baterias
protétipo do estado sélido construidas por estes autores foram sujeitas a cidos de
carga/descarga a temperatura de 300 + 10°Ca 13,7 mA.cm™. Os testes revelaram que
as baterias construidas eram recarregdweis e suscetiveis de aplicacio em sistemas de

propulsdo de veiculos, cujas temperaturas de operacdo sdoelevadas.

Algumas das vantagens da aplicacdo de eletrdlitos sdélidos em células galvanicas
quando comparados com os eletrdlitos liquidos conwvendonais relacionam-se com o
aumento do intervalo de temperaturas de operagdo, eliminacgdo de problemas de
derrame, aumento da densidade energética, permitindo a obtencdo de bom contacto
com os elétrodos e a construcdo de diversas arquiteturas com dimensdes reduzidas.
Os filmes produzidos podem sersecconados sob a forma de pequenos circulos, para
aplicacdo em baterias de moeda, ou sob a forma de longas tiras posteriormente
enroladas para aplicacdo em baterias dilindricas, de entre outras. No entanto, nem sé
vantagens acompanham a aplica¢do destes materiais, o principal obstaculo encontra-
se relacionado com limitagdes de corrente a temperatura ambiente e também com a
possibilidade de stress mecanico devido a variacdes de volume associadas a reac¢des de
elétrodo e degradacdo de componentes em condigdes ambientais normais [11, 12],
pela deposicdo de litio metalico em caso de curto-circuito podendo mesmo ocorrera

sua combustdo.

Armand etal [13] reportou num trabalho de revisdo a comparacao entre os eletrélitos
poliméricos e os eletrdlitos sdlidos e liquidos convend onais. Estes autores consideram
que os eletrdlitos poliméricos apresentam comportamentos semelhantes aos liquidos,
apresentando diferencas apenas nas forcas eletrostaticas do solvente com os ides, pois
apenas alguns catides sao capazes de se mower ao longo da cadeia polimérica
efetuando e quebrando ligagcbes de solvatacdo-desolvatacdo. Os polimeros
apresentam também a capacidade de separaras suas microfases, separacao de blocos

devido a sua diferente afinidade para com outros compostos, como por exemplo a
NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes
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hidrofilidade. Esta separagdo dominada pela entropia caracteristica das
macromoléculas, é Gtil na industria dos plasticos, na medida em que confere boas
propriedades mecanicas. No entanto, na produc¢do de um eletrélito sélido poliméricoa
separacdo de microfases poderia serinconveniente na medida em que promoveria um
acrésdmo da rigidez do meio condutor e consequente reducdo da condutividade [4,

14).

1.2. Conceito de eletrdlito polimérico

Ao longo das ultimas décadas foram diversas as tentativas de criar uma célula
eletroquimica em que os seus componentes fossem totalmente sélidos. Neste sentido
na década de 60, Krumer e Weber colaboradores da Ford Motor Company [4, 5]
desenvolveram uma nova célula galvanica de sédio-enxofre. A célula de massa
reduzida e elevada poténda foi constituida por um eletrélito sélido de [3-alumina de

sddio e 2 elétrodos liquidos, sédio e enxofre.

Os esforgos no sentido de desenwlver o eletrdlito ideal inicdaram-se com recurso aos
eletrdlitos liquidos, solucdes de sais de litio em solventes organicos aprdticos. Apesar
do bom comportamento em termos de condutividade id6nica, os eletrdlitos liquidos
tendem a ser bastantes reativos para com os elétrodos, o que reduz o nimero de
cidos da célula diminuindo o tempo de servico Util e proporcionando riscos em termos
de seguranca. A sua solucdo encontrada implica elevados custos de producio e a

implementacdo de arquitetura que previnam derrames potencialmente agressivos.

A opgao pelaincorporagao de eletrdlitos sdlidos na construgdo de células é bastante
vantajosa na medida em que permite uma gama de temperaturas de operagdo mais
extensa, elimina problemas de derrames, vazamento e vaporizacdo associados aos
eletrdlitos liquidos. Permitem ainda, um tempo de amazenamento mais elevado

“shelf-life” e a reducdo de reagdes de elétrodo/eletrdlito [2,5, 7, 15].

Os eletrdlitos sélidos podem ser dassificados em cristalinos, amorfos, de sais fundidos

e poliméricos [5]. Os eletrélitos poliméricos sdo os mais recentes materais
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desenvolvidos no campo dos condutores, sendo que té m despertado grande interesse

na aplicacdo em células comerdiais.

A observacdo reportada em 1964, por Blumberg et al que o poli(6xido de etileno)
(PEQ) dissolvia doreto de mercurio [16] permitiu prever a sua complexacdo com
diferentes sais metdlicos. Este facto, impulsionou a complexa¢dao de PEO com sais de
sodio, potassio e amodnia reportada em 1975 por Wright et al, que permitiu a
preparacdo de um novo material polimérico que apresenta condutividade idnica
aprecidwvel a temperatura ambiente, na ordem dos uS.cm'l, os eletrdlitos soélidos
poliméricos (SPEs, do inglés Solid Polymer Electrolytes). Foram os estudos de Armand
et al, reportadas em 1978, que daramente sugeriram esta dasse de materiais como
interessante para o desenwlvimento de dispositivos eletroquimicos [17], e
impulsionaram diversos grupos de investigacdo a direcionar o seu estudo para esta

area.

A elevada estabilidade, baixo custo de producdo e a possibilidade de construir células
com arquiteturas inovadoras apresentadas pelos eletrdlitos poliméricos tornou-os
candidatos com potencial a substituicdo em aplicagdes comerdais, dos eletrolitos

solidos e liquidos anteriormente testados.

O eletrdlito polimérico é um solvente sélido no qual se encontram dissolvidos sais,
capaz de transportar cargas idnicas [18]. Os eletrdlitos poliméricos sdo baseados em
polimeros polares de elevada massa molecular [19,20], cuja cadeia polimérica possui

heterdtomos, geralmente, de azoto (N)e Oxigénio (O) capazes de coordenarides.

Estes condutores idnicos devido a sua capacidade de entrelacamento da cadeia e de
estabelecer ligacbes cruzadas entre cadeias amorfas de elevada massa molecular, a
temperaturas superiores a temperatura de transicdo vitrea apresentam propriedades
macroscopicas semelhantes as de um sélido. No entanto, a nivel atdmico, o
movimento descrito pelas cadeias poliméricas ndo difere muito do werificado nos
liquidos, na medida em que ocorrem processos de relaxacdo locais que proporcionam
graus de liberdade similares aos obtidos nos mesmos [5, 15]. A flexibilidade associada

aos eletrdlitos poliméricos permite-lhes a aquisicdo de um bom contacto interfadal
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com os elétrodos, mesmo quando ocorrem variagdes de volume associadas aos

processos de carga/descarga [5, 15].

O conhecimento do mecnismo de transporte e difusdo idénica [21] tornou-se uma
questdo essencial a compreensdo dos eletrdlitos poliméricos e a melhoria das suas
propriedades de modo a permitir a sua aplicacdo em dispositivos comerdiais. De
acordo com os estudos de RMN efetuados por Berthier et al [22] foi demonstrado que
a conducdo nos eletrdlitos poliméricos se processa através do movimento dos ides ao
longo e entre as cadeias poliméricas e que este preferencialmente ocorria na zona

amorfa, noentanto diversos outros mecanismos tém sido propostos.

A flexibilidade apresentada pelos eletrdlitos poliméricos permite-lhes manter bom
contacto interfacial com os elétrodos, mesmo quando ocorrem variagdes de volume

assodadas a processos de carga/descarga das células [4, 5,23, 24].

De um modo geral, a condutividade observada para estes materiais a 100°C varia entre
10* e 10® S.cm™, decrescendo significativamente, a temperatura ambiente, para
valores compreendidos entre 10® e 10° S.cm™ A condutividade obserada para
temperaturas proximas da ambiente limitam a aplicacdo dos eletrdlitos poliméricos
apenas a dispositivos que consigam de forma segura manter temperaturas elevadas de
operatividade, como é o caso dos veiculos elétricos. Os valores de condutividade
apresentados sdo 100a 1000 vezes inferiores aos observados para eletrdlitos liquidos,
apesardestalimitacdo ser compensada pela possibilidade de preparar filmes com uma
elevada drea superfical, aumentando assim a densidade energética da célula [5, 25-

27].

A condutividade assim como as outras propriedades fisicas e quimicas dos eletrdlitos
poliméricos, dependem da natureza do polimero, do sal e das condigbes de
preparacdo. Ao ser apli@do num dispositivo comercial o eletrdlito polimérico
desempenhard trés fungdes, de separador, condutor idénico e maternal
aderente/selante, pemitindo maximizar as suas potendalidades. O eletrdlito
polimérico permite fornecer a célula elevada poténcia através da producido de filmes
finos que vao assegurar um bom contacto elétrico com os elétrodos, permitindo a

reducdo do custo de producdo pela supressao de separadores e vedagdes na célula.
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Para que um eletrdlito tenha interesse comerdal tem que preencheralguns requisitos
[5, 28, 29], de entre os quais a apresentacdo de uma boa condutividade idnica de
modo a garantir uma densidade de corrente razoawel, associada a uma resistividade
eletronica elevada. De modo a satisfazer o critério da condutividade idnica esta deverd
serigual ou superior a 10° S.cm™ limite inferior proposto por M. Armand [17] para
aplicagdo em dispositivos eletroquimicos. O eletrélito dewe ainda ser
electroquimicamente estdvel numa vasta gama de potendal e possuir elevada
mobilidade catidnica [5, 30]. No que respeita a generalidade dos eletrdlitos
poliméricos conhecidos, ambos os ides sdo mdveis no seio da matrizpolimérica. Uma
vez que as células de litio baseiam o seu processo de transporte de carga no
movimento dos ides litio do dnodo para o cAdtodo, tem havido estratégias no sentido
de tomar a mobilidade catidnica superior a obtida para eletrélitos poliméricos
convendonais [5, 31, 32], produzindo desta forma um aumento da condutividade
ionica registada. A estabilidade térmica é também um fator condicionante da
aplicabilidade do eletrdlito [5, 28, 29]. Estes materiais devem possuir elevada
estabilidade térmica, nunca inferior a 90°C, de modo a poderem operar num largo

intervalo de temperatura.

A construcdao de dispositivos eletroquimicos sélidos resulta da colocacgdo de um
eletrdlito polimérico entre os dois elétrodos, anodo e citodo, de materiais
apropriados. O eletrélito dewve ser electroquimicamente estdvel, de modo a mantera
estabilidade quimica da célula e suportar variagbes de volume. O eletrdlito tem
também que possuir estabilidade mecinica essencialmente no que respeita a
adaptacdo ao elétrodo. Uma vez que este estudo visa de entre outros fins, a aplicacao
comerdal deve ter-se em conta o reduzido custo de produc¢do, que é influenciado
princdpalmente pela matéria-prima utilizada que devera ser de baixo custo, fadil

aquisicao e reduzido impacto ambiental.

Scrosati et al [28] afirmam que os eletrdlitos poliméricos podem ser agrupados, de
acordo com as suas caracteristicas e propriedades, em dnco dasses que se encontram

sumariadas na tabela 1.
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Tabela 1- Classes dos eletrdlitos poliméricos adaptado de [28].

Classe Designacao Caracteristicas
Baseados em polimeros hospedeiros
Complexos Desprovidos de solvente “Solvent-free”
Classe 1
moleculares amorfos ’ - .
Indui os eletrdlitos poliméricos
convencionais
Possuem quantidades reduzidas de 1 liquido
de baixa massa molecular
Classe 2 Siste mas plastificados
Apresenta condutividades mais elevadas do
que um eletrdlito dasse 1
Incorporacdo de solugd o ndoaquosa de
Classe 3 Eletrdlitos gel eletrdlito num polimero inativo
Apresenta maior estabilidade mecanica
. Polimeros de elevada massa molecular
Borrachas iénicas ou
Classe 4 Y _ . dissolvidos numa mistura de sais fundidos
polymer-in-salt
de baixa temperatura
Adigdao de nanoparticulas ceramicas ao
eletrdlito polimérico
, . Melhores propriedades mecanicas e
Classe 5 Compositos

estabilidade interfacial

Valores de condutividade baixos para

. ~ . . . -5 -1
aplicacd o comerdal,inferioresa 10~ S.cm .

Os eletrdlitos poliméricos de dasse 1, sdo vulgarmente designados por eletrélitos

sdlidos poliméricos ou “solvent free solid polymer electrolytes”, SPE. Estes materiais

sao completamente desprovidos de solvente o que lhes confere caracteristicas Unicas

relevantes na sua aplicacd o em dispositivos comercdiais, como células galvanicas.

10
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Os dispositivos comerdais diferem entre si assim, requerem tamanhos e configura ¢des
de célula diferentes, mas essencialmente é necessdrio que possuam elevada densidade
energética e poténda. No que respeita aos eletrdlitos poliméricos, a condutividade
apresentada é bastante modesta o que propicia uma poténcda reduzida quando

aplicada a células galvanicas o que se tornou um obstaculo a sua comerdalizacdo.

Varios grupos tém wcaconado o estudo na area dos eletrélitos poliméricos de dasse 3
(tabela 1) [33-40], com o objetivo de proporconar o seu desenvolvimento e aplicacio
em dispositivos comerciais de forma mais eficaz, pois apresentam valores de

condutividade compativeis com os exigidos pelas aplica¢des.

Os eletrdlitos gel (dasse 3) possuem uma estabilidade mecanicainferiora apresentada
pelos eletrdlitos de dasse 1, uma consequénda da sua constitui¢do. Os eletrdlitos gel
sdo formados pela incorporacdo de grandes quantidades de plastificante ou solvente
na matriz promovendo a formag¢ao de um gel compativel com a estrutura do polimero
hospedeiro. Os solventes organicos mais frequentemente utilizados como
constituintes destes materiais sdo o propileno carbonato (PC), etileno carbonato (EC),
dimetil carbonato (DMC), ou a Y-butirolactona. De modo a aumentar a estabilidade
destes materiais tem vindo a seradicdonados materiais entrelacados (“crosslinked”) a
estrutura gelificada [41-42]. No entanto, os materiais resultantes apresentam ainda
propriedades semelhantes as dos eletrdlitos liquidos e que s3ao desvantajosas na

aplicacdo, o que reduz as vantagens atingidas no ambito da condutividade.

No ambito do trabalho desenvolvido nesta disserta¢do apenas se fard referénda, as
prindpais propriedades dos eletrdlitos de dasse 1, ou eletrdlitos sélidos poliméricos,

que sdo os materais integrantes deste trabalho.

1.3. Eletrolitos Sdélidos Poliméricos

1.3.1. Materiais constituintes

Os SPEs distinguem-se dos restantes eletrdlitos poliméricos, anteriormente descritos,
essencialmente pelo seu mecanismo de conducdo idnica. Nestes, a movimentaciao de

longo alcance dos ides ocorre sem que se verifique a translacdao das moléculas do

NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes
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solvente, ou seja, dos segmentos da cadeia polimérica que contém grupos capazes de
coordenar ides [43]. A constituicdo macromolecular da matriz polimérica dos SPEs
provoca uma limitagdo de movimentagdo, ndo possibilitando a sua participagdo em
migracdes de longa distdnda. O processo dissociativo permite que os catides se
desloquem entre locais de coordenacdo da mesma molécula ou moléculas diferentes,
desempenhando deste modo um papel relevante nas migragdes de grande distanda.
No entanto, as migragdes de curta distdnda das cadeias poliméricas sdo um passo
determinante na movimentacdo idnica num eletrdlito polimérico simples [5] na
medida em que os locais ativos ndo se encontram em posicoes fixas, deslocando-se

como resultado da movimenta¢do das cadeias poliméricas.

Tal com anteriormente referido o reconhedmento dos SPEs como possiveis
componentes constituintes de baterias secundarias foi efetuado por Armand e os seus
colaboradores. A limitacdo resulta dos modestos wvalores de condutividade
apresentados pelos SPEs quando comparados com os eletrélitos ceramicos [4] no
entanto, apresentam vantagens no que respeita as suas propriedades térmicas

mecanicas e eletroquimicas.

As boas propriedades térmicas mecanicas e eletroquimicas apresentadas pelos SPEs

sdo devidas a fatores como [42, 15]:

* Concentragao de grupos polares com pares de eletrdes disponiveis (tais
como: -0, -NH, -CN, ..) colocados ao longo da cadeia polimérica e,
capazes de coordenar mais facilmente os catides dos sais adicionados;

* Distancia entre os grupos de coordena¢ao deve pemitira maximizacao
da interacdo catido-polimero;

e Utilizacdo de sais com baixa energia de reticulagdo de modo a formar
complexos polimero-sal;

e (Capacddade do polimero adotar configuragdes de baixa energia, de

modoa permitira multipla coordenacdo intere ultamolecular.

Assim, a sele¢do dos componentes de um SPE mais apropriados, pemite a construgao

de diferentes células adaptadas a aplicacdo em diferentes dispositivos eletroquimicos.
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1.3.1.1. Polimeros Hospedeiros

O termo polimero serve para descrever materiais macromoleculares naturais ou
sintéticos. Os critérios para sele¢gdo do polimero, a utilizarna preparacgido do SPE dewe
cumptir requisitos que permitam obter o filme de SPE desejado [15, 44]. Deste modo,
o polimero idealmente selecionado deve apresentar propriedades amorfas e possuir
grupos polares capazes de estabelecer ligagdes de coordena¢io com os catides dos
sais adidonados. Poliéteres, poliésteres, poliimidas ou politidis sdo exemplos de
matrizes poliméricas, que pelo facto de apresentarem grupos que sao coordenadores
porexcelénda dissolvem faclmente os sais adicionados. A presenca de 4tomos polares
como o O, N, S..., nos grupos substituintes destes materiais promove a coordenac¢do
com os catides adicionados, na medida em que possuem pares de eletrdes nao
ligantes, no entanto a facilidade de formar complexos aumenta com a capacidade de
cada um desses dtomos doar esses mesmos eletrdes, assim, o azoto (N) forma

complexos com maior facilidade do que o oxigénio (O), porexemplo.

De entre os grupos de coordenacio mais estudados destaca-se o dos oxialcanos, cujas
unidades de repeticaio —CH,CH,0- e —CH(CH3)CH,0- sdo as mais envolvidas na

estrutura construtiva de homopolimeros e copolimeros.

De entre os requisitos associados a facilidade de formar liga¢des de coordenacio
também a forma como os grupos coordenadores se ligam entre si € um critério a
considerar. A distdnda entre os grupos de coordenacdo deve permitir a interacao
catido-polimero, facdlitando a mobilidade i6nica. Para além deste fator, também a
arquitetura do polimero depende das ligagdes entre os grupos coordenantes, e
influéncia de forma direta as propriedades macroscdpicas, fisicas e quimicas do
material. A configuracdo do polimero hospedeiro, deve permitir a cadeia possuir
mobilidade e flexibilidade de forma a fadlitar a transicdo dos iGes de um local de

coordenacdo para outro.

Desde que o conceito de eletrdlito polimérico foi introduzido, a maior parte dos
estudos de investigacdo desenvolvidos té m sido baseados na aplicacdo do poli (6xido
de etileno) (do inglés PEO, poly(ethylene oxide)), como matriz polimérica hospedeira

[31]. O PEO cuja unidade de repeticio é —[ CH,CH,0]J-, € um polimero linear cuja
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regularidade das unidades repetitivas lhe confere um elevado grau de cristalinidade,
envolvendo entre 70a 85% da sua massa. Apesar de muitos outros compostos terem
sido alvo de estudo, numa tentativa de superar as limitacdes do PEO, sobretudo no
gue respeita a sua tendénda para cristalizar, o PEO continua a ser o polimero
hospedeiro mais frequentemente utilizado. Contudo, diversas outras estruturas
incorporando o PEO como componente coordenante, foram sintetizadas com o intuito

de melhoraras propriedades dos materiais baseados apenas em PEO.

O PEO de elevada massa molecular pode ser obtido comercialmente, com uma massa
moleaular de ceraa de 5x10° g/mol. Este possui no entanto antioxidantes,
estabilizantes e impurezas ndo reportadas pelo fornecedor. A matriz polimérica de PEO
apresenta uma condutividade da ordem dos 10° S.cm'l, atribuida a residuos cataliticos
de Mg2+e a”, presentes no polimero comerdal [31]. O PEO comerdal é obtido pela
polimerizacdo catalitica com abertura do anel de 6xido de etilieno, figura 2. A acdo de
iniciadores catidnicos e anidnicos de diferentes graus de eficAda permite obter
produtos com massas moleculares muito distintas que variam entre 200 e 8x10° g/mol
[5, 19]. Tal como anteriormente referido, trata-se de um polimero de elevado grau de
cristalinidade, cuja temperatura de fusio da fase cristalina é de T=65°C e a sua
transicdo vitrea é Tg=-60°C. E um polimero estdvel em termos quimicos, apresentando
um degradacdo lenta quando exposto a atmosfera, reduzindo a sua massa molar
essendalmente devido a formacdo de perdxidos e a divagem poracdo da radiacao UV
[19]. O PEO, tal como todos os éteres, € um composto pouco reativo na medida em
que a ligacdo C-O presente na sua constituicdo é bastante estdwvel perante bases,

agentes redutores e oxidantes [46].

O
/ \ Catalisador %O\/ﬁ\
H,C CH, )

Oxido de etileno Poli (6xido de etileno)

Figura 2- Esquema de sintese da matriz polimérica de poli (6xido de etileno).
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A estrutura do PEO foi proposta por Takahashi etal [45] a partir de dados de difra¢ao

de raio-X, como sendo de 7 unidades de 6xido de etileno em duas wltas de hélice,

o
<

D c @ o U oy

como se pode obserarnas figuras 3 e 4.

v

1,93 nm

Figura 3- Estrutura do PEO

Figura 4- Estrutura do PEO: A- vista paralela ao eixo da hélice [47]; B - vista axial [47];

C- esquema de apenas uma espira da vista axial.

Py

Figura 5- Estrutura 3D das moléculas [53, 54]: A- Oxido de etileno, B- Oxido de

propileno.
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O PEO é compativel com uma vasta gama de solventes de entre os quais a agua, o
acetonitrilo, o tetrahidrofurano, o dicdorometano, o benzeno e o tetradoreto de
carbono. Demonstrando também compatibilidade com variados plastificantes

(compostos de baixa massa molecular)e outros polimeros [31, 5].

A estrutura do PEO possui um atomo de oxigénio no seu grupo funcional (éter), que
Ihe confere uma extraordindria capacidade para coordenar catiGes, por possuir dois
pares de eletrdes ndo ligantes capazes de cooperar na coordenacdo do catido. Neste
polimero, a distincia entre os oxigénios do grupo éter é a ideal para estabelecer
ligagdes de coordenacdo oxigénio-catido, o que possibilita a solubiliza¢do de uma vasta

gama desais, gerando SPEs com elevada estabilidade témica e eletroquimica.

Contudo, o PEO apresenta valores de condutividade idnica, a temperatura ambiente,
bastante modestos, fendmeno explicado por Berthier [48], que demonstra que o
transporte resulta da movimentacdo segmental das cadeias de polimero, na zona
amorfa. Deste modo, como o PEO a temperaturasinferiores a temperatura de fusdoda
fase cristalina, apresenta grande parte da sua massa sob a forma ordenada, a
condutividade é reduzida. A estas temperaturas para além da existéncda de zonas
cristalinas no polimero poderda também verificarse, na presenca de sal, uma tendéncia
para formar complexos cristalinos [49] pela forte interacdo existente entre os grupos

coordenantes e o sal adicionado.

Tendo em conta a sua semelhanca estrutural com o PEO, o PPO (poli(6xido de
propileno)) é também um polimero frequentemente estudado. A sua unidade de
repeticdo —[CH,CH (CH3)O]-, possui um carbono assimétrico que lhe pemite obter um
configuracdo atdctica. O arranjo conferido pelo grupo metilo extra no seu mondémero,
é aleatdrio, inibindo a cristalizacdo do polimero, proporconando-lhe propriedades

amorfas. Contudo,solvata apenas sais de litio e sédio.

Embora confira amorficidade, o grupo metilo lateral provoca um impedimento estérico
gue dificulta a coordenacdo catidonica, pela limitacdo da movimentacao segmental das
cadeias. Este fator proporciona um menor poder de solvatacdo, por superar o efeito
dador dos atomos de oxigénio ligados ao carbono secunddrio. Uma vez que é reduzido

o poder de solvatacdo, verifica-se uma diminuicdo da intensidade da interacdo
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polimero-sal que a temperaturas elevadas podem levar a predpitacdo do sal [5, 13,
50]. A temperaturas superiores a 60-66°C, os sistemas PPO,sal, ndo apresentam
valores de condutividade compardawveis com os obtidos para os sistemas PEO,sal [5, 50].
O PPO apresenta poucas vantagens comparativamente ao PEO, no entanto tem sido
estudado em situacGes que requerem uma macromolécula hospedeira simples e

amorfa.

Os sistemas baseados em PEO continuam deste modo a ser preferidos, assim varias
propostas t¢m vindo a ser aplicadas com o intuito de aumentar a amorfiddade dos
polimeros e consequentemente a sua condutividade, reduzindo a cristalinidade na

gama de temperaturas estudadas.

Uma das propostas consiste na modificacdo das matrizes através da formacgio de
cadeias entrelacadas e copolimeros lineares ou ramificados [51]. Como porexemplo, a
incorporacgdo de PEG (polietileno glicol), poliéter de massa molecular baixa (M < 10 000
g/mol) em matrizes de elevada massa molecular onde atuam como locais de
coordenacdo de ides, permitindo a producio de sistemas com arquiteturas e
propriedades inovadoras [31]. Outra das estratégias aplicadas é a adicdo de
plastificantes [52] a matriz polimérica, contudo pode alterar significativamente as
propriedades mecanicas do material, podendo mesmo gerarum eletrdlito gel. E ainda
testada tambéma hipétese da sintese de novos sais capazes de inibira cristalizacao do

polimero.

Uma das estratégias seguidas por alguns grupos de inwestigacgdo consistiu na
incorporagdo de unidades de PEG na cadeia principal, de modo a quebrar a
regularidade da hélice de PEO. Esta reagdo foiinicialmente reportada por Nicholas etal
[55] e consiste numa rea¢do de Willamson na qual se fez reagir poliglicdis de baixa
massa molecular (PEG) com didorometano. O produto desta reacdo é um polimero
hospeddeiro amorfo a temperatura ambiente, o poli(oximetilenoxietileno) designado
por POMOE ou a-pEQ, cuja unidade de repeti¢io é —[OCH,(CH,CH,0),,]-, onde mindica
o comprimento das cadeias oxietilénicas. Os grupos oximetilénicos sdo responsaveis
pela amorficddade do material uma vez que quebram a regularidade da estrutura

helicoidal do PEO. Os wvalores de condutividade iénica reportados por alguns
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investigadores que doparam a matriz de POMOE com LdO,, LCF;SO; e LTFSI
encontram-se compreendidos entre 10° e 10° S.cm™, sendo que o sistema dopado
com LiTFSI, como esperado, é o que apresenta valores mais elevados de

condutividade, cerca de 1,2x104 S.cm'l, a temperatura ambiente [56-61].

Nesta dissertacdo serdao descritos resultados obtidos pela preparagdo da matriz
polimérica de a-pEO recorrendo ao método de preparac¢do proposto por Nicholas [55,
57], no qual foram induidas algumas modifica¢des no que conceme a purificacdo do

polimero sintetizado.

No seguimento dos estudos conducentes a otimizacdo das caracteristicas da matriz
hospedeira dos SPEs surgiu nas ultimas décadas a preparagdo das matrizes hibridas
organicas-inorganicas, designadas genericamente por ORMOCERS (Organically
Modified Ceramics) de entre os quais se destacam os ORMOLYTES (Organically
Modified Electrolytes). Estes eletrdlitos, posteriormente descritos em maior pormenor
no capitulo 2, sdo sdlidos, termicamente estdveis até cerca de 200°C e sdo fadlmente
produzidos sob a forma de filme. Sdo produzidos recorrendo a um processo de
policondensacdo a temperatura ambiente em solventes orgadnicos ou em solugao
aquosa, processo sol-gel. Este método tem como vantagem o facto de pemitir
prepararmateriais de elevada pureza e homogeneidade a temperaturas relativamente
baixas [62]. Permite ainda, a produc¢a o de nano-redes organico-inorganicas capazes de
conjugar a capacidade do PEO para dissolver sais com a estabilidade mecanica e
térmica da rede inorganica [63], para além de geralmente apresentarem propriedades

amorfas.

Um outro polimero que tem vindo a ser estudado na incorporacdo de SPEs, no
laboratério de Eletrdlitos Poliméricos da Universidade do Minho, é o poli (carbonato
de trimetileno) (do inglés pTMC, poly(trimethylene carbonate) )[64-68]. Este polimero
sintetizado pela empresa Shell Intemational tem como unidade repetitiva, —
[COOCH,CH,CH,0]-,e resulta da divagem da ligacdo COO do mondmero carbonato de
trimetileno. O pTMC é um elasttmero amorfo de elevado peso molecular
(3x105g/mol), com um T, proximo de -18°C. Embora as propriedades mecanicas

apresentadas por estes materiais sejam bastantes promissoras, no que respeita a
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condutividade idnica, os resultados sdo inferiores ou semelhantes aos obtidos para os

sistemas baseados em PEO [66-68].

Foram varias as matrizes hospedeiras estudadas ao longo dos anos no intuito de
procurar reduzir a cristalinidade do PEO e melhorar as propriedades térmicas e
mecani@as dos SPEs produzidos. Assim na tabela 2, encontram-se referenciadas

algumas das macromoléculas implementadas na preparac¢iao de SPEs.

Tabela 2- Materiais poliméricos utilizados na sintese de SPEs.

Polimeros Observagoes Referéncias

-menor tendéncia para cristalizar que o PEO
PEO/PPO -condutividades, a temperatura ambiente, superiores as [69-71]

apresentadas pelo PEO

-menor tendéncia para cristalizar, com o aumento da
proporcao de MEEGE e iGes litio

P(EO/MEEGE) [72]
-dopado com LiTFSl apresenta condutividade da ordem dos

10™S.cm™,a30°Ce 10°S.cm™, a 80°C

-[CH,CH,NH],-
-polimero linear comdtomos de azoto
-semi-cristalino
PEI -temperatura de fusdo ligeiramente inferiora do PEO (60°C) [49, 73, 74]
-dificuldade de solvatacdo (efeito quaternizacdo doazoto)
-reduza cristalinadade quando dopado comsais de litio,

especialmente LiCFSO;

MEEP -condutividade 3 temperatura ambiente na ordem 10°S.cm™ [15, 75-80]

-propriedades amorfas (Tg=-83°C)
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-liquido de elevada viscosidade a temperatura ambiente
-estrutura flexivel

-preparagdo complexa, ndo comercial

-propriedades mecanicas desfavoraveis a aplicagGes comerciais

-a substituicdo dos grupos terminais e interligacdo das cadeias

pode melhoraras propriedades mecanicas

-[(CH;),SiO-( CH, CH,0)],-
-dopado com LiClO, apresenta condutividade de 7x10°S.cm™, a
25°C quando dopado com LiClO,.
DMS-nEO -ligac¢do Si-O-C hidrolisavel, degrada na presenca de atmosfera [5, 82-85]
exterior (oxidante).
-liga¢do Si-C estavel, possibilita a preparagdao de SPEs com

matrizes com esta configuracdo

PEO-PPO-PEO -copolimero amorfo [87]
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PEO-PPO-
PMMA

-dopado com LiCF;SO; apresenta o maximo de condutividade

igual a 3x10°S.cm™, para concentracdes baixas de PMMA, a

temperatura ambiente. [90]
-quanto maior a percentagem de PMMA no copolimero menor

a condutividade e maior o T,registados

Quitosano
poli[B-(1-4)-2-
amino2-
desoxi-D-
glucopiranose

]

-cristalinidade reduzida
-condutividade a temperatura ambiente 9,5x10S.cm?

[92-95]
-condutividade a 80°Cigual a 2,5x10°3S.cm™

T,=87°C
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- hidrocoldide de origem proteica, possui carater anfotérico,
associadoa presenca de grupos amina e carboxilicos nos
aminodacidos.
Gelatina -boas propriedades térmicas e mecanicas [98-100]
-condutividade a temperatura ambiente, dopada com LiClO,,
1,5x10°S.cm?
-condutividade a 80°Cigual a 4,95x10™S.cm™

-boas propriedades térmicas e mecanicas
DNA -condutividade a temperatura ambiente, dopada com LiClO,, [101, 102]
na ordem dos 10°-10*S.cm™

-condutividade a 82°Cigual a 8,7x10™S.cm™

1.3.1.2. Sais

A formacio de solugdes poliméricas (complexos polimero-ido estaweis) é possivel
apenas quando as condigdes termodinamicas sdo favoraweis [4, 5]. Para que um sal se
dissolva num solvente (sdélido ou liquido) deve ser acompanhada de uma variacdo
negativa da energia livre de Gibbs do sistema (AG<0), considerando a temperatura e
pressdo constantes. Assim, deverdo ocorrer variagdes a nivel da entalpia e entropia do

sistema que conduzam a essa varia¢do, equacdo 1.
AG = AH — TAS Equagdo 1

Em que AH corresponde a variacdo de entalpia, AS a variacdo de entropia e T a

temperatura do sistema.

A interacdo entre as espédies idnicas e os grupos coordenantes da cadeia polimérica

tém que compensara perda de energia de rede do sal [103].

A entropia dosistema é dependente de dois fatores essendais [4, 5]:
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e Aumento da desordem dos ides devido a quebra da ligacdo ido-ido na rede
cristalina (AS>0);
e Aumento da rigidez das cadeias poliméricas pela coordenacio de catides

(AS<0).

Com a gama de variacdo possivel, a dissolucdo de um sal num polimero pode
proporcionar uma variacao de entropia positiva ou negativa. Contudo, na preparagao
de SPEs a diminuicdo de entropia devida ao ordenamento das cadeias de polimero é
geralmente superior ao aumento devido a maior desordem dos ides, o que nao se
verifica na utilizacdo de solventes liquidos. Tendo em considerac¢ao a equac¢ao 1le visto
gue na preparac¢do de SPEs se obtém uma AS<0, podemos verificar que a dissoluc¢do do
sal apenas ocorre quando AH>T AS. Assumindo a AS uma relevanda acresdda a
medida que a temperatura aumenta, sendo possivel prevera temperatura a que AG>0,
OouU seja, a que se inida a precipitacdo do sal. A temperatura limitante foi alvo de

estudo pordiversos autores [4, 5].

A dissolucdo de um sal numa macromolécula hospedeira é influencdada por um
conjunto de fatores relacionados quer com o sal, quer com a matriz polimérica, um dos
guais se relacdona com a energia de rede cristalina (AH>0). A energia de rede cristalina
depende do sal escolhido para a formacao do complexo polimero-sal, e é tanto maior
gquanto maior for a carga do ido e menor o seu raio [5]. Embora de modo menos
relevante, também a energia de solvatac¢do do catido pelas cadeias de polimero (AH<0)
influenda a variacdo de entalpia do sistema. Quando a solvatac¢do ocorre em sol ventes
apréticos, os anides encontram-se pouco solvatados contrariamente ao que acontece
com a dgua ou outros solventes nos quais se formam liga¢des de hidrogénio. No caso
dos SPEs, os anides sdo essencdalmente estabilizados por acdo da atracdo dos catides.
Assim, a entalpia de solvatagdo de um sal num polimero depende da intensidade da
interacdo estabelecida entre os catides e os grupos de coordenacgiao do polimero [4, 5].
Uma vez que o processo de dissolu¢gdo de um sal num polimero ocorre num meio
aprotico, as interagbes eletrostaticas entre catides e anides poderdo persistir apos a
dissolucdo, levando a formacdo de aglomerados de pares idnicos, ouseja conjuntos de

pares ionicos.
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Diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de compreender as interagdes
entre o catido e o anido, como também entre o sal e as cadeias de polimero com o
objetivo de determinara sua influéncia na mobilidade idonica das cadeias poliméricas e

no transporte iénico de um SPE [104-108].

Tal como foi anteriormente referido a entalpia de solvatagdo do sal depende da
interacdo catido-polimero, podendo ser interpretada de acordo com a teoria acido-
base (do inglés HSAC, Hard Soft Acid Base). Segundo esta teoria sdo caracterizados
catido e solvente como duro e mado, permitindo assim prever a estabilidade da
solucdo polimero-sal, ou seja, dos complexos formados por dcidos e bases de Lewis

[109].

Na tabela 3 encontram-se as correspondéncas entre o tipo de molécula e a

classificacdo acido-base de acordo com a teoria HSAB.

Tabela 3- Classificacdo das substandas de acordo coma teoria HSAB [5, 15, 31].

Classificacao Descricao

: Catioes sem eletrdes de valéncia, com baixa polarizabilidade;
Acidos duros
Porexemplo, catides de metais al calinos e alcalinoterrosos.
Catides de grande rmaioatdmico comalguns eletrdes na
i camada de valéndia, podendo sereventualmente removidos;
Acidos macios
Catides com nuvens eletronicas deformavéis, ouseja,
. . s . 2
fadlmente polarizaveis; Por exemplo Hg”".
Moléculas que possuem atomos nao polarizawveis, com grupos
Bases duras altamente eletronegativos, como o oxigénio dos éteres; Por
exemplo, o PEl e o PEO.
Moléculas que possuem atomos polarizaweis, como os

Bases macias
enxofre dos tioéteres.
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Estudos realizados revelam que a formacdo de complexos mais estdweis resulta de
reacdes entre dcidos duros e bases duras ou dcddos macios e bases macias [5]. Os
poliéteres sdo os solventes mais utilizados na preparacao de eletrélitos poliméricos,
como se tratam de bases duras, a intera¢do serda mais forte com catides como o L,

Na®, Mg2+ou Ca®*. Tendo em conta a sua dureza os catides podemserordenados [15]:
Mg2+, Ca 2+> |.i+, Na+> Ni 2+’ Cu 2+' Zn2+> Cd2+, Ag+, Hg2+

O PEO consegue solvatar a maioria dos catides metalicos, induindo metais alcalinos,
alalinoterrosos e de transicdo, lantanideos e terras raras. O seu poder solvatante é
semelhante ao da 4gua, o que se deve a semelhanca existente entre o grupo dador dos
éteres e o da agua. Apesar da dissolucdo de dcidos duros em PEO ser favordwel, a
estabilidade do complexo formado pode serde tal modo elevada que resulte na baixa
mobilidade dos catides no solvente polimérico e consequente reduzida condutividade
idnica. Estudos relativos ao nimero de transferénca reportam que caties de
ma gnésio (Mg2+) guando complexados com PEO sdo praticamente imoweis

contrariamente ao catides de mercurio (Hg>*) [31].

Os éteres contrariamente a agua sdo incapazes de solvatar anides, desempenhando
estes, um papel fundamental na formacio de SPEs baseados em poliéteres [42]. Os
anides desestabilizam-se facilmente quando alteram o seu meio de um protico para
um pouco polar, como é o caso dos solventes poliméricos, deste modo, a sua
estabilizacdo depende essencialmente da sua capacidade de dispersar a sua carga.
Assim, quanto maior for o anido maior serd a sua desloalizacdo de carga,
necessitando de uma menor solvatacdo para atingir estabilidade. Os aniGes podem
entdo ser ordenados de acordo com a sua capacidade de deslocalizar a carga e

consequentemente atingir estabilidade [15]:
F<<d<I"*SCN' <d 04_ ~ CF3$O3_ < BF4_ ~As F6_

Esta é também a ordem crescente da energia reticular dos sais formados por cada um
destes anides e um determinado catido. Considerando o que foi anteriormente
referido acerca da estabilidade das liga¢des polimero-catido, pode conduir-se que sais

constituidos por catides monovalentes poliatdmicos sdo fadlmente dissolvidos em
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poliéteres, na medida em que possuem reduzidas energias de rede cristalina. Sais
formados poranides monoatémicos podem também ser solubilizados em poliéteres se
estes forem wolumosos e polarizaweis, como ol e o Br. No entanto, os fluoretos (F)
sdo insolUwveis em poliéteres. Sais formados por catides e aniGes macdos, como o Agl,
ndo sdo complexados pelo oxigénio do grupo éter, ndo sendo portanto solUveis em
poliéteres. Nos sais constituidos por um catidio mado, como o Ag’, e um anido duro,
como o CF3SO3, verifica-se a existénda de uma competicdo entre o anido e os
oxigénios do grupo éter pelo catido [5]. Um fatora considerarna dissolucdo de sais é
gque quando sdo constituidos por anides monovalentes volumosos, possuem energias
de reticulagdo reduzidas, sendo mais facilmente solvatados pelas cadeias de polimero

[31].

Ao longo dos anos, foram estudados varios anides, alguns dos quais foram
incorporados na dopagem de SPEs, tais como: ClO,, CF;S05, (CF3SO,)N, BPh,, PFg,
AsFg e SCN [56-86].

Embora dificil de prever qual o sal mais adequado a preparacdo de SPEs, a teoria
“HSAB” permite obter uma boa indicagdo da estabilidade do complexo formado. No
entanto, as oonsideracdes exdusivamente quimicas ndao sdo sufidentes para
considerar um determinado sal apto para incorporar SPEs com aplicacgio em
dispositivos comerdais. Existem perigos assocdados a determinados anides que
restringem a sua aplicacao comerdal, como o ClIO, e 0 AsFg; porexemplo que podem
ser toxicos ou explosivos por si s6, ou produzir produtos de reducdo com toxicidade

consideradvel [5,31].

Estas consideracOes praticas levaram ao desenwlvimento de uma nova gama de
anides ndo coordenantes com extensa deslocalizagdo de carga, que aumentem a
condutividade idnica e apresentem uma boa estabilidade térmica e eletroquimica. Um
dos aniGes propostos neste contexto foi o TFSI™ (bis(trifluorometoxisulfonil)imida,
(CF3S0O,)N’). As moléculas deste anido sao mecanicamente flexiveis, possuem elevada
eletronegatividade e uma boa estabilizacdo de carga. Além do anteriormente referido,
o anido TFSI possui um efeito plastificante nos SPEs que resulta da faclidade com que

ocorre a rotacdo em torno das ligagcdes C-N centrais. Contudo, o TFSI" quando
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combinado com Li*, em eletrdlitos liquidos provoca a corrosdo dos coletores de
corrente de aluminio [110]. Neste sentido a sua substituicdo pela imida andloga de
maior volume, BETI" ([N(SO,C,Fs),]), resulta numa menor reatividade com o aluminio
[111- 113]. As estruturas de ambos os anides sdo semelhantes demonstrando a mesma

flexibilidade e efeito plastificante nos SPEs.

A indusdo de sais plastificantes nas matrizes poliméricas conduz ao aumento da
mobilidade das cadeias poliméricas e, consequentemente a diminuicdo da T, bem

como o aumento da condutividade idnica [31].

Tendo em conta a intensidade com que os anides interagem ionicamente, estes

podem ser ordenados de forma crescente, de acordo com [114]:

BPh, < AsFg < BETI' < TFSI << d0O, ~| <BF,<< CF5SO5; < NO5 ~ Br << CF5;CO,

Existe um elevado numero de sais usualmente utilizados na dopagem de SPEs e alguns
dos seus anides encontram-se na tabela 4, sendo indicadas algumas das suas
caracteristicas quando incorporados em sais de litio, catido estudado nesta

dissertacao.

Tabela 4- AniGes utilizados na dopagem de sais de litio e suas caracteristicas quando

combinados com o catido Li*[115-123].

Caracteristicas incorporado num sal

Anido Estrutura
de litio
e M=195,9 g/mol
F o g
F‘m | = T~>350°C
AsFg s, * Excelente estabilidade anddica
F7 | MF
F e Custo moderado
e Toxco

BETI F O o) r ~ « M=387 g/mol
F.C—C—S—N—S—C—CF,| =+ T=340°C

F O o) L * Elevada estabilidade témica e
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eletroquimica
* Nio tdxico

e N3o reativo com coletor de

aluminio

e M=106,4 g/mol

C|J g * T=236°C
Clo, Cl e Comerdalmente acessivel
o) * Boa estabilidade anddica

e Explosivoe toxico

e M=156,0 g/mol
o _ * Tp300°C
i ” * Pre¢o moderado
CF5SO; S
H * Boaestabilidade térmica
e N3o toxico

¢ Reativo com coletorde aluminio
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e Termicamente instavel

* Precoelevado

1.3.1.3. Liquidos Iénicos

Recentemente alguns grupos de investigagao, com o objetivo de melhorar os valores
de condutividade obtidos para os SPEs, tém estudado a incorporagao de liquidos
ionicos. Liquidos idnicos (ILs) sdo tipicamente sais fundidos a temperatura ambiente
constituidos por catides organicos e anides inorganicos volumosos. Algumas das
propriedades dos ILs consistem na sua elevada condutividade i6nica (~10° - 10” S.cm”
1), apresentarem-se em fase liquida numa vasta gama de temperaturas (-100a 400°C),
larga janela de estabilidade eletroquimica (¥4 a 6 V), reduzida volatilidade,
inflamabilidade ou toxicidade, permitindo a preparacdo de eletrélitos com reduzido
impacto ambiental para diversos dispositivos eletroquimicos [124, 125]. Desde a sua
descoberta em 1914 tém despertado interesse em varios tipos de aplicagdes [126],
pois para além das vantagens anteriormente citadas estes materiais sdo ainda
eletroquimica e termicamente estdveis [127, 128]. Webber e Blomgrem [127]
enumeraram as vantagens dos Ils para sistemas baseados em baterias de ido litio.
Também significativa, foi a observacdo de que a combinacdo de alguns ILs com certos

catioes e anides produz combina¢des estaveis na presenca de litio metdlico [129].

O primeiro sal fundido a temperatura ambiente, nitrato de etil-amdnio, cuja
temperatura de fusio é 14°C, foi reportado por Waden em 1914 [130] tendo
posteriormente sido reportados outros sais como os de pirolidina [131-133], piperidina
[131] e imidazdis multissubstituidos [134-135]. Mais recentemente, os estudos té m-se
baseado no estudo de misturas eutéticas de doreto de aluminio com outros sais [136-
137]. Os catides mais estudados induem derivados de dialquil-imidazol e piridina com

anioes wolumosos e macos como [PFg, [BF,], [CF:SO5] e [(CF3SO,),N] [138- 145].

Um numero elevado de estudos tem reportado o uso de ILs como solventes para
eletrdlitos para aplicacd o em baterias de iGes litio e outros dispositivos eletroquimicos

do estado sdlido, como os supercapacitadores, células de combustivel, de entre outros
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[146- 150]. Contudo existem diferentes modos de obter eletrélitos poliméricos
contendo induindo a sua copolimerizacdao [141, 151, 152], a indusdo de diferentes
polimeros nos ILs [142, 153], sistemas eletrélito polimérico-IL [151, 154] e electrolitos
gel contendo ILs hidrofébicos e hidrofilicos [153, 155], que apresentam valores de
condutividade adequados a aplicacdo em dispositivos futuramente comercializaweis.
Os ILs podem por si so ser condutores idnicos, deste modo polielectrdlitos contendo
ILs, preparados sob a forma de filmes podem ser materiais interessantes para a
aplicacdo comerdial. Singh e Sekhon estudaram a combinac¢do de PEO, polimero
semicristalino ou PVAF-HFP  (Poli(vinilideno fluoreto-co-hexafluoropropeno)),
copolimero amorfo, com o IL DMOImMTf (trifluorometanosulfonato de dimetil-1-
octilimidazol), aos quais foi também adicionado o sal triflato de litio. O eletrdlito
polimérico constituido por PEO e DMOIMTf, em iguais proporgdes, apresenta valores
de condutividade de 7,25x10° S.cm™a 30°C [129], valor que decresce a medida que se
aumenta a quantidade de polimero, de modo semelhante ao verificado para outros ILs
[153, 155,156]. Adidonando triflato de litio ao sistema verifica-se um acréscimo no
valor da condutividade, sendo que para 0,5M de sal a condutividade a temperatura
ambiente atinge os 1,4x10° S.cm™. O sal adidonado desempenha duas funcdes,
aumenta o numero de ides livres e funciona como plastificante devido ao elevado
volume do seu anido. Verifica-se assim que a adicao de triflato de litio produz um
aumento da amorficddade da amostra, devido efeito plastificante resultante da adicao
do sal. Os mesmos autores testaram também a indusdo de propilenocarbonato (PC)
nas amostras preparadas verificando ainda um acréscdmo na condutividade registada,
no entanto a instabilidade mecanica do material com a temperatura dificulta sua
aplicagdo. Esta alteracd o pode ser minimizada pela indusado de nanoparticulas de silica
ao sistema [129]. No que respeita ao sistema preparado com PVdF-HFP e DMOImTYf,
em iguais proporcles \verificaram que apresentava valores de condutividade bastante
superiores aos anteriommente apresentados para o sistema no qualincorporaram PEO,
1,68x10™ S.cm™, a 20°C e 2,12x10° S.cm™ a 130°C [129]. Os filmes preparados com
PVdF-HFP contrariamente aos preparados com PEO sdo totalmente amorfos [129]. Os
valores de condutividade apresentados para este sistema sdo da mesma ordem de

grandeza dos apresentados pelos eletrdlitos poliméricos gel, com a vantagem de
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possuirem propriedades mecanicas muito mais adequadas a aplica¢do em dispositivos

doestado sdlido.

Os eletrdlitos incormporando ILs, mais estudados, sdo os eletrélitos poliméricos em gel,

encontrando-se na tabela 5[129] as condutividades de alguns destes materiais.

Tabela 5- propriedades de alguns eletrdlitos poliméricos incormporando ILs [129].

Condutividade Temperatura
Eletrdlitos poliméricos baseados em ILs 1

iénica (S.cm™) (°c)
PVdF-HFP-EMITf/ EMIBF, ~5x10~ TA
PVdF-HFP-EMIBETI/ LiBETI ~10° TA
PVdF-HFP-DMOImTf/ LiCF;SO; ~10™ TA
PVdF-HFP-DMPI-Im-TFA ~2x10” TA
PVAF-HFP-EMITf Zn(Tf), ~1x10° 25
PVdF-HFP-BMMITFSI LiTFSI ~3x10° TA
PVdF-HFP-EImTFSI-HTFSI ~10” 140
PVAF-HFP-PYR,5TFSI- LiTFSI ~10° TA
PVdF-HFP-P,;TFSI- LiTFSI ~3x10™* TA
PVdF-HFP-PMP/DMP- HTFSI - -
PEO/PVdF-HFP-MMPIBF,/MMPIPF,-LiBF,/LiPF, = =
PVdF-HFP-EImTFSI/MImTFSI/MPyTFSI - -
PVdF-HFP-PY,,TFSI-LiTFSI-EC-PC ~10” 110
PEO-BMITFSI-LITFSI ”3,2X10'4 25
PYR;3TFSI-P(EO),LiTFSI ~3x10™ 20
PEO-LITFSI-PYR,, TFSI >10" 20
P(EO),,LiTFSI-BMPyTFSI ~7x10™* 40
PVdF-HFP/EMITf-Mg(Tf), ~4,8x10” 20
PVAF-HFP/EMITf-NaTf "'5,7x10'3 27

Deste modo, a indusdo de liquidos idnicos em matrizes poliméricas € um campo em

gue investigacOes sdo ainda preliminares, no entanto as perspetivas para o seu
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desenvolvimento s3ao extensas. Os materiais preparados pela indusdao de ILs em
matrizes poliméricas extensamente estudadas pode levar a preparacdo de SPEs com
valores de condutividade idnica a temperatura ambiente superiores aos até hoje

reportados [125-132].

1.3.2. Estrutura e morfologia

A estrutura de um polimero é mais complexa do que a de um qualquer outro material
constituido por moléculas pequenas, uma vez que se trata de uma macromolécula de
dimensdo superior. Existe atualmente um ndmero variado de técnicas que permitem
correlacionar as propriedades do material com a sua estrutura. Num sistema
polimérico podemos deparar-nos com um conjunto multiplo de fases:a fase cristalina,
na qual as cadeias poliméricas se encontram orientadas de forma regular (cristais) ou
se verifica a existénda de complexos de estequiometria fixa, e a fase amorfa, na qual

se verifica uma organizacdo aleatdria das cadeias poliméricas.

No que respeita aos polimeros, os materiais conhecidos apresentam uma natureza
semicristalina, com um determinado grau de cristalinidade que pode ser determinado
experimentalmente. As diferentes micro-regides, tal como também as temperaturas
de transicao de fase e o grau de cristalinidade podem ser caracterizadas poranalises
térmicas ou difracdo de raios-X, que podem levara construcdo de pseudo-diagramas
de fases para muitos dos SPEs estudados. A difracdo de raios-X permite a observaciao
de zonas de padrdes regulares e bem definidos, caracteristicos de estruturas
cristalinas, lado a lado, com padrdoes pouco definidos, tipicos de estruturas amorfas
[157], que ndo pemite deliberar com exatiddo a sua estrutura. A detemminacdo de
uma estrutura é mais dificultada na zona amorfa do que na cristalina, no entanto a
estrutura de espécies solvatadas nesta regido tem sido frequentemente observada por
espectroscopia vibraccional [158], difracdo de raios-X [159, 160] e RMN [161] para
diferentes sistemas. Existem outras técnicas que permitem caracterizar a morfologia,
como o DSC e a microscopia Otica, estas permitem identificar e quantificar as

temperaturas dos efeitos té micos, noentanto ndo revelam a natureza do processo.

NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes
32



Capitulo 1-Introdugdo aos eletrdlitos poliméricos

Os SPEs baseados em PEO ou outro polimero semicristalino possuem, como ja foi
referido, uma fase cristalina, na qual as entidades morfolégicas sdo estruturas
regulares de simetria circular e lamelas fibrilares [31], designadas por esferulites. A
estrutura quimica do polimero é muito importante para determinar a extensdo das
regides cristalinas, mas o processo de formacdo das proprias esferulites também o é.
Uma vez que a cristalizagdo é um processo relativamente lento, um polimero que seja
arrefeddo muito rapidamente, apresentard, geralmente, um baixo grau de
cristalinidade, pois ndo permite o alinhamento necessario as cadeias de polimero. Este
facto levou varios grupos a estudara mesma composi¢do de SPEs sujeita a diferentes
tratamentos térmicos, verifiando que as suas propriedades fisicas dependem, em

grande parte, da histéria térmica dos mesmos [162-164].

A formacdo de cristais em polimeros semicristalinos depende de diferentes fatores
relacionados com a natureza do solvente, a velocidade de remoc¢do do mesmo e a
presenca de quantidades residuais de solvente que poderdo atuar como plastificante
ou centro de nudeacdo [31, 165]. Assim, o método utilizado na preparac¢do de SPEs
deve ser consistente de modo a permitir a reprodutibilidade quer dos materiais

preparados como das suas propriedades.

O método mais utilizado na preparacdo de SPEs é o método de deposicio, que tal
como referenciado posteriormente em pormenor envolve a utilizacdo de solvente. De
modo a eliminar os efeitos da solvente na formacdo dos cristais, Gray et al [31]
desenvolveu o método de prensagem, no qual se verificava a existéncia de dificuldades
de homogeneizac¢ao e condutividade mais reduzida pela reduc¢ao do volume livre entre
as moléculas de polimero. De acordo com Wright et al [165,166] a influéncdia do
solvente ocorre predominantemente na fase em que solvente e polimero competem
pelo sal. Outro dos fatores que pode influendara morfologia do sistema é a presenca
de impurezas, que pode manifestar-se na alteracdo da distribuicdo do material entre a
fase cristalina e a fase amorfa, refletindose esta mudanca nos walores de
condutividade idénica obtidos [31]. A incormpora¢gdo de plastificantes nos SPEs
desempenha uma func¢do semelhante influenciando a distribuicdo de material entre a

fase cristalina e a fase amorfa.
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O efeito da presenca de agua nas propriedades dos SPEs foi estudado por diversos
grupos de investigacao [167-172]. Esta contaminacdo é dificil de evitar especialmente,
guando se utilizam materiais com propriedades higroscépicas, na medida em que os
processos de remocdo de dgua destas espécies podem ser pouco eficdentes. Nos
sistemas contaminados pela presenca de agua verifica-se, na maior parte dos casos,
um acréscamo da amorficddade do sistema e consequente aumento da condutividade.
As moléculas de agua podem provocar uma diminui¢gdo de intensidade da intera¢iao
entre o catido e o oxigénio da cadeia polimérica e um aumento da dissociacio do sal,
aumentando o numero de espédes idnicas, contribuindo assim para um aumento da
condutividade. A diminuicdo da cristalinidade encontra-se relacionada com o facto de
0 ido hidratado possuir maior capacidade de coordenac¢do com os oxigénios dos grupos
de coordenacdo, favorecendo o movimento dos ides que ocorre preferencialmente nas
zonas amorfas. No entanto, ndo existem condusdes consensuais no que respeita a
influéncia dos solventes nas propriedades dos SPEs. Na medida em que Qdarke e
Armstrong [169] verifi@ram um decréscdmo da condutividade de SPEs quando
expostos a uma atmosfera humida. Este efeito dewe-se a competicdo entre as
moléculas de dgua e os centros de coordenacdo do polimero para formar complexos
com o catido, ou ainda a formacdo de liga¢gdes de hidrogénio entre o anidoe o oxigénio
dos grupos éter, diminuindo assim a mobilidade e o nimero de transportadores de
carga. A presenca de agua é deste modo uma situacdo complexa com muitas

intera¢des e influéncias a terem conta no mecanismo de conducdo iénica.

1.3.3. Propriedades dos SPEs

1.3.3.1. Condutividade idnica

Uma das propriedades mais estudadas nos SPEs é a sua condutividade iénica. Esta
depende de fatores variados tal como, a natureza (raio idnico e polarizabilidade dos
i0es) e concentracdo do sal, a temperatura, as proptiedades da matriz polimérica
(massa molecular, tipo de grupos de coordenacio e grau de cristalinidade) e da

pressdo aplicada ao eletrdlito.
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A condutividade pode ser calculada pelo somatério do produto da concentra¢do de
espécies idnicas carregadas com a sua mobilidade, de cada uma das espécies idnicas

presentes na solugdo:

Ototal = 2 n;Z; u; Equagdo 2

l

em que n representa o numero de transportadores de carga, Zasua carga idnica e la
sua mobilidade. Analisando a equacdo 2 podemos conduir que para obter
condutividades elevadas temos que terelevada mobilidade iénica e concentrac¢ao das
espécies idnicas carregadas. A mobilidade idnica de um complexo polimero-sal pode
seraumentada pela adicdo de uma substanda aprética polar de baixa massa molecular
e elevada constante dielétrica, um plastificante, sendo que é esta espéce que

essendalmente controla a mobilidade das espédies ionicas.

Numa primeira aproximac¢ao, o mecanismo de conducio de um SPE é considerado
analogo ao encontrado em solugdes liquidas equivalentes. No entanto, nos SPEs o
solvente utilizado é o préoprio polimero, residindo a principal diferenca no facto de

num SPE osolvente polimérico serimével [173].

Os diversos modelos explicativos do transporte idnico nos SPEs resultam, em primeira
analise da interpretacdo de modelos macros copicos. No inicio da investigacdo dos SPEs
e apos ser conhecddo o cardtersemicristalino do PEO, surgiram propostas de modelos
gue de forma simples pretendiam explicaro mecanismo de conduc¢do de ides nos SPEs.
Armand etal sugeriram que o mecanismo de movimentacdo dos catides resultava de
saltos entre os locais ativos vazios no interior dos tuneis formados pela dupla hélice do
PEO, de modo semelhante ao mecanismo conhecido para os eletrdlitos sdlidos
cristalinos conhecidos na época [17,18]. Estudos de RMN, realizados por Berthieret al
demonstraram que a temperaturas superiores ao ponto de fusdo da fase cristalina do
PEO, existe um equilibrio entre a fase cristalina e a fase amorfa, sendo que o aumento
da temperatura levaa uma fusdao gradual da fase cristalina na fase amorfa [48]levando
a um aumento na condutividade com o aumento da temperatura, mesmo a
temperaturas bastante superiores a temperatura de fusdo da fase cristalina. Esta
observa¢ao demonstrou que o mecanismo proposto, no qual os catides se deslocavam
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nointerior da dupla hélice de PEO, era incompativel com os resultados experimentais

registados.

A dependénda da condutividade dos SPEs com a temperatura tem sido extensamente
estudada, e tem orientado a pesquisa e formulagdo dos modelos descritivos dos
mecanismos de transporte dos ides. Armand et al [17] verificaram que a variacdo da
condutividade idnica, o, com a temperatura ndo obedece necessariamente a uma lei
de Arrhenius, equacdo 3, como os eletrdlitos sélidos amorfos, sendo por vezes mais

corretamente representada por uma equacdo de Vogel — Tamman— Fulcher (VTF),

equagao 4.
E
0 = g, exp (— R—;{) Equagdo 3
-B
o = 0yexp [m] Equacao 4

Em que oy e B sdo constantes, E, é a energia de ativac¢do do processo e Ty é a
temperatura a qual a entropia configuracional tende para zero, podendo ser

relacionada com Tg.

A equacdo VTF é uma relacdo fundamentalmente empirica, originalmente formulada
para descrever as propriedades de liquidos super — arrefecidos [174]. Pemite
descrever a difusdo de moléculas ndo carregadas através de meios desordenados
como fluidos ou polimeros, em termos das “teorias do wlume livre”. Esta teoria
sugere que a movimentacdo segmental das cadeias poliméricas provocadas pela sua
dinamica rotacional e translacional possibilita a transicdo dos ides entre os centros de
coordenacdo do polimero pela criacio de wlume livre para que os iGes possam

difundir poracio de um campo elétrico imposto [5].
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Figura 6- Representacdo da movimentagdo de um catido num SPE: (A) intracadeia,
assistida apenas pela movimentacdo da cadeia polimérica; (B) intracadeia, tendo em
conta as contribui¢des dos agregados idnicos; (C) intercadeias, assistida apenas pela

movimenta¢ao da cadeia polimérica; (D)interagregados idnicos, adaptado de [5].

NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes
37



Capitulo 1-Introdugdo aos eletrdlitos poliméricos

De uma forma mais genérica, é possivel expressar qualquer processo de relaxamento
através da equacdo de Williams landel Ferry (WLF) (equacdo 5), que tem vindo a ser
utilizada na explicagdo da dependéncia de determinadas propriedades dos polimeros
(viscosidade, relaxacdo mecanica e constante dielétrica) com a temperatura. Quer o
modelo VTF quer o WLF expressam uma correlacio direta entre as propriedades

mecanicas do polimero e a condutividade [15, 175].

) <U(T) ) _ C,(T—Ty) Equacdo 5
o(Tp) C, —T—-Ty

De acordo com ambos os modelos, polimeros com baixos valores de Tg e,

consequentemente, com cadeias poliméricas flexiveis contribuem para a preparacao

de SPEs com valores de condutividade idnica superiores. Além disso, e como a

condutividade iénica ocorre preferencialmente na fase amorfa, a maioria dos grupos

de investigacdo tém direcionado as suas pesquisas para preparac¢ao de eletrélitos

poliméricos amorfos.

Apesarde permitirem explicar, em termos macros copicos, alguns dos aspetos relativos
ao mecanismo de conducdo idnica em SPEs, estes modelos sdo uma simplificacdo do
contexto real do processo de condugao idnica, dado que ndao consideram, por
exemplo, os efeitos das interac¢des ido-ido. Além disso, pelo facto de serem modelos
ma cros copicos, ndo conseguem relacionar a dependéncia da massa molecular das
matrizes poliméricas com as propriedades de transporte ou descrever propriedades de
transporte dependentes da varacgdo da frequénca da radiaggdo, como a

espectroscopia.

O modelo de transporte iénico atualmente aceite foi proposto por Ratner e Shriver
[103, 174] sendo conhecido como a Teoria da Percolacdo por Dindmica de Ligacgles
(DBP, do inglés Dynamic Bond Percolation Theory). De acordo com este modelo, a
condutividade é \ista como uma combinacdo de movimentagdes cooperativas idao—
polimero com a movimentac¢do ocasional independente do ido. A movimentacdo de
catides e anides é vista de forma diferenciada, enquanto os primeiros se movem
através da formacdo e quebra de ligagdes coordenadas com os locais de hospedagem,

conjugada com a prdpria dindmica das cadeias do polimero, a movimentacdo dos
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anides resulta de saltos entre espa¢os vazios criados pela dindmica natural das cadeias
do polimero e com a capacidade paraabranger o anido [5]. Este modelo sugere, que a
movimentacdo segmental das cadeias do polimero fornece espaco vazio para que os

catides se possam difundir poragdo de um campo elétricoimposto.

A mobilidade dos ides entre os locais de hospedagem pode ser traduzida pela equacao

6:

P, = ZPJWN _ PiWij Equagdo 6
J

Onde, P; representa a probabilidade de encontrarum ido num local de hospedagem ou
posicdo j, e W; a probabilidade, por unidade de tempo, de o ido se transferir no

material da posi¢do jparaa posicaoi.

O modelo DBP, como ja foi anteriormente referido, é o que de melhor modo consegue
explicar o mecanismo de conduc¢do iénica nos SPEs [42]. Este facto decorre da
conjugacao de diversos fatores comoindusdo dos efeitos da movimentacao segmental
das cadeias de polimero, consideracdo de diferentes particulas em solucdo (catides e
anides) e de campos de forga local resultantes de interagdao quimica. Apesardisso, este
modelo apresenta limita¢des, o que toma ainda um desafio, para os investigadores da
area,a compreensao do mecanismo de condugdo iénica pela conjugacdo dos diversos

comportamentos e propriedades dos SPEs.

Mais recentemente, surgiram autores que defendem que a condutividade ocorre
preferendalmente na fase cristalina [176, 177] contrariamente ao defendido pela
maioria. Contudo, ndo pemite explicar o facto de os SPEs baseados em PEO
apresentarem um aumento de condutividade a temperaturas superiores a
temperatura de fusdo, onde deixam de existir zonas cristalinas. A condutividade obtida
a temperaturas compreendidas entre a temperatura de transicdo vitrea e a
temperatura de fusdo, é bastante inferior. No entanto, estes sistemas apresentam
condutividades, a temperatura ambiente, cerca de dez vezes superiores as
apresentadas pelos seus andlogos amorfos. Estas observacdes levantaram uma nova
série de questdes dentificas no que respeita ao movimento dos ides em sistemas
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semicristalinos, as quais a técnica de simulagdo computacdonal da dinamica molecular

pode ser fonte escdarecedora de informacdo [178].

1.3.3.2. Propriedades do transporte iénico

Os SPEs sdo materiais complexos, na medida em que os filmes preparados ndo sdo
homogéneos, sendo constituidos por duas fases, uma amorfa e outra cristalina. Para
além dissoa distribui¢do do sal no material preparado pode ser heterogénea, ou seja,
nao apresenta a mesma concentragdao de sal em toda a extensdo do material. Da
mesma forma, os ides, espédes transportadoras de carga, podem ndo se encontrar
completamente dissociados uns dos outros na solugdao, dificultando a sua livre
migra¢ao, de umlocal para o outro, em toda a extensao do material, pora¢ao de um

campo elétrico ou de um gradiente de potencial quimico.

Num eletrdlito ideal o sal solvatado encontrar-se-ia totalmente dissocado nos seus
ioes, sendo o seu numero de transporte definido como a razdo existente entre a
quantidade de carga que essa espécie transporta sobre a carga total que percorre o
eletrdlito durante uma electrdlise [179]. O parametro passivel de medicio
experimental é o numero de transferénca, na medida em que o transporte iénico
resulta ndo sé de ides simples, mas também de agregados idnicos carregados e nao

carregados [5].

Desta forma, de modo a compreender o mecanismo de conducdo idnica, temos que
ter em linha de conta a natureza de todas as espédes idnicas envolvidas como

também a sua contribuicdo na condutividade idnica do material.

1.3.3.2.1. Espécies ionicas

A dissolugdo de um sal (MX) numa matriz polimérica promove um acréscdmo da
condutividade do sistema, uma wez que se verifi@ um aumento do numero de
espécies idnicas carregadas em solucdo. Contudo, werifica-se que a condutividade
aumenta com a concentracdo do sal até ser atingido um maximo, diminuindo de
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seguida. Esta observac¢do relaciona-se com o facto do aumento de concentragao dosal
promover alteragdes na natureza e mobilidade das espécies idnicas em solucio [4]
devido a possibilidade da formacdo de agregados idnicos na solucdo. A formacao de
pares iénicos do tipo [MX]° em solucdo, produz espédes de carga neutra, o que
provoca uma reducdo da condutividade do material preparado. Da mesma forma, a
formacdo de agregados do tipo [M,X]" ou [MX,], produz espédes carregadas, no
entanto devido ao seu extenso volume, possuem mobilidade reduzida quando

comparados com os ides livres, o que provoca um decréscimo da condutividade.

A assodacdo idnica depende essencdalmente de dois fatores, da constante dielétrica
do meio (€) e da concentracdo dos iGes em solucdo. Assim, quando a concentracdo
aumenta, werifica-se uma diminuicdo da distdnda interidnica, o que favorece o
acréscdmo da interacdo interiénica [5]. No que respeita a constante dielétrica do meio
verifica-se que a formac¢do de agregados idnicos é favorecida na presenca de meios de
€ reduzida [180] ocorrendo a formacdo de agregados com 3 a 6ides apenas em meios
de € muito reduzidas. Por exemplo, a dgua possui € aproximadamente igual a 78, valor
considerado elevado, o que faz com que o solvente seja bastante polarizavel existindo
um grande momento dipolar nas moléculas. Este fator, faz com que os dipolos
orientados dos iGes solvatados na agua diminuam a interacdo entre si [4]. No caso dos
poliéteres a € é compreendida entre 5 e 10, valores considerados reduzidos,
favorecendo as intera¢des entre osides, e a formacdo de agregados idnicos, mesmo a

baixas concentra¢des de sal [181].

As ténicas mais privilegiadas no estudo da natureza e dos efeitos da assocdac¢do idnica

sdoa espectroscopia |V e Raman [105, 108, 182].

1.3.3.2.2. Mobilidade i6nica

Tal como referido anteriormente, a condutividade aumenta pela adicio de
transportadores de carga. Em sistemas polimero-sal as espécies idnicas existentes sao
ides livres e pares idnicos, assim da dissociacdo de um sal, MX, podemos obter as

espédes M", X, [MX]O, [M,X]" ou [MX,] em solucdo. Em sistemas pouco concentrados
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existem maioritariamente ides livres embora também possam existir agregados. As
intera gbes ides-polimero ndo afetam de forma significativa a movimentacdo de outros
ides, ou seja, a mobilidade iénica pode serindependente da concentrac¢do de sal [15].
Em sistemas com concentragdes reduzidas de sal o mecanismo de conducdo encontra-
se intimamente ligado com a movimentacdo segmental das cadeias poliméricas.
Contudo, a condutividade ndo aumenta indefinidamente com a concentracao de sal,
apods atingir um maximo esta comeca a decrescer a medida que a concentragao
aumenta para valores ainda superiores. Este decréscdmo pode relacionarse com a
diminuigdo da movimentagdo segmental das cadeias de polimero, denotado pelo
aumento da Tg, que resulta da ligacdo de espéciesionicasa cadeias adjacentes (“ionic
crosslinking”) [5, 106]. Outro dos fatores capazes de justificar o decréscmo werificado
na condutividade é a formacdo de agregados idnicos imdéweis ou com mobilidade

reduzida [5, 104-106].

As medic¢des de condutividade fomecem informagdes relativas ao transporte de carga
realizado devida a migracdo ou difusdo de espécies idnicas, devido a acdo de um
campo elétrico ou um gradiente de potencial quimico, respetivamente. Deste modo, é
dificil estabelecer a fracdo de corrente transportada por espécdes catidnicas e

anidnicas.

O parametro transferéncia de carga pode ser medido experimentalmente, fomecendo
informa ¢des sobre a mobilidade das diferentes espéciesidnicas em soluc¢do. O nimero
de transporte dos constituintes M e X de um sal pode ser calculado de acordo coma

equacdo 7 (Ae B) [4].

Ty = (tx-+ 2tyx; — tm,x*) Equagio7 A

TM = (tM+ + Zthx+ - tMXZ_) Equac§°7 B

Em que,

Equacao 7 C
Ty + Ty = 1 auas
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Atualmente existem varias técnicas capazes de estudaras propriedades de transporte
em eletrdlitos poliméricos [106, 183], algumas das quais se encontra representadas na

tabela 6.

Tabela 6- Grupos de técnicas utilizadas para medidas de transporte idnico em

eletrdlitos poliméricos [5].

Grupo | Grupo Il Grupo Il
Hittorf/ Tubant “Radiotracer” Polarizacdo dc
“Pulsed field gradient
“Concentration cells” Método de impedandaac
NMR”

Se analisarmos espécies completamente dissociadas todas as técnicas mencionadas na
tabela apresentam o mesmo valorde T;. No entanto, quando caracterizamos SPEs com
espécies i6nicas agregadas qualquer das técnicas de um dos trés grupos dewverdao
apresentar valores semelhantes de T, entre si, mas walores diferentes quando
comparados com os diferentes grupos, uma vez que cada um das técnicas possui
limitagdes e é influencada de forma diferente por cada uma das espécies idnicas

presentes na solugdo em estudo.

Apesar das discrepandas entre os diferentes métodos no que respeita aos valores
obtidos para os numeros de transporte em eletrdlitos poliméricos, podem contudo
retira-se algumas condusdes [15]. Valores de t,=1, correspondem a materiais onde o
anido estd cowalentemente ligado a cadeia polimérica, como no caso dos
polielectrdlitos. Valores de t=1 ou préximos da unidade ocorrem em sistemas onde o
catido estabelece intera¢des fortes com os centros coordenadores da cadeia
polimérica. Por fim, os valores de t.sdo normalmente superiores a t,, confirmando a
ideia de que a mobilidade dos anides é superior a dos catides, dado que apenas os

Ultimos interagem com a cadeia polimérica.
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1.3.3.3. Estabilidade eletroquimica

Um dos princdpais requisitos que limitam a aplicacdo dos SPEs em dispositivos
comerdiais é a sua estabilidade eletroquimica. Em baterias de litio, os SPEs situam os
seus limites de potendal, superior (oxidacdo) e inferior (reducdo), nos elétrodos
positivo e negativo, respetivamente. Para grande parte dos eletrdlitos estudados o
limite catdédico é aproximadamente 4,5V enquanto o anddico é cerca de 0OV versus
Li/Li*, para valores nio compreendidos neste intervalo verifica-se a ocorrénda de
decomposicdo (electrdlise) [184]. A electrdlise pode levar a existéncia de reagdes
laterais indesejadas que podem resultar na conduc¢do eletrénica e aumento da
resisténda intema do eletrdlito, na degradacdo do cddo de performance de SPE, de
entre outros [184]. Deste modo, para suprimir as necessidades comerciais os SPEs
devem exibir uma janela eletroquimica alargada, na qual ndo se werifique a ocorrénda

de qualquer processo oxi-redutivo.

A témica utilizada no estudo da janela eletroquimica dos SPEs é a woltametria cidica
[184]. Varios autores tém investigado a estabilidade de SPEs baseados em poliéteres,
uma vez que aligacdo C-O do grupo éter, é bastante estavel (360kJ/mol) o que confere
aos poliéteres elevada estabilidade [31, 185-187]. A estabilidade catddica é, em termos
de potencial elétrico, limitada por dois fatores, a redu¢gdo do anido mas
essendalmente pela reducio do catido Li* descrita na equacio quimica seguinte,

equacao 8.
Lit+ 1le”— Li(s) Eauacado8

O processo de reducdo do litio € muito complexo na medida em que possibilita a
passivacdo da superfide metdlica, alterando o comportamento eletroquimico do
elétrodo. Contudo, ndo sé consequéncias negativas resultam da passivacdo da
superficie metilica, esta promove um aumento do tempo de armazenamento da
corrente elétrica (“shelf life”) [31]. No que respeita a estabilidade anddica, esta é
limitada pela oxidacdo irreversivel do anido, na medida em que ocorre a formacdo de

produtos responsaweis pela degradacao do polimero hospedeiro.
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Os SPEs baseados em PEO apresentam estabilidade catédica até potenciais de
aproximadamente 4V [19]. Armand et al [187] estudaram a estabilidade de SPEs
baseados em PEO dopados com sais de metais alalinos, conduindo que a indusao de
anides poliatdmicos, de elevada eletronegatividade, proporciona uma elevada
estabilidade anddica. Verificaram ainda, SPE dopados com triflato de litio (LiCF3S05) e
perdorato de litio (LdO,) apresentavam picos de oxidagdio a potendais
compreendidos entre 4 e 4,5V, confirmando a previsdo para o limite catdédico dos

poliéteres anteriormente reportada.

Com o intuito de produzir o SPE com a melhor viabilidade de aplicagdo comerdal tém
vindo a ser produzidos materiais com condutividades superiores, mas também elevada
estabilidade mecanica e eletroquimica ao longo do tempo e numa vasta gama de

temperaturas.

1.3.3.4. Estabilidade térmica

Outro dos fatores que influencia a escolha de SPEs para aplicacdo em dispositivos
comerdais é a estabilidade témica dos materiais. Existem diversos estudos que
relacionam a temperatura de degradag¢do com a estrutura e composi¢do das matrizes

poliméricas hospedeiras, o sal adicionado e a atmosfera envolvente [188- 194].

A degradacao térmica de complexos de PEO dopados com sais de metais alalinos ou
alalinoterrosos em atmosfera inerte ou oxidante foi estudada por L. Costa etal [188,
190- 193]. Os estudos realizados permitiramm concluir que em presenca de atmosfera
inerte a indusdo de sal prowcava um efeito desestabilizador na matriz polimérica
ocorrendo o oposto quando a adicdo se verifica em atmosfera oxidante. O efeito
estabilizadordosal nestas circuntancias foi verificado pelo estudo das temperaturas de
degradacdo de ambas as amostras dopada e n3ao dopada em atmosfera oxidante,
sendo que a temperatura de degradacdo superior foi obtida para o complexo
polimero-sal. Aexplicacdo deste fendmeno deve-se a interacdo entre o catido metalico
e 0 oxigénio do polimero e a natureza do anido que constitui o sal. O efeito
estabilizador em atmosfera oxidante e desestabilizador em atmosfera inerte é tanto
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maior quanto mais polarizavel for o catido. Assim, quanto maior for a intensidade da
interacdo de coordenacdo do catido com o grupo coordenante do polimero, menor
serd a forga da ligagdo C-O, e como tal menor a energia necessaria para rompé-la
sendo inferiora peroxida¢do das ligagdes C-H adjacentes. No processo de degradacao,
0 anido desempenha dois papéis, um dos quais se relaciona com a protecdo do catido,
e outro com a intervengao nas reagdes de degradacdo, induzindo a degradagdo dos

materiais [188, 190, 191, 193].

No entanto, ndo sé a indusao de diferentes sais provoca alteragdes na temperatura de
degradac¢io dos materiais, também a utilizacdo de polimeros com diferentes massas
moleculares influencia a estabilidade térmica. G. K. Jones [189] estudou matrizes de
PEO com diferentes massas moleculares, fomecidas por diversos fabricantes sob
atmosfera oxidante e inerte e também complexos de PEO de elevada massa molecular
dopados com catides divalentes. Os autores verificaram que de todas as amostras de
polimeros analisadas a de PEO de elevada massa molecular era termicamente mais
estavel em atmosfera inerte e menos estavel em atmosfera oxidante. Conduindo que
0 processo de decomposicio depende para além da massa molar dos polimeros, do

modo como sao preparados e dos aditivos utilizados pelos fabricantes.

1.4. Aplicagoes

Os SPEs tém ao longo dos tempos vindo a melhorar as suas propriedades,
possibilitando a sua aplicagdo numa gama de dispositivos eletroquimicos o que
permitiu alcancar vantagens com a substituicdo dos eletrdlitos liquidos e sdlidos
conwvencionais. As aplicagdes que atrairam grande parte das ateng¢des da comunidade
cientifica foram as baterias secundarias, as células de combustivel, os sensores/
actuadores, os super e ultracapadtadores, os dispositivos eletrocromicos e as células
fotoelectroquimicas [195]. A aplicacdo dos SPE, nestes dispositivos implica o
desempenho de vdrias fungbes, como a separacao de elétrodos, isolador eletrénico e
promotor de movimento idnico rdpido e seletivo, ou seja ser eletrdlito. Contudo a
aplicacd o dos SPE encontra-se sujeita a trés requisitos fundamentais, relacionados com

o seu desempenho, o seu custo e a sua durabilidade.
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* Desempenho

No que respeita ao desempenho este encontra-se essencialmente relacionada coma
condutividade idnica do eletrdlito, que deve sero mais elevado possivel. No entanto,a
valorizacdo deste parametro pode ser reduzida se o SPE for obtido sob a forma de um
filme fino de elevada condutividade [196]. Quando um SPE é utilizado como
componente de um dispositivo eletroquimico define a sua poténda maxima, que é
tanto maior quanto maior for a sua condutividade [197]. Assim, quanto mais elevada
fora condutividade apresentada pelo SPE maisintensa serd a resposta disponibilizada
pelo dispositivo. Existe outra limitacdo a aplicagdo dos SPE, a sua estabilidade
eletroquimica. O SPE deve possuiruma janela de estabilidade o mais alargada possivel
de modo a permitira sua aplicacdo em dispositivos de amazenamento de energia
como os supercapacitadores [198]. No caso dos sensores e actuadores o mecanismo
de transporte idnico deve serseletivo, conduzindo apenas o ido capaz de provocar um

sinal mensuravel ou uma resposta do material [199,200].

e Custo

O custo assocdiado a incdusao de um SPE na montagem de um dispositivo, ndo dewe ser
elevado ao ponto de impedirasua comerdalizacdo. O aumento do custo é geralmente
devido a necessidade de utilizar materiais com abundancia limitada como é o caso do
Li ou Pd [201,202], a exigéncia de uma atmosfera inerte, e consequentemente,
equipamentos de custos elevados, de modo a explorar a totalidade das
potendalidades dos materiais aplicados a baterias e supercapacitadores [3], por
exemplo, e a utilizacgdo de procedimentos complexos para a preparagio de

intermediaros instaweis (perfluoratos,etc) [203,204].
e Durabilidade

Um SPE quando induido num dispositivo eletroquimico deve ser capaz de manter o
seu desempenho durante um tempo de opera¢ao adequado a aplicagdo em causa.
Neste sentido, um dos requisitos mais importantes é o facto de o SPE conseguir
suportar as condigbes tipicas de operagdo do dispositivo, induindo temperatura,

presenca de contaminantes no meio e potendal eletroquimico [197,199, 205]. Os SPEs
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devem ainda demonstrar compatibilidade com os restantes componentes do

dispositivo, particularmente os elétrodos.

1.4.1. Baterias

O papel desempenhado pelos eletrdlitos poliméricos nas baterias primarias e
secundarias é permitira migragao de catides metalicos alcalinos ou alalinoterrosos do
anodo para o citodo durante o processo de descarga do dispositivo e no sentido
inverso quando a bateria é recarregada, nas baterias secundarias [205]. Apesar de
grande parte da investigacgdo ter decorrido no sentido de preparar eletrdlitos
poliméricos capazes de mover ides de litio existem outros estudos importantes nos
quais se verificou o transporte de outros ides metalicos alcalinos ou alclinoterrosos
como o sédio, magnésio e potassio [207-209]. Existem dois tipos de eletrdlito
polimérico adequados a aplicagdo em baterias secundarias, os eletrdlitos sélidos
poliméricos (SPEs) e eletrdlitos gel polimero (GPES) [197]. As vantagens decorrentes da
utilizacdo de SPEs residem na grande capacidade de tolerar choques, vibragdes e
deforma¢bes mecanicas, nos excecionais “shelf-life”, na vasta gama de temperaturas
de operacdo e na flexibilidade dos formatos obtidos [5], argumentos que
vocacdonaram grande parte da investigacdo em SPEs para a aplicacdo neste tipo de
dispositivos eletroquimicos. A possibilidade de construir células primarias e
secunddrias com arquiteturas inovadoras e elevada capacidade energética é
extremamente atrativa em termos comerdais, uma vez que possibilita a aplicacdo em
diversos dispositivos portateis. Os SPEs aplicados nas baterias secundarias consistem
numa matriz de éxido de polietileno ou polipropileno na qual se encontram dissolvidos
sais caracterizados por uma baixa energia de rede ou outros mais recentes, como em

LiBOB (bis (oxalato borato)de litio) [210].

Ao longo das ultimas décadas tem existido um vasto numero de projetos de
investigacdo e desenvolvimento de protdtipos de LBPs (do inglés lithium polymer
batteries) para aplicacdo em weiculos elétricos [7, 211, 212]. De entre esses é possivel
destacar a Unido Europeia com os projetos AEA Technology e a Danionics, a USABC

(United States of America Batteries Consortium) com o IREQ-3M-ANL e a LBES
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(Japanese Lithium Battery Energy Storage Technology Research Assodation) com o
YUASA e alguns programas governamentais. Atualmente, as baterias secundarias
construidas incorporando SPEs apresentam uma poténcia energétia na ordem do
103W.kg'1 e uma densidade energética entre 130—200Wh.kg'1 suportando em média
entre 1000 e 3000 cidos de carga/descarga. Recentemente tem vindo a ser testada a
incorporagdo de ILls em SPEs como meio de condugdo idnica [196, 213]. Este eletrdlitos
poliméricos, em gel, possuem uma maior condutividade a temperatura ambiente 107
S.cm™ gue contrasta com os 10* S.om™ apresentadas pelos SPEs. Contudo, os
eletrdlitos gel despertam preocupagdes significativas assodadas ao vazamento do
eletrdlito em utilizagdes a longo prazo. Este efeito pode levar ao acumular
descontrolado da pressdo no interior da célula [196, 213]. A opc¢do pelos ILs, que sdo
caracterizados por possuirem uma insignificante pressdo de vaporaté aos 100°C, pode
solucdionar este problema, no entanto devido a sua \Viscosidade elevada apresentam

ainda condutividades inferiores as dos eletrdlitos liquidos convencionais [196].

A SANYO Electric Co., Ltd. (SANYO), tem vindo a ocuparum espago cada vez maior no
mercado comerdal das baterias recarregdveis, tem vindo a desenvolver baterias para
veiculos ecoamigos cujo mercado estd a emergir. Atualmente fomece baterias de
niquel-hidreto metalico (NiMH) para aplicacdo em weiculos hibridos da Ford, Honda e
Volkswagen, e em colaborac¢do com o grupo Volkswagen encontra-se a desenvolver
uma bateria de ides de litio que serda também usada em veiculos da Suzuki. A
construcao da nova fabrica da SANYO vai permitira companhia produzir no ano de
2012, baterias de ido litio para aplicacdo em veiculos elétricos, com o objetivo de até

2020 assumir o abastecimento de 40% do mercado das baterias recarregaweis [206].

Existe j@ no mercado um grande numero de veiculos elétricos a precos competitivos,
como é o aso do Nissan Leaf. Considerado Garro do Ano 2011, distinguido com o
prémio 5 Estrelas Euro NCAP, foi o primeiro veiculo elétrico econdmico comerdalizado
em massa para o mercado global, sendo também o primeiro wiculo elétrico
distinguido. Este carro wio provar, segundo o Secretario Geral do Grupo Euro NCAP,
que os weiculos elétricos podem alcancar os mesmos niveis de seguranca que os

tradicionais [214]. Este veiculo incorpora uma bateria de ides de litio com estrutura
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laminada o que |he permite efetuarcerca de 175km por carga e atingir uma velocidade

de 145km/h.

13o litio Polimero - 130 litio

Figura 7. Células ido litio e polimero - ido litio desenvolvidas pela SANYO Electric

Co. [206]

Figura 9. Bateria de ides Litio incorporada no veiculo elétrico Nissan Leaf [214].
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1.4.2. Células de combustivel

A construcdo de células de combustivel representa outra das possiveis aplicacdes dos
eletrdlitos poliméricos. O fundonamento destes dispositivos eletroquimicos, consiste
na conversdo direta de energia quimicaemenergia elétrica e calor. Asua reacao global
envolve a combinac¢do de hidrogénio (H,) e oxigénio (O,) originando agua (H,0), o que
torna estes materiais vantajosos uma vez que para além de possuirem elevada
efidénda sdo também pouco poluentes. Este tipo de dispositivos pode sera solucido a
adotar para a instalacdo de sistemas de emergéncia em locais sem acesso a rede
elétrica, sendo também possivel a sua incorporagdo em dispositivos portateis e

veiculos [195].

Existem varios tipos de células de combustivel, cuja designacdo deriva do nome do

eletrdlito que incorporam, figura 10 [215]:

» De Oxido Sélido ou SOFC (doinglés Solid Oxide Fuel Cells);

e De Garbonatos fundidos ou MCFC(do inglés Molten Carbonate Fuel Cells);

» De Addo fosférico ou PAFC (do inglés Phosphoric Add Fuel Cells);

e De Eletrdlito Polimérico ou PEMFC (do inglés Polymer Electrolyte Membrane
Fuel Cells), SPEFC (do inglés Solid Polymer Electrolyte Fuel Cells) ou SPEM (do
inglés Solid Proton Exchange Membrane);

* Alcalinasou AFC (doinglés Alkaline Fuel Cells).

Na construcdo de algumas dasses de células de combustivel sdo utilizados eletrdlitos
poliméricos capazes de transportar ides de H®, produzidos pela oxidacio do
combustivel, do anodo para o catodo [216]. Atualmente,as membranas utilizadas na
construcdo destes dispositivos eletroquimicos sdo iondmeros perfluorados, com o
Naﬁon®, e as produzidas pela 3M e Aquivion®, entre outras empresas, todas elas
operadonais a temperaturas inferiores a cerca de 120°C [204]. No entanto, algumas
pesquisas tém-se voltado para a sua substituicio por membranas a base de
hidrocarbonetos que reduzem significativamente o custo de producdo da célula de
combustivel e reduzem o “crossover” dos reagentes [217]. Outra das estratégias

implementadas na prepara¢do da membrana consiste no desenwlvimento de um
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polimero basico como a poli benzimidazole impregnada de dcido fosférico [218]. Estes
sistemas sdo vantajosos na medida em que pemitem o fundonamento a
temperaturas superiores a 150°C, soludonando problemas de engenharia decorrentes
a operacao a temperaturas mais baixas, como é o cso do Naﬁon®que opera a 80-
90°C, de modo a evitar a sua deterioracio [218]. Os avangos mais recentes no

desenvolvimento de eletrdlitos para células a combustivel de polimeroinduem [195]:

(@) a substituicdo de um liquido iénico condutor de protdes (PAL) pora dgua

como meio de transporte de protdes [219-222];

(b) o desenwlvimento de uma membrana de polielectrélito capaz de
transportaranides OH do cAtodo para o anodo, o que conduza sistemas capazes de
operareficazmente, mesmo na auséncia de eletrocataliticos a base de metais do grupo

da platina (PGM) [223].

O nivel de desempenho minimo necessario a aplicacgdo de PEMFGC na indUstria
automovel foi definido pelo departamento de Energia dos EUA [224]. As membranas
em fundonamento a 120°C e na ausénda de humidade extema devem superar os

seguintes minimos:

e Condutividade: 0,1S5.cm™;

e Durabilidade: 5000 h, no entanto, para aplicacbes de operaciao

estaciondria o fatordurabilidade deverd acrescer para 40000h [225].
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Figura 10. Resumo dos tipos de células de combustivel adaptado de [215].

Figura 11-lLancamento do Endeavour, a torre mowel incorporando uma célula de

combustivel fomece energia extra durante o lancamento [224].
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Ao longo das ultimas décadas as propriedades dos eletrélitos constituintes da
membrana da célula de combustivel tm vindo a adaptar-se as necessidades
requeridas pelas aplica¢des, possibilitando deste modo o alargamento do nimero de

dispositivos em que se realiza a aplicagao pela melhoria das condig¢des de operagio.

1.4.3. Sensores

A utilizacdo de eletrdlitos poliméricos em dispositivos de “estimulo-resposta” tem sido
possivel devido a medic¢Ges de impedancia eletroquimica, que consistem na medicdo
da corrente elétrica gerada pela aplicacdo de um estimulo a célula eletroquimica. A
potendalidade de aplicagio destes materiais reside no facto de possuirem a
capacidade de sofrer uma mudanca reversivel apds exposicao a um estimulo externo,
como temperatura, gradiente quimico ou idnico [226]. O transporte destes estimulos é
controlado por difusdo o que reduz a wloddade de resposta dos eletrodlitos
poliméricos usados em sensores [227]. O desenwlvimento destes dispositivos cresceu
significativamente quando foi verificado que introdu¢gdo de um eletrélito entre dois
elétrodos dava origem a um actuador [226]. A aplicacdo de um campo elétrico,
magnético, sdnico ou eletromagnéticoacelera significativamente a rapidez de resposta
do dispositivo, na medida em que todo o material ativo experimenta o estimulo
simultaneamente [226]. A utilizacdo de eletrdlitos poliméricos gel [228], e eletrdlitos
poliméricos plastificados [213] tém despertado maior interesse na comunidade dos
sensores, uma que a condutividade iénica apresentada por estes materiais é
significativamente superior a apresentada pelos SPEs convencionais, totalmente

soélidos e obtidos sob a forma de filme.
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Figura 12- Representa¢do esquematica de um sensor de H.,S baseado num SPE;
Legenda: 1- Invélucro superior, 2- Invlucro inferior de Teflon perfurado, 3- folha de
Teflon porosa permedwel ao gas, 4- elétrodo de trabalho, 5- Membrana de Nafion, 6-

contra-elétrodo, 7-elétrodo de referénda, 8- entrada de amostras de gas [227].

Os liquidos idnicos também tém ultimamente sido incorporados na prepara¢ao de
sensores [229], sendo imobilizados numa matriz polimérica. Os eletrdlitos preparados
pela incorporacdo de IL apresentam maior durabilidade e capacidade de suportar
pressdes superiores a 0,85MPa, maximo suportado pelo musculo humano [230], para
além de possibilitarem a obtenc¢do de elevada condutividade. A gama de aplica¢des
disponiveis para os eletrdlitos poliméricos é extensa, sendo cada uma delas,
caracterizada por diferentes requisitos. E ainda de terem conta que para seraplicavel
como componente de um actuador, deve possibilitar na ordem dos 10° cidos de
“estimulo-resposta” [229]. Os SPEs té m sido wlgamente utilizados como componente
de sensores de gases como o NO, [231, 232], etanol [233], O, [234], H,S [227] (figura
12) e CO, [235], com estabilidades superiores aos sensores baseados em eletrdlitos

liquidos.
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1.4.4. Supercapacitadores e ultracapacitadores

Os supercapacitadores sao dispositivos eletroquimicos capazes de amazenar a carga
elétrica electrostaticamente, com recurso a absorcdo reversivel dos ides efetuada do
eletrdlito para o elétrodo que possui uma elevada estabilidade eletroquimica e larga
gama de drea superfidal especifica (do inglés SSA, Spedcific Surface Area) [198]. Os
avan¢os mais recentes nesta drea induem o desenvolvimento de materiais de elétrodo
com porosidade controlada, que permite controlar a passagem dos i0es
transportadores de carga, assim como a incorporacdo de eletrdlitos ndo aquosos
capazes de suportar grandes diferencas de potencial sem degradar [195]. Deste modo
os eletrdlitos poliméricos sdo adequados a aplicacdo em supercapacitadores [236] e
tém sido vdrios os tipos de eletrdlitos testados, desde os SPEs [237], os eletrdlitos
poliméricos em gel [238], os eletrdlitos poliméricos sélidos [239] e os materiais
hibridos poliméricos [240]. Tal como ja referido para as células de combustivel,
também na preparac¢ao de supercapacitadores a incorporacdo de liquidos iénicos pode
trazer vantagens devido a sua elevada estabilidade térmica e eletroquimica [226, 241].
Os eletrdlitos poliméricos de modo a ser adequados a aplicagdo em
supercapacitadores devem possuir uma condutividade, a temperatura ambiente, na

ordem dos 10° S.cm™ e suportar cerca de 10°-10° ddos de rga/descarga [226].

Material de eléctrodo
e de electrélito

Colector de corrente

Membrana /
Separadora

Figura 13- Representac¢do esquematica da construgdo tipica de uma célula de um

supercapacitadoradaptado de [236].
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1.4.5. Dispositivos eletrocromicos

Os dispositivos eletro-6ticos tém sido incorporados em ramos completamente
distintos da industria, desde o ramo automéwel, do qual se destacam os vidros e
espelhos de reflectancia ajustdweis, da indUstria da embalagem, com os dispositivos de
informacdo (mostradores, moduladores &ticos, papel eletrdnico) da industria
aeroespadal, com os visores e janelas para controlo da transmissdo e no ramo
arquiteténico com as janelas inteligentes (controlam a transferéncia de energia em

edificos) [242-245], figura 13.

Os dispositivos eletrocrémicos (ECD) sdo sistemas constituidos por camadas multiplas
onde pelos menos um dos componentes sofre uma alteragdo de cor por aplicagdo de
uma corrente ou potendial elétrico [247]. Nestes, o componente ativo, normalmente
transparente, altera a sua corapéds reducdo ou oxidaca o, os ides positivos ou negativos
sdo introduzidos no componente ativo de modo a compensara diferenca de potendal
aplicada ao dispositivo. A figura 14, ilusta a configuracdo de um dispositivo
electrocrémico, onde as diferentes camadas sdo depositadas em substratos
transparentes que podem ser constituidos por vidros [248], nos dispositivos
convendionais, ou por materiais poliméricos [249] ou papel [250] em dispositivos

flexiveis.
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SMART LABEL
BLOOD PRODUCT
BTORAGE

1M
@ nnoss
4 umM

Figura 13- Algumas aplicagdes de dispositivos eletrocrémicos: a) Janelas inteligentes
[243] b) Dispositivo de informac¢do da empresa Siemens [246] c) Espelhos
retrovisoresGentex® [244]; d) Livro eletrdnico (“E-book”) da empresa Ntera -
NanoChromicsTM Technology [242]; e) Janelas Inteligentes ALTEA [160]; f) Visores de
capacetes para motoddista [243]; g) embalagem inteligente produzida pela empresa

NTERA —NanoChromics TM Technology [242].
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Subshoto
<

L CE

Electilma i

EC /
TC -~
Subshrato

Figura 14- Representacdo esquemdtica da coonfiguracgdo de um dispositivo
electrocrémico em que TC representa a duas camadas condutoras transparentes, CE
representa o contraelétrodo ou coletoridnico, eletrdlito representa o condutoridnico,
como por exemplo o eletrdlito polimérico e EC corresponde a camada onde se

encontra o material electrocrémico.

Os eletrdlitos poliméricos sdo sistemas particulamrmente atraentes para a aplicacdo em
ECD, porque podem ser facilmente processados sob a forma de filmes de baixa
espessura que t¢m pequenas perdas éhmicas. A maioria dos eletrdlitos poliméricos
descritos anteriormente, podem ser usados em ECD, induindo os eletrdlitos sélidos
poliméricos [251], os eletrdlitos poliméricos em gel [252] e os eletrdlitos hibridos
poliméricos [253]. Recentemente, a introducdo de liquidos idnicos mobilizados em
polimeros foi proposta para melhorar o desempenho de ECD, particularmente em
termos de tempo de troca de core cidabilidade [254, 255]. As vantagens decorrentes
da utilizacdo dos SPEs em dispositivos ECD relacionam-se com a sua processabilidade,
associda ao seu facl manuseamento e capacddade adesiva e selante, uma vez que
elimina problemas associados a utilizacdo de eletrdlitos liquidos ou sdlidos nao
poliméricos. Vantajoso é também facto de serem flexiveis e poderem desempenhar
func¢Oes adesivas e selantes o que permite obter bom contacto entre materais
adjacentes. Os eletrdlitos poliméricos para aplicacdo em ECDs devem possuir uma
condutividade idnica, a temperatura ambiente, maiorou igual a 10™ S.cm'l, e pemitir

entre 10°-10” cidos de colorac¢do/descoloracdo [247].
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Outro dos materiais essendais na oonfiguracdo de um ECM é o materal
electrocrémico. Existem dois tipos de electrocromismo, dependentes do tipo de
mecanismo adotado [256], o anddico e 0 catddico. O electrocromismo catddico estd
assodado a injecdo de idGes, sendo exemplos deste tipo de materiais os éxidos de
tungsténio, titdnio, nidébio, molibdénio, etc. O electrocromismo anddico deve-se a
extragdo de ides, sendo caracteristico em materiais como os éxidos de niquel créomio,
ferro, cobalto, etc [256]. O material electrocrémico pemite assim a altera¢do de cor
do dispositivo pela insercio ou remocao de ides na sua estrutura. As reagdes tipicas
para um material com coloracdo catddica (equacdo 9) ou com colora¢do anddica

(equagdo 10), utilizando litio comoido de coloragdosdo:

Wo; + yLi++ ye~ — LinO3 Equacdo 9
transparente azul

LiV,0s — V,0c + y Lit + ye~  fauacdell

amarelo azul

Para que um dispositivo electrocrdmico exiba uma alteracdo de transmitancia que

potencie a sua aplicacdo comercial, é necessdrio que apresente [257]:

i) elevada efidénda electrocromica, relaciona a quantidade de carga injetada
com a variacdo de coloragdo produzida, sendo que, quanto maior a razdo entre a
variacdo 6tica e a variagdo de carga melhor a eficiénda electrocrdmica do sistema

[258]:

CE(c.d.o.) =M cm?C1 Equagdo 11
To(c.d.o.)
ADO = log (m Equagdo 12

onde ADO(c.d.0.) é o wvalor da variacdo da densidade 6tica para um determinado

comprimento de onda (550nm, comprimento de onda correspondente a regido visivel
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para a qual o olho humano possui maior sensibilidade) e Q a densidade de carga que
atravessa o dispositivo electrocromico, T, e T representam os \alores das
transmitdncias nos estados, transparente e oolorido, respetivamente, para um

determinado comprimento de onda;

ii) efeito memadria, assodado a persisténcia de coloracdo do material apds a

interrupc¢do doestimuloelétrico;

iii) tempo de resposta curto, ou seja, o tempo que o material demora para

alterara sua colora¢dao em resposta aoestimuloelétrico;
iv) boa estabilidade e durabilidade.

A indusdo de SPEs na construcdo de E(Ds é como foi anteriormente evidenciado
promissora, na medida em que possibilita a obten¢gdo de um vasto leque de aplica ¢gdes
tecnoldgicas em diferentes campos comerdais. O fendmeno electrocrdmico associado
a dispositivos completamente sdlidos favorece a sua durabilidade e estabilidade, o que
permite a sua aplicacdo massiva com diversas finalidades, arquiteténicas, médicas e

estéticas, porexemplo.

1.4.6. Células fotoelectroquimicas

As células fotoelectroquimicas sdo dispositivos fotovoltaicos baseados na associacdo
de dois elétrodos separados porum eletrélito contendo um par redox, como I'/I3'/I20u
SZ‘/SXZ'/S,MZ‘ [5]. O eletrdlito standard (referéncia) para aplicacdo nestes dispositivos é
um liquido (porexemplo, acetonitrilo) capaz de dissolver o par redoxl'/l3', necessario
para regenerar o estado fundamental do corante apés a fotoexcitacio [241]. No
entanto, essa configuracdo sofre de graves deficiéncdas em termos de durabilidade,
como o vazamento fadil de eletrdlito liquido a partir do DSSC (do inglés “Dye-sensitized

solarcells”), o que leva a um colapso noseu desempenho.

Estes sistemas sdo constituidos por um elétrodo transparente, o fotoeléctrodo, cujo

material base é um semicondutor de tipo-n que, quando iluminado estimula a
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oxidagdo da fomma reduzida presente no eletrdlito. Ao mesmo tempo, que no
contraelétrodo ocorre a reducdo da forma oxidante conjugada, sendo o eletrélito o
meio que permite a difusdo das espédes envolvidas no processo eletroquimico ciclico
[5]. Os contraelétrodos normalmente utilizados sdo constituidos porITO (InSnO, Oxido
de indio Estanho) pelo facto de serem materiais de fadl preparacio, transparentes,

electroquimicamente esta veis e que possuem boa conduca o eletrdnica.

Tal como referido anteriormente, os eletrélitos vulgarmente utilizados na construcao
deste tipo de dispositivos reduzem a sua durabilidade, neste sentido, a sua
substituicdo por um eletrdlito polimérico é vantajosa. A incomporac¢do de eletrdlitos
poliméricos elimina problemas assocados a fotocorrosdo e rea¢des quimicas adversas
na interface do semicondutor enwlvendo o eletrdlito. Para além disso, a introducao
de eletrélitos poliméricos nestes dispositivos permite também o aumento da
estabilidade dos elétrodos e da transparéncia do dispositivo, bem como a reducdo do
volume ocupado pelo eletrdlito. Os eletrdlitos poliméricos, induindo os sélidos [259],
os géis [260] e os eletrdlitos hibridos poliméricos [261], podem ser utilizados na
montagem destes dispositivos. Apesar dos SPEs serem caracterizadas por uma
condutividade relativamente baixa a temperatura ambiente (10'5 a 10" S.cm'l) [241]
podem ser produzidos como filmes finos elevando a condutividade do eletrdlito para

um nivel aceitdvel.

Uma maior condutividade e durabilidade podem ser alcancadas através da utilizacdo
de liquidos idnicos, incorporados em matrizes poliméricas ou polimerizados para
produzireletrdélitos poliméricos de liquido idnico [262]. A viabilizaca o da aplicac¢ao dos
SPEs em dispositivos fotoelectroquimicos, depende da condutividade idnica

apresentada a temperatura ambiente, que deve sersuperiora 10° Ssem™ [262].

No ano de 1991, surgiu no laboratério de M. Gratzel em Llausanne, Suica, uma
configuracdo alterada dos dispositivos fotoelectroquimicos [263, 264]. A substituicao
do elétrodo planar constituido por um semicondutor por material poroso nano-
estruturado, produziu nesta célula um aumento de uma ordem de magnitude na
conwersdo eficdente da energia solar, tomando-as suficdentemente eficentes e estaweis

possibilitando a sua aplicagdo comerdal na conversdo de energia. A célula fotovoltaica
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de Gratzel [263, 264] (também designadas de DSSC) (Figura 15)) é constituida
prindpalmente por moléculas de um corante (“dye”), um semicondutor nanocristalino
(TiO,, diéxido de titanio), um eletrdlito (solucdo de lodo), dois elétrodos de vidro com
uma camada condutora, transparente (Sn0O,) e um catalisador (grafite ou platina).
Estes dispositivos, pelo facto de ndo recorrerem a utilizacdo de silicio, possuem um
custo de fabrico mais baixo, favorecendo a sua comerdalizacdo. Contudo, esta célula
possui um eletrdlito liquido, que limita a sua durabilidade, neste sentido varios grupos
de investigacdo tém testado a sua substituicdo por um SPE. A substituicdo por um SPE
baseado em poli(epidorohydrin-co oxido de etileno), P(EO-EPI)gs.16, proposta por De
Paoli e produzido pela empresa Daiso Co. Ltd., Osaka [259, 265, 241], obtewe
resultados promissores. Os melhores resultados de conversdo de energia obtidos para
esta célula N3 TiO,/corante, com uma area ativa de 1cm2, foram Ngjobal = 2.6% sob 10
mW.cm? (Ngiobal = 1.6% sob 100 mW.cm'z). A eficdda da DSSC diminui com o aumento
da sua area ativa, uma vez que se verifi@ um aumento da sua resisténcia, sendo este
facto ainda mais relevante quando se trata de SPEs uma vez que a sua eficada é ja
inferior a observada para DSSC utilizando eletrdlitos liquidos. Existem diferencas
significativas entre a tecnologia DSSC e os semicondutores base dos dispositivos, pelo
gue se encontra ainda em desenwlvimento um procedimento que permita efetuar
uma afericdo exata dos niveis de durabilidade dos eletrdlitos poliméricos para
aplicacdo em DSSC, no entanto estima-se que deve ser de pelo menos alguns anos

[266].

A empresa SONY jd produze comerdaliza alguns produtos baseados em DSSC, figura
16 [267]. O fabrico deste tipo de células solares é comercdalmente vidvel devido ao seu
processo de deposicio simplificado, menor impacto ambiental devido ao menor
numero de matérias utilizados tal como também um menor custo energético inidal
[267]. As DSSC tém a vantagem de propordonar excelente producdo de energia,
especialmente em situagdes de reduzida luminosidade, como é o caso dos interiores.
Dependendo da cor do corante a DSSC pode produzir variagdes de cor, sendo vistas
como uma das tecnologias de células solares de préxima gera¢ao [267], com potendal

aplicacd oem materiais decorativos como candeeiros, de entre outros.

NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes
63



Capitulo 1-Introdugdo aos eletrdlitos poliméricos

1 CD

Electrdlito

Eléctrodo de TiO, | Corante Eléctrodo de Pt

Figura 15- Representacdo esquemdtica de um DSSCadapta de [241|].

; : =
Figura 16- Dispositivos comercializados pela Sony. a) Garregador de Walkman® digital
DSSC/Bateria hibrida de iGes L (dezembro 2009); b) Janela de Hana Akar de
producdo de energia na qual a energia da lampada faz mover uma hélice (dezembro

2009); c) lanterna interior modelo de conceito "Hana-Akar" (dezembro de 2008)

[267].

O numero de aplicagdes propostas para estes materiais é tdo elevado que nos ultimos
0 numero de avanc¢os assocdiados ao seu desenvolvimento tem sido crescente. Nas
ultimas décadas tem-se verificado um crescimento exponencial do nimero de artigos
cientificos associados ao estudo de SPEs, bem como a sua aplicagdo. Este crescimento
releva também o cresdmento da comunidade dos SPEs no mundo dentifico atual,
evidenciado pelo numero crescente de participante aolongo dos anos no congresso da

especialidade ISPE realizado bi-anualmente.
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2.1. Introducao

A drea de déncdas dos materiais, tem ao longo das Ultimas décadas direcionado o seu
estudo no intuito de proceder a preparacgdo a escala nanométrica de propriedades
organicas, inorganicas e bioativas, num mesmo material [1, 2]. Muitos dos materiais
conhecdidos, tais como os metais, os ceramicos ou os pldsticos, ndo satisfazem os
requisitos solicitados pelas aplicagdes tecnoldgicas e pelo desejo de suprimir o desejo
de novas funcionalidades. A combinacdo de propriedades de diferentes materais,
fundamentalmente baseado no processo sol-gel, possibilita a obtencdao de materiais
multifuncionais e inovadores, cujas propriedades associadas ao seu carater
multidisdilplinar permitem versatilidade e potencialidade de aplica¢bes tecnolégicas [2,
3, 4, 5], ou ainda por pemitirem o controlo da introducdo de unidades funcionais
permitem a sua modelac¢do para aplicagdes tecnoldgicas especificas. Assim a expansao
desta drea do conhecmento é indeterminada, devido ao grande numero de
possibilidades de combina¢gdo dos componentes e a potencialidade de aplicacgdo em
diversos dominios. O principal procedimento de sintese destes materiais € o método

sol-gel.

Este capitulo surge com o objetivo de darificar algumas nocgbes simplificadas do
processosol-gel, uma vez que o conteldo desta dissertacdo indui uma larga referendia
a materiais preparados recorrendo a este método. Os materiais produzidos
apresentam propriedades elétricas e mecanicas apropriadas a indusdo na dasse de
SPEs e potenciam uma vasta gama de aplicagdes tecnoldgicas. Os resultados obtidos
demonstram que a estratégia sol-gel aplicada a preparacio de eletrdlitos com
estruturas hibridas tornam estes materiais Unicos pela combinac¢do de caracteristicas
de fases organicas e inorganicas numa mesma matriz polimérica,o que pode cada vez
mais evidencia a aplicacdo desta estratégia neste sub-dominio [6]. Assim neste
capitulo, serd realizada uma introducdo breve ao processo sol-gel, referenciando os
seus desenvolvimentos e as etapas relativas a preparacdo dos materiais, assim como

também algumas das suas potenciais aplica¢des.
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2.2. Materiais Hibridos Organico-Inorganicos

Remonta a antiguidade a preparacao dos materiais hibridos, embora apenas no final
do séaulo XX ocorra a referénda ao termo: “Hibrido Organico-Inorganico”[7]
seguidamente designado porHibrido O-l. Este termo, nas Ultimas décadas, encontra-se
essendalmente relacionado com o desenvolvimento de “ORMOSILs”(ORganically
MOdified Sllicates) ou “ORMOLYTES” (ORganically MOdified ElectroLYTES) ou
“CERAMERS”, silicatos organicamente modificados [8], mmo da pesquisa de nowvos
materiais, onde se combinam as propriedades de compostos organicos e inorganicos

num Unico material.

As tintas sdao o exemplo mais comum deste tipo de materiais, na medida em que

resultam da combinac¢do de pigmentos organicos ou corantes, a misturas inorganicas.

Uma das mais antigas referéncias remonta ao século VIII, quando painéis de frescos da
cultura Maia, eram pintados utilizando predominantemente uma tonalidade azul
intensa, designada Azul das Caraibas, ou Azul Maia [9, 10]. Asua descoberta, em 1946,
revelou um elevado grau de preservagdo, uma wez que as tonalidades vivas
permaneciam intactas. O Azul Maia é um pigmento robusto que para além de resistira
biodegradabilidade, apresenta uma estabilidade sem precedentes quando exposto a

acddos, bases ou solventes organicos [10].

O Azul Maia é um material Hibrido O- cujas moléculas de azul indigo, se encontram
encpsuladas em canais de um mineral de argila designado por playgorskite [9],
representando um exemplo por exceléndias da combina¢gdo num sé material das

propriedades organicas e inorganicas.
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Figura 1- A- Fresco de Guerreiro Maia de Bonampak (o México) [10]; B- estrutura

guimica do pigmentoazul indigo [11]

Apesar da sua descoberta ser secular e ter resultado do acaso, a sua aplicacdo nas
ciéncias dos materiais remonta a 2 séculos, resultado do refinamento das técnicas

analiticas que permitimm compreendera verdadeira natureza destes materais [9].

Os materiais hibrido O-l sdo definidos como nanocompositos organicos-inorganicos
intimamente ligados [9]. Estes resultam ndo de uma soma das propriedades de cada
um dos seus componentes, mas sim de uma sinergia influenciada pela natureza
guimica e tamanho dos segmentos organicos e inorganicos incorporados. As diferentes
combina¢des resultam na criagdo de um nimero elevado de materiais com um vasto

espectro de potendalidades [1-6].

Na atualidade, os hibridos O-l sintetizados apresentam um vasto leque de vantagens
relacionadas com a sua flexibilidade e pureza controlada, na medida em que partem
de precursores de elevada pureza. Estes materiais sdo ainda facilmente modelados e
apresentam boas propriedades mecanicas e qualidades Oticas (pemitem o
encapsulamento de considerdweis quantidade de centros emissores, como corantes

organicos ou croméforos inorganicos, protegidos pela matriz hospedeira).

No que respeita a categorizacdo dos materiais hibridos existem vdrias formas de
agrupamento. No entanto a que apresenta menor dificuldade de generalizacao, e
como tal é a mais utilizada, relaciona-se com as interagdes que se estabelecem entre
0s componentes organico e inorganico, segundo a qual se podem dividir em duas
categorias distintas [9].
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Materiais Hibridos O-l de classe |

Esta classe de materiais engloba todos os materiais hibridos cujos componentes
organico e inorganico, se encontrem ligados porligacdes fracas, do tipo Van de Walls,

liga ¢Ges de hidrogénio,interacdes m-mt ou forcas eletrostaticas, figura 2 a).
Materiais Hibridos O-l de classe Il

Os materiais hibridos de cdasse Il induem todas as estruturas hibridas cujos
componentes organico e inorganico, se encontrem fortemente ligados, através de

liga gGes covalentes, iono-covalentes ouligacbes de Lewis dcido-base, figura 2 b).
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Figura 2 —Representacdo das dasses dos materiais hibridos; Retirado de [12]

2.3. O processo Sol-Gel

O processo sol-gel € uma das técnicas mais promissoras atualmente empregues na
sintese de materiais nanoestruturados. Este possui a particularidade de o seu

processamento permitira sua aplicabilidade em diversos dominios comerdiais.

O método de sintese permite a obtencdo de um material a3 temperatura ambiente,
cuja estequiometria do precursor pode ser controlada tal como também a sua
composicdo. Possibilita a indusdo de grupos funcdonais ou elementos de
encapsulamento e também a deposicao em substratos de grandes dimensdes. Para
além dos aspetos vantajosos anteriormente citados é de notar ainda, que o

equipamento utilizado na sua preparacaoé simples e de baixo custo.

O processo sol-gel relaciona-se com a ocorréncia de reag¢des inorganicas de poli-

condensac¢do, nas quais moléculas pequenas formam estruturas poliméricas pela
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perda de substituintes terminais. Este método enwlve a formac¢io de uma suspensao
coloidal (sol), que ap6s o crescmento de polimeros (polimerizac¢do) conduz a producao
de materiais inorganicos dispersos num solvente [13]. O método de secagem do gel
permite controlar a dimensdao dos poros produzidos, se for lenta e a temperatura
ambiente ocorre uma contrac¢do da rede, criando uma reducdo dos poros, xerogel. No
entanto, se a secagem for supercritica é produzido um material cuja porosidade é

superior,aerogel.

2.3.1. Etapas de hidrdlise e condensagao

O processo sol-gel enwlvendo silicio é provavelmente o mais investigado, assim as
reacoes do seguidamente descritas basear-se-do na quimica do silicdo. A reacdo
quimica na qual se baseia o processo sol-gel inicia-se recorrendo a compostos
usualmente designados por precursores. Estas substancias sdao sais organicos em
solucdo aquosa ou alcdxidos metdlicos dissolvidos em solventes organicos. Os
solventes mais frequentemente utilizados sdo os alcéxidos de metais, M(OR),, em que

M pode ser Al, Si, V, Cr, Mo, W...,etce Rum grupo organico C,H..1[7].

Devido a sua acentuada reatividade em agua apresentada os alcdxidos metalicos, em
particular os tetraetoxisilanos, sdo os precursores mais utilizados na técnica sol-gel. O
ataque nudeofilico do atomo de oxigénio do grupo hidroxilo da agua a cada um dos
grupos alcdxido (OR) do precursor (hidrélise) faz com que este seja substituido por um
grupo silanol (Si-OH) instdvel, sendo em paralelo formado um 4lcool (equacdo E1) [13-
15]. Uma wvez que os alcdxidos e a agua sdo imisciveis é adidonado um agente

homogeneizante, normalmente o etanol de modoa fadilitara hidrélise [13].

A reacdo quimica cujo produto de reacdo é a dgua designa-se por condensac¢iao
aquosa. Através desta reacdo as espédcies Si-OH formam entre si liga¢bes siloxano (Si-
0-Si), sendo os produtos formados dimeros, trimeros lineares, tetramondmeros
ciclicos e espécies poliméricas tridimensionais (equac¢do E2). No entanto, quando o
produto de reacdo formado, é um alcool a reacdo que ocorre designa-se por

condensacdo alcodlica (equacdo E3).
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Esquema 1- Rea¢bes de hidrdlise e condensa¢do do processo sol-gel

Hidrélise

Si(OR), + H,0 (RO)3Si —OH + ROH El

Re—esterificagao

Condensacgio
aquosa

= SiOH + HO — Si =Si —-Si= +H,0 E2

-
Hidrdlise

Condensacio
alcoblica

= SiOH + HO — Si =Si —Si = + ROH E3

Alcodlise

As reacbes identificadas prosseguem sequencialmente originando moléculas metalo-

organicas de grandes dimensdes.

Recorrendo a andlise das etapas responsdwis pelo processo sol-gel (hidrélise e
condensacdo) é possivel denotar que, maioritariamente, a reacdo de condensacio se
inicia antes de a de hidrdlise estar completa. No entanto, existem fatores que
permitem forcar a finalizacdo da hidrdlise antes de ser iniciada a condensacdo. Os
fatores que permitem este controlo sdo, porexemplo, o pH,a razdo molar(Ry) e o tipo

de catalisador.

2.3.1.1. Fatores que influenciam as etapas de hidrdlise e condensacdo

O processosol-gel envolve um nimero de interveniente e processos reativos elevado o
gue resulta num grande numero de varidwis que influencam a velocidade dos
processos de hidrdlise e condensac¢iao tais como, o pH, a temperatura, tempo de
reacao, concentracdo dos reagentes, natureza e concentrac¢do do catalisador, tipo de
solvente, razdo molar H,0/Si (Ry), duracdo e temperaturas de enwelhedmento e

secagem. A variagao destas condig¢des afeta a microestrutura do material final.

O valordo pH dosistema reacional influencia significativamente a cinética das reacoes,
uma vez que altera o momento da formacao do gel, ponto gel ou de gelificacdo da
reacao solgel, que consiste no momento ao fim do qual se condui a ultima ligacdo da

estrutura tridimensional preparada [13]. Quando a reac¢do ocorre em meio muito
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acddo, pH<2,a velocddade da reac¢do de condensacio é proporcionala concentracdo de
ides H* [16]. O grupo alcéxido é protonado rapidamente tomando o 4tomo de silico
mais electrofilico promovendo o ataque pela agua, o que resulta em reacgbes de
hidrdlise rdpidas. A reacdo de polimerizagdo ocorre em cadeia, pois embora a
formacdo do dimero inidal ocorra a uma wlocddade reduzida este posteriormente
reage com um mondmero originando um trimero e assim sucessivamente, dando
origem a macromoléculas lineares. O polimero obtido apresenta um aspeto fibroso
sendo que as particulas obtidas em meio dcddo ndo atingem dimensdes superiores a 2-
4nm [15]. Em meios de reac¢do com pH superiores a 7, grupos nudeofilicos, como o OH
, sdo repelidos pelo 4&tomo de oxigénio do grupo alcdxido. Este promowve a ocorréncia
de uma reac¢do de hidrdlise lenta, no entanto completa e irreversivel. O dtomo de
silicdo é atacado por anides nudeofilicos, hidroxilo, provenientes da dissociacdo da
agua. O processo de hidrdlise do polimero é mais inibido do que a do mondmero,
promovendo deste modo o crescimento polimérico. A reacdo de condensacdo em
meio basico é rapida sendo que a reagdo mais provdvel, envolve o ataque de um
silanol nudeofilico desprotonado em consequéncda de um acido de silicio [17]. O
material obtido apresenta um aspeto granuloso, muito denso e ramificado, uma vez
que resulta da adicdo de mondmeros a particulas com elevado grau de condensacdo.
Deste modo a reacdo é favoredda pela elevada solubilidade do silicito a pHs basicos

(particulas pe quenas) resultando na predipitacido de particulas de tamanho maior.

O parametro razdo molar H,0/Si (Ry) de acordo com Brinkeret al [13] é um fator de
elevada importanca na definicdo das propriedades do material obtido pelo processo
sol-gel. Os precursores alcdxido cuja hidrélise tem sido estudada sdo diversificados na
medida em que se faz variar os valores de Ry, entre 1e 25, sendo obtidos produtos de
tipos completamente distintos tais como géis, fibras ou particulas coloidais [1, 9, 13,
18]. Estudos efetuados poralguns autores [13] permitem denotar que o aumento do R
promove a aceleracdo da reacdo de hidrdlise (E1). Permitemainda verificar [19], tendo
em conta as rea¢Oes E2 e E3, que para razbes molares H,0/Si muito inferiores a 2 (Ry
<<2) é fawrecdda a reac¢do de condensac¢do alcodlica, enquanto que para Ry 22 é

favorecida a condensacdo aquosa [19].
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No que respeita a escolha do solvente utilizado no processo sol-gel, este dewerd
possuir duas caracteristicas importantes para o método de sintese, que se encontram
relacionadas com a sua polaridade e com a presenca de protdes ldbeis [13]. A
labilidade determina se existem catiGes ou anides fortemente solvatados e se o
solvente participa ou ndo nas reacdes dissociativas como é o caso da hidrélise. A
presenca de catides ou anides fortemente solvatados influencia a atividade catalitica
guer em condi¢Oes acidas quer em condigdes basicas uma vez que poderdo formar
ligagdes aos protdes (H') ou aos ides hidroxilo (OH), respetivamente. A utilizacio de
solventes apréticos, que ndo estabelecem ligagdes de hidrogénio com o ido hidroxilo,
tornam-no mais nudeofilico, enquanto os solventes préticos, ou seja que formam
ligagdes com o ido hidroxilo (pontes de hidrogénio), tomam os protdes H' mais
electrofilicos [13]. Assim pela interacdo do ido hidroxilo com os solventes, podemos
conduir que solventes proticos retardam a condensac¢do catalisada por base e
promovem a catalisacdo assistida por acidos. Outros estudos permitiram conduir que
em pH neutro os solventes aprdticos aumentam a welocidade de crescimentos dos
produtos de reacdo. O tetrahidrofurano (THF) é um solvente aprético frequente mente
utilizado no processo sol-gel. Este é considerado um solvente inerte, na medida em
gue ndo particdpa formalmente na reac¢do. Este solvente oferece ainda a vantagem de
permitir solubilizar polimeros organicos sendo compativel com muitas reag¢gdes do

processo sol-gel, uma vez que ndointervé mefetivamente nas reacoes.

2.3.2. Gelificagdo e secagem

Na etapa de gelificacdo a alteracdo das propriedades fisicas observadas ocorre de um
modo menos pronunciado, no entanto é de ter conta que esta fase continua a ser
dindmica [9]. A gelificacdo pode ser de forma simples descrita como o processo este
gue conduz a producdo de materiais inorganicos dispersos num solvente, através do
crescimento de polimeros oxo-metalicos [13]. O processo de gelificacdo e secagem
empregue no gel, definem as propriedades dos produtos a dar origem, como pode ser
observado na figura [20], uma vez que influencdiam a sua natureza. Tal como

anteriormente referido a secagem, a pressdo e temperatura ambiente, promove uma
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contracdo da rede gelificada produzindo um material que quando seco é designado
por xerogel. Relativamente ao gel de partida, verifica-se uma contracdo de entre cinco
e dez vezes, que envolve processos de deformacdo da rede e transporte do liquido
através dos poros da estrutura. No entanto se a secagem for supercritica é produzido
um material designado aerogel, onde se werifi@ uma reduzida contracio da rede
gelificada. Quando a menor dimensdo do gel for superior a alguns milimetros, o
material serd dassificado de mondlito. Se a gelificacdo ocorrer por evaporag¢do rapida

dosolvente, produzirse-3o filmes e fibras.
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Figura 3 - Esquema do processo sol-gel, descreve a forma como diferentes processos

de gelificacdoe secagem pemitema obtencdo de distintos produtos.

2.4. Aplicagbes

As aplicacdes tecnolégicas dos materiais obtidos pelo processo sol-gel sdo vdrias e
encontram-se intrinsecamente relacionadas com os diferentes produtos decorrentes
das condigdes de gelificacio [13]. Deste modo, e tendo em conta as propriedades
fisicas dos materiais obtidos, encontram-se resumidas na tabela 1, algumas das

possiveis aplicagdes dos materiais produzidos [13].
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Tal como se pode observar na tabela os materiais hibridos O-1 revelam propriedades
que possibilitam um vasto role de aplica¢des possiveis. Uma das potendiais aplica¢des
e jd anteriormente referida, é a sua utilizaggo como revestimentos de protecdo ou
decorativos. Para aplicagdes como revestimento os materiais deverao induir uma
protecdo efetiva contra a corrosdo e abrasdo, boa adesdo entre o revestimento e a
superficie (substracto), no caso de superfides porosas deve permitir um bom
preenchimento dos poros do material [21]. Os polimeros hibridos organicos-
inorganicos tém frequentemente sido aplicados como revestimento, existindo varias
patentes que protegem a sua sintese. A Dupont introduziu no mercado o compdsito
Generation 4® que consiste numa mistura complexa de dois polimeros hibridos
reticulados simultaneamente durante a cura do polimero pardalmente ramificado e
interpenetrado. Este tipo de revestimento consiste num nudeo polimérico de acrilato
de elevada densidade de reticulacdo, modificado com grupos alcdxilo e insatura¢gdes
residuais, que conferem uma funcdo antiabrasiva. Podendo ser vantajosamente
utilizado na industria automdvel, conferindo ndo apenas a cor mas também uma
protecdo contra os raios UV,ataque quimico e condigdes a mbientais.

Outra das aplicagdes na area dos revestimentos, encontra-se relacionada com
finalidades decorativas, tais como \idros para embalagens, placas de vidro para
mobilidrio e aplicagdes sanitarias, vidros especializados para arquitetura, construcio
civil, indlstria automdwel. Um revestimento que possui resisténcia a lavagem em
maquinas de lavar, elevada reprodutibilidade da cor e acabamento segundo
procedimentos conwendonais de pintura humida é o ORMOCER® sobre vidro
DEKOSIL®, revestimento este, que tem sido aplicado com sucesso em embalagens

comerdalizaweis.
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Tabela 1-Sintese das propriedades eaplicagdes de cada um dos diferentes tipos de material produzidos pelo método sol-gel [9, 13].

Material .. A ~
. Caracteristicas Aplicacoes Observagoes
produzido
Transparéncia Aplicagdo mais antiga
Natureza hidrofilica Revestimentos 6ticos . plicac . g i
. . o Formados portém pera sem fissuras, secagem homogénea
. Porosidade controlada Revestimento de edificios . .
Filmesfinos oA ~ L L Promove o aumento da robustez do material revestido
Resisténcia a corrosdo AplicagBes eletrodnicas ® . .. ) o . .
Resistancia 3 abras3o Irox®, revestimento superficial de vidro de fachadas de edificios pe rmite reduzir o
N consumo e nergético para controlar a temperatura no interior
Boa aderéncia
IndUstria otica (vidros de
Géis de dimensdo superiora 1mm indice de refracdo variavel)
Mondlitos Superficie sem fissuras ou falhas Lentes de contacto Permite obterformas com plexas em condigBes pouco rigorosas
fisicas Pré-formas destinadas a fibras
Gticas
Tamanho controlado. Catdlise
Forma controlada. Pigmentos Ponto de partida para a obtencédo de ceramicos
Pés Homogeneidade a escala molecular Abrasivos Custos elevados
Temperaturas de processamento Dispositivos 6ticos e Tempos extens os de processamento
reduzidas. magnéticos
Elevada robustez
Rigidez Reforco de téxteis refratarios Obtidas através de sdis viscosos a temperatura ambiente ou pelo arrefecimento
Fibras Durabilidade quimica Supercondutores a rapido de géis

Densidade reduzida
Elevada capacidade de compressao

temperaturas elevadas

Apresentam maior capacidade de compressao do que as fibras de Kevlar e ceramicas

Compadsitos

Temperatura de processamento
reduzida
Combinagdo de diferentes fases a
temperatura ambie nte

AplicagBes em 6tica
Catdlise
Sensores diversos

ORMOSILs e ORMOCERs sao exemplos conhe cidos da combinagao de compdsitos
organicos-inorganicos
Incorporagdao de moléculas ou redes modificadas de metais ou com postos organicos
em vidros ou ce ramicos
IROX® combinagdo (TiO,/Pd), 12 aplicagdo em dispositivos comerciais
Funcionalidades organicas variadas pe rmitem obter grande nimero de sensores

Membranas

Grandes areas de superficie
Poros de pequenas dime nsGes
Resisténcia a abrasdo

FiltragcOes
Separagdes
Catdlise
Cromatog rafia

Podem ser operaveis e esterilizaveis a temperaturas elevadas
N&o dilatam em contraem em contacto com liquidos
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Figura 4 —Imagem retirada de Hybrid Materials (Images de la Physique (1998) 44-51,
Revue VERRE Vol 6, 5(2000) 22-26, CNRSinfo 391 (2001) 13).

Figura 5 — Garrafas de recidagem fadlitadas pela incormporacdo de corantes organicos,

adaptada de ref [25]

Figura 6 — Mosaico “Juizo Final” em Praga. Painel de grandes dimensdes constituido

porum milhdo de mosaicos de vidros coloridos.

NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes
96



Capitulo 2- Materiais Hibridos obtidos pelo processo Sol-Gel

O maior nimero de desenvolvimentos na area do revestimento decorativo tem
decorrido na Europa, USAe Japdo, essencialmente na indUstria da embalem de vidro
[22]. O método sol-gel possibilita a utilizacdo de uma gama variada de cores como
também de efeitos decorativos adiconais, tais como gradientes de cor ou colora¢iao
pardal. O processo permite o fabrico de embalagens mais apelativas ao consumidor
bem como também melhorar as propriedades mecinicas das garrafas de vidro.Para
além destas vantagens é ainda de destacar o facto de que a incorporagao de corantes
organicos no vidro permite a recidagem das garrafas de modo semelhante as
incolores, uma vez que a sua coloracdo ndo é devida a incorporacdo de metais de
transi¢do, como as convencionais, que sdo de remocao dificultada apds reaquecdmento

[21, 23].

Para além dos efeitos decorativos em vidros anteriormente citados, os revestimentos
dopados com corantes organicos tt m também sido comerdcializados pela incorporacao
em ecras da Toshiba [25]. Estes sdo revestidos porum material hibrido constituido por

uma matriz de silica/zirconia incorporando o corante indigo [25].

Camadas de pigmentos organicos superfinas podem ser usados na preservacao de
monumentos e obras de arte, como é o caso de revestimentos de vidro laminado. Um
exemplo vulgarmente citado deste tipo de protecdo aplicada em mosaico é a
recuperacdo da fachada da CGatedral de St. Vitus, em Praga, datada do século XV,
figura 6, que indui o mosaico “Juizo Final”. Todos os polimeros convencionais aquosos
e ndo aquosos, usados anteriormente possuiam uma durabilidade reduzida, fraca
adesdo ao vidro e grande coeficiente de difusdo de SO, e dgua, o que o que limitava a
sua funcdo de protecdo. No entanto, o revestimento hibrido organico-inorganico
constituiu uma barreira transparente e eficdente contra a corrosdo muito superior a

dos polimeros organicos anteriormente testados [26].

Um outro exemplo de revestimentos ORMOCER® sdo as lacas. Estas sdo substandas
incolores e de elevada transparéncia, o que possibilita a sua aplicacdo em lentes

oftalmicas. Neste sentido também a empresa Essilor comerdializa lentes revestidas por
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polimeros a base de resinas hibridas em compostos de siloxano, incorporados com a

funcdo de resistira abrasao.

A Otica é a area em que as existe uma maior gama de aplicagdes dos materiais
hibridos, uma vez que estes apresentam constante dielétrica apropriada, elevada
transmissao 6tica e propriedades de processamento adequadas. De entre as aplica ¢des
mais relevantes, é possivel destacar como exemplo as aplica¢des fotocrémicas [27-29],
os sensores quimicos [30-32], as células eletroquimicas, em que desempenham a
funcdo de condutoriénico, os revestimentos para conservacao da energia solar [33,

34], as fibras 6ticas [35], e as guias de onda para ética integrada [36].

Os sensores quimicos permitem obter uma resposta a uma vasta gama de
propriedades, tal como se encontra referido na tabela. Dependendo a finalidade do
sensor é incorporado na matriz um determinado material, uma vez que estes sensores
sdo produzidos pela incorporacdo de reagentes nos poros da matriz, por dopagem

fisica, durante a gelificacdo [37].

Outra das aplicagbes, e das atualmente mais aliciantes, ocorre em células de
combustivel (stacks) e baterias como também no design de dispositivos
eletrocrémicos. Os condutores idnicos ou protdnicos sdo aplicados em dispositivos
eletroquimicos passando os ORMOCERs a ser designados por ORMOLYTES. O método
sol-gel pemite a combinacdo de boas propriedades eletroquimicas com elevada
estabilidade témica e mecnica. Os materiais sdo obtidos pela combinag¢do de uma
fase organica, como por exemplo, o (poli(etileno)glicol (PEG) ou Poli(propileno) glicol
(PPG)), que funcdona como um solvente “sélido” para iGes litio com uma estrutura
silidosa que reforca mecanicamente o material [38], cujas propriedades se encontram
fortemente relacionadas com o tipo de liga¢do estabelecida entre as duas fases e com

mobilidade da estrutura de rede e das espécies ativas.

As aplicacdes de eletrdlitos sélidos em baterias e células de combustivel envolvem
especialmente condutores protdnicos de sdédio e litio, e Oxidos de metais
electroactivos (6xidos de V, Ce, Ru, ou Ti) [9]. A producdo de hibridos de dassell, nos
guais se dispersam cerdmicos em matrizes poliméricas (PEG, Nafion...)

frequentemente dopados com sais de litio, foi em grande parte desenvolvida por
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grupos como o de Popall e Poinsignon [39, 40] ou Dahmouche e Judenstein [41, 42]. A
producdo de polimeros interpenetrados produziu um aumento da condutividade
registada para polimeros em que a estrutura de silica se encontrava covalentemente
ligada a matriz organica (PEG, PPG...) [9]. L. Depre et al [40], pela indusdo de
percentagens controladas de dgua nos hibridos produzidos permitimm obter um
aumento da condutividade de 4.7x10” S cm™ para 1.4x10° S cm™ a temperatura
ambiente, tomando-os potendais alternativas aos eletrélitos convendonais em células
de combustivel. Desde o aparecimento do primeiro polimero com caracteristicas
condutoras em 1992 [43], baseado em polianilina dopada com acdo
dodecilbenzenosulfonico (surfactante anidnico), e atualmente comercializado e
patenteado pela UNIAX Corporation (Finlandia), ttm sido diversificados os avancgos na
pesquisa de nows produtos poliméricos com propriedades condutoras Desde entdo
temsido desenvolvidos numerosos produtos poliméricos com capacidades condutoras,
de acordo com as suas finalidades, para aplicagdes na area dos dispositivos

fotovoltaicos e células solares [44- 46], LEDs [47] e baterias de litio [48,49].

Para além do vasto leque de aplicacOes ja referido, nas ultimas décadas tém vindo a
ser efetuadas incorporag¢des de materiais organicos em estruturas inorganicas com o
intuito de produzir materiais bioativos. Os materiais bioativos também vulgarmente
designados por biomateriais sdo utilizados na substituicio de tecidos vivos, de forma
apropriada, devendo apresentar propriedades fisicas e bioldgicas compativeis com os
tecidos hospedeiros, de modo a estimular uma resposta adequada dos mesmos [50].
Este tipo de materiais tem tomado possivel o alargamento da drea de aplicacdo do
método a sub-dominios distintos das ciéncias dos materiais como é o0 caso da
medicina. Tian et al. tal como Chang et al. apresentaram formulag¢des poliméricas
adequadas ao desenvolvimento de implantes dsseos e de cémea respetivamente [51-
53]. Estas baseavam-se na combinac¢ao de materiais biocompativeis e biodegradaeis,
o TEOS e a poli (e-caprolactona) (PCL), no caso dos implantes désseos e poli(2-
hidroetilmetacrilato) (PHEMA) em membranas de silicone nos implantes de cdmea.
Para além destes existem outros implantes cinirgicos constituidos por matenais
bioativos como por exemplo os implantes mamarios e ortopédicos e balGes de

angioplastia eintra-adrti cos [54].
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Para além da drea médico-cirirgica também a ortodontia tem beneficiado da aplicacdo
destes materiais na restauracao dentdria como também na confecdo de proteses [55,
56]. Os compdsitos produzidos t¢Em que para além de permitir uma aplicacdo
fadlitada, possuir propriedades semelhantes as dos dentes no que respeita a dureza,
resisténcia e elasticidade. Os hibridos para aplicacbes dentdrias devem entdo ser:
resistentes, possuir elasticidade, endurecer rapidamente, apresentar uma contracao
reduzida apds implante, ser transparente ao Raio-X, mas essencdalmente ndo serem
téxicos, uma vez que tém como finalidade incorporar um organismo vivo. Deste modo
apresentam vantagens significativas quando comparados com os compdsitos plasticos
tradidonais que apresentavam deficdéndas de adesdo a longo prazo e redugdes do

grao de polimerizacdo que geram fissuras.
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3.1. Introdugao

Neste capitulo pretende-se fazer uma descricio de todos os procedimentos

experimentais executados nasintese e caracterizagao dos SPE.

Inicdalmente é induida uma sucinta descricio de cada um dos equipamentos
necessarios a preparacao dos SPE, bem como dos reagentes necessarios a sua

preparacio.

Os SPE preparados foram caracterizados recorrendo a um elevado nimero de técnicas
experimentais, tendo algumas delas sido realizadas em colaboracdo com outras
universidades. As técicas de SEM, FTIR e Raio-X, foram realizadas na Universidade de
Tras-os-Montes e Alto Douro. No que respeita a técnica de fotoluminescénda foi
realizada na Universidade de Aveiro enquanto, a de aplicacio e caracterizacdo de
dispositivos eletrocrémicos foi realizada na Universidade Nova de Lisboa. Todas elas se

encontram descritas tendo em conta os seus fundamentos tedricos.

No que respeita as técnicas implementadas no laboratdrio de eletrdlitos poliméricos
da Universidade do Minho, sdo descritos os seus fundamentos tedricos, tal com o seu

modo de operacdo e calibracdo.

3.2. Descrigao do laboratorio de eletrolitos poliméricos

O laboratdrio de eletrdlitos poliméricos da Universidade do Minho apresenta uma
caracteristica evidente que o distingue de qualquer um dos outros laboratdrios. Possui
3 cAmaras de luvas com uma atmosfera de Argon, ou seja inerte, e teor reduzido de
agua. Estas caixas tém por objetivo manter as condigdes necessarias a preparacao,

caracterizagdo e armazenamento dos eletrdlitos poliméricos preparados.
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Figura 1- Vista geral do laboratdrio de eletrélitos poliméricos da Universidade do

Minho.

Para além deste espaco o laboratdrio dispde ainda de uma hotte na parte exterior.
Esta é usada quer paraa prepara¢ao de filmes pelo método de sol-gel, quer para outro

tipo de procedimentos nos quais seja necessaria a utilizacdo de extracio.

3.2.1. Camaras de luvas

Os filmes de eletrdlitos poliméricos preparados, tal como ja foi referido anteriormente,
foramarmazenados e manipulados no interiorda cAmara de luvas de modoa mantera
sua integridade. Uma vez que, estudos anteriores [1] revelaram que a presenca de
agua podera produziralteracdes nos resultados experimentais dos materiais, quer no
respeita a sua condutividade idnica quer nas suas propriedades térmicas, as cdmaras

de luvas tém que possuirum reduzido teor de dgua de modo a evitar contamina ¢ées.

Todos os materiais foram submetidos a um periodo de secagem ndo inferiora 48h, sob
vacuo e temperatura, antes de entrarem em contacto com a atmosfera interior da

camana.
Existem trés cAmaras de luvas, cada uma delas, destinada a realizacdo de uma tarefa,a

de preparac¢do,a de caracteriza¢do e a de armazenamento.
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A cdmara de preparacdo foi utilizada para a preparacido de filmes pelo método de
deposicao (“solvent casting”), técnica que serd posteriormente descrita na seccdo
3.5.1. Na cdmara de caracterizacdo, foram manipulados os componentes sélidos
utilizados na prepara¢do dos SPE (polimeros e sais) para além da preparacgdo das
amostras para a realizacdo das analises térmicas e de condutividade. Também no seu
interior foram realizadas as analises de condutividade, posteriormente descritas na
sec¢do 3.7.2, e armazenados os sais e polimeros apds os respetivos procedimentos de
secagem, descritos nas seccdes 3.4.1 e3.4.2. Na cdmara de amazenamento, foram
conservados em condigdes os filmes de SPE produzidos, para além de nesta cAmara
terem também sido preparadas e realizadas as analises de estabilidade eletroquimica

das amostras.

As cdmaras de luvas sdo construidas em chapas de aco inox de 3mm de espessura e
possuem no seu interior uma pressao atmosférica ligeimmente superior a exterior,
reduzindo a contaminac¢do do interior da cAmara, pois a movimentacio da atmosfera é
realizada no sentido interior-exterior. Estas possuem um sistema que pemite
controlarautomaticamente a sua pressao interna, regulada por um sensor de pressao
ligadoa um dircuito eletrénico, um borbulhador de parafina e uma valwla de admissao
de argon. Este sistema tem como fun¢do manter a pressdao da cdmara constante
quando possui ou ndoatividade a ser desenwlvida noseu interior. Quando a pressdoé
momentaneamente aumentada pela entrada na cdmara de um volume, como por
exemplo a introducdo de um brago através da luva, a pressao no interior da camara
torna-se superior a desejada (35mm de H,0). A coluna de parafina liquida borbulha
permitindo a saida do gds e consequente reducdo da pressao, figura 3. Poroutro lado,
quando a pressao no interior da cAmara é por algum motivo reduzida, o sensor de

pressdo permite a entrada de gas na caixa de forma a repora pressdaode referénda.
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Figura 2- Imagem das cdmaras de luvas existentes no laboratério de eletrdlitos

poliméricos da Universidade do Minho.

F

Figura 3- Mandmetroe borbulhador controlador de pressao.

A transferéncia de material para o interiorda cdAmara de luvas foi um processo tido em
conta no momento da conce¢ao das camaras de luvas. Na sua construgdo foi colocado
um compartimento lateral em cada uma delas com portas amoviveis, uma pemite o
acesso do compartimento comointeriore a outra com o exterior da cdmara de luvas.
Os materiais foram assim colocados no compartimento através da porta exterior que
posteriomente foi selada procedendo-se a purga do compartimento. Este
procedimento de purificacdo e remoc¢do de matérias contaminantes consistiu na
evacuagdo da atmosfera do compartimento com o auxilio de uma bomba de vacuo
durante alguns minutos, seguindose a admissdo de Argon até ser atingida a

capacidade do compartimento. De modo, a minimizar a entrada de contaminantes
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para o interior da cdmara de luvas este procedimento foi repetido pelo menos trés

vezes.

No que respeita ao fomedmento de Argon (Air Liquid, pureza 99,9999%), as cAmaras
de luvas encontravam-se ligadas por uma tubagem de aco inoxa um dlindro de argon,
cujo teorem agua é de aproximadamente 3 ppm. Entre o dilindro de drgon e a rede de
fomecimento de drgon as cdmaras existiu um sistema de secagem no qual o gas
atravessou uma coluna de peneiros moleculares do tipo 4 A. Estas colunas de secagem
foram periodicamente sujeitas a um procedimento de remoc¢do da dgua retida nos
peneiros moleculares. Esta operacdo designa-se por regeneracdo, e realizou-se apenas

numa coluna de cada vez.

O procedimento de regeneracdo das colunas consistiu no isolamento da sua linha de
abastecimento, removendo todo o gds do seu interior com recurso a uma bomba de
vacuo. Recorrendo a um conjunto de resistétncas acopladas ao sistema de
regeneracdo, foi realizada a elevacdo da temperatura do interior da coluna até aos
200°C. Apds desligar o vdcuo, fez-se atravessara coluna por um fluxo de drgon no
sentido oposto ao do funcionamento normal da coluna, porum periodo de 3a 4 horas.
Por fim, procedeu-se ao enchimento da coluna com drgon, mantendo-a isolada até

estaadquirirnovamente a temperatura ambiente.

Na tabela que se segue sdo apresentadas as principais caracteristicas das camaras de

luvas presentes no laboratdrio [2].

Tabela 1- Descri¢cdo das Cdmaras de Luvas do laboratdrio.

Camara de
uvas . .
Preparativa Caracterizagao Armazenamento
Caracteristicas
Volume (dm?) 250 620 360
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Manuseamento e
armazenamento de

materiais liquidos

Manuseamento dos Armazenamento de
componentes sélidos filmes cujoestudo
de preparagao dos seencontre

eletrdlitos poliméricos conduido

Principais
operagdes Preparacdo de filmes
Realizagdo de
de eletrdlitos
Preparagdo de medi¢des de
poliméricos baseados
amostras de TGAe DSC estabilidade
no método de
eletroquimica
“solvent casting”
\Prensagem de
Realizagdo de
amostras paraa
determinagdes de
realizacdo de analise
condutividade idnica
DSC
Na o possui sistema
Outras
de recirculacdo da Possui sistema de recirculacdo da atmosfera
observagoes

atmosfera

A divisdo das tarefas pelas diferentes camaras de luvas foi devida a razdes de natureza

experimental, pois permitiu minimizar contaminag¢des, na medida em que agrupou em

cada uma das cAmaras, os materiais base necessdarios a execuc¢ao da sua funcio.

A camara de luvas de preparagao foi a que apresentou menores dimensdes, e pelo

facto de nesta se efetuar manipula¢io de solventes com componentes wlateis esta

ndo possui sistema de recirculacdo da atmosfera interna. No entanto pretendeu-se

gue esta c@amara possui-se também um baixo teor em dgua e, para o efeito foi

colocada em permanéncda uma tina com pentdxido de fésforo (agente dessecante,

extra puro, Merck) cujo conteddo foi renovado com uma frequénda bissemanal. Nesta
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camara foi realizada a preparac¢do de filmes pela técnica de deposic¢do (a ser descrita
posteriormente), sendo realizada a homogeneizacdo de polimero e sal num solvente

organico e posterior deposicdo e evaporacgdo lenta do solvente.

Os sistemas de suporte das restantes duas camaras asseguraram a integridade das

suas atmosferas intemas mantendo um reduzido teor de agua.

Na cdmara de luvas de caracterizacdo foram manipulados apenas componentes
solidos, quer sejam sal e polimero destinados a prepara¢do do eletrdlito polimérico
quersejam amostras dos filmes obtidos destinadas a realizacdo de andlises térmicas e
de condutividade idnica, sendo que estas ultimas s3ao também efetuadas no interior

desta cdmarna.

Na cdmara de amazenamento foram ammazenados os filmes cujo seu estudo se
encontrasse em fase de condusdo. Foram ainda realizadas analises de estabilidade

eletroquimica por voltametria das amostras de filmes de eletrdlito.

3.2.2. Equipamentos necessarios a preparacao de filmes de SPE

Para a producdo de filmes de eletrdlitos poliméricos foram necessarios outros

equipamentos para além das cdmaras de luvas, supra citadas.

No interior da cdmara preparativa encontrava-se uma caixa metdlica fechada com um
volume de aproximadamente 1dm3, ligada a uma bomba de diafragma que produz um
fluxo de drculacio da atmosfera no seu interior de cerca de 1,5 dm>min™, que
percorreu uma coluna de peneiros moleculares antes de reentrar no compartimento
de evaporacdo. Foineste espago e deacordo com a figura 4 que foram colocados, apds
homogeneizacio e deposicdo em anéis de vidro colocados sobre uma placa de Teflon®,
os filmes de SPE sintetizados pelo método de deposi¢iao. Os filmes pemaneceram no
interior da caixa de recirculacdo porum periodoaproximado de 3 dias permitindo uma

evaporacao lenta dosolvente.
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Os filmes obtidos e apoiados em anéis de vidro foram posteriormente destacados da
base de Teflon e transferidos para um forno de Buchi TO-51, onde sdo submetidos a
um programa de secagem de modo a remover possiveis residuos de solvente. Este
fomo de forma tubular permite efetuar um aumento gradual da temperatura no seu
interior e simultaneamente remowver a sua atmosfera uma vez que se encontra ligadoa
uma rede de vdcuo e fomecmento de argon. Da mesma forma permite a indusao de
uma atmosfera inerte na secagem pois encontra-se também ligado a rede de

abastecimento de drgon dolaboratdrio de eletrdlitos poliméricos.

Estes fornos tém também como func¢do a remocdo do solvente residual proveniente

dos filmes preparados pelo método sol-gel.

Estes filmes ap6s preparacao e deposi¢cio em moldes de teflon foram transferidos para
uma estufa que se encontra na parte exterior do laboratdrio. Esta possui um sistema
de autorredrculacdo da atmosfera no seu interior, no qual o fluxo produzido atravessa
uma coluna de peneiros moleculares que permite a secagem do ar no interior da
estufa, figura 5 A. Este permite uma gelificacdo gradual a temperatura constante de
50°C. Os filmes permanecem na estufa por um periodo aproximado de 3 semanas,
quando sdo destacados do molde e transferidos para o fomo de Buchi TO-51, figura 5

B.
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Figura 5 A- Estufa com sistema de recirculacdo; B- Fomo de Buchi TO-51.

Para além de permitirem secagem dos filmes de eletrélito polimérico produzidos por
ambos os métodos, os fomos de Buchi TO-51 possibilitaram também a secagem prévia
de polimeros e sais a temperaturas adequadas as suas propriedades. Apenas apds esta
secagem os materiais foram transferidos para o interior da cdmara de luvas e
manipulados na preparac¢do de eletrdlitos poliméricos. Também os solventes utilizados
sdo sujeitos a remocao de residuos de dgua, para tal foi colocado nointerior de cada
um dos frascos de solvente uma quantidade de peneiros moleculares por um periodo
nao inferiora dois dias antes da utiliza¢gdo do referido solvente. Este procedimento foi

realizado no interior da cdmara de preparacao, onde osolvente foi utilizado.

Os peneiros moleculares presentes na caixa de recirculacio e na estufa exteriore nos
solventes foram regenerados com frequéndia. Para tal, foram colocados no interior do
fomo de Buchi TO-51 e sujeitos a aquecmento a 150°C, sob Vdcuo, por um periodo de

1 semana. Este tratamento teve como objetivo remover o solvente e dgua contidos no
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reticulado dos peneiros moleculares e que contivessem dissolvidos alguns sais ou

impurezas.

3.3. Preparacgao e purificagao dos materiais necessarios

3.3.1. Polimeros e outros reagentes utilizados

Para a preparacdo de filmes por qualguer um dos métodos foram necessarios

reagentes e solventes previamente secos e purificados. Na tabela que se segue sao

apresentados todas as matrizes poliméricas utilizadas na preparagdo dos eletrolitos

poliméricos descritos nesta dissertacdo, tal como também os restantes reagentes

utilizados nas sinteses dos SPE.

Tabela 2- Reagentes necessdrios a preparacao de SPE, e pré-tatamento a que foram

submetidos.
Estrutura M. M.
Reagente Procedimento preparativo
Quimica (g/mol)
. O .
Tetrahidrofurano Solvente fomecddo pela
Sigma Aldrich (anhydrous
_ 72,11
99,9%) seco sob peneiros
moleculares.
Acetonitrilo CH3CN Solvente fomecddo pela
Sigma Aldrich (>99,9% HPLC
41,05
grade) seco sob peneiros
moleculares.
Etanol CH;CH,OH Solvente fomecido pela
46,07 | Merck seco sob peneiros

moleculares.

116

NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes




Capitulo 3- Descricdo Experimental

3- (CH3CH,0)5-Si Reagente comerdal
isocianatopropiltrietoxisil -(CH,)5N=C=0 fomecido pela Sigma Aldrich,
247,37
ano (ICPTES) utilizado sem  qualquer
tratamento prévio.
Poli(e-caprolactona) diol Matriz polimérica comerdial
(PCL) (530) (2n"=3,7) ..‘E: fomecdido pela Sigma Aldrich.
E Utilizada sem  qualquer
ﬂf‘ tratamento prévio.
; 530
=
{
|
n_'-l;
0,0’ -bis(2-aminopropil) Matriz polimérica comerdial
polipropileno glicol- :' fomecido pela Fluka, seca
Y
blocopolietileno ', B sob vdcuo por um periodo de
3' 2000 uma semana.
glicol)-bloco polipropileno -}'
5
glicol B
2
(Jeffamine ED-2001°) 1
i
0,0'-bis(2-aminopropil) ::_1: Matriz polimérica comerdal
polipropileno glicol- £ fomeddo pela Fluka.
blocopolietileno Utilizada sem  qualquer
900

glicol-bloco polipropileno

glicol (Jeffamine ED-900°)

tratamento prévio.
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0,0'-bis(2-aminopropil)

Matriz polimérica comerdial

polipropileno glicol- fomeddo pela Fluka.
blocopolietileno Utilizada sem  qualquer
600 )
tratamento prévio.
glicol-bloco polipropileno
glicol (Jeffamine ED-600®)
Poli(carbonato de Matriz polimérica cedida
trimetileno) p(TMC) . pela empresa “Shell
BN Chemicals Intemational” sob
T
< s | @ forma de um bloco
5 3x10
- transparente e ligeiramente
(@]
8 flexivel. Apos fracdonamento
O
' sujeita a secagem a 60°C
durante 1semana.
Poli( 6xido e etileno) -[OCH,CH>],- Matriz polimérica comerdial
p(EO) 6 fomecddo pela Sigma Aldrich.
>5x10 o
Sujeita a secagem a 50°C
durante 1semana sob vacuo.
Poli( oximetilenoxietileno) - Matriz polimérica sintetizada
[OCH,(OCH,CH,) no laboratério de eletrdlitos
a-pEO 1,16x10
ml- s poliméricos da Universidade
do Minho. (Descrigao
posterior)
Poli(etilenoglicol) PEG 400 ’,_D,VIJ\_H Reagente fomecido pela
g C
n 400 Aldrich e utilizado sem

qualquer tratamento prévio.
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Hidréxido de potdssio KOH Reagente fomecido pela
Panreac (90%, escamas) e
56,11

utilizado sem  qualquer

tratamento prévio.
Didorometano CH,Cl, Reagente fomeddo pela
Sigma Aldrich (CROMASOLV®
Plus, for HPLC, =299,9%,
84,93 | contains 50-150ppm
amylene as stabilizer) e
utilizado sem  qualquer

tratamento prévio.
Tolueno Reagente fomecido pela

CHy
Acros Chemicals (water
92,14

<30ppm) e utilizado sem

qualquer tratamento prévio.

n-Hexano CH3(CH,)4CH; Reagente fomecido pela
Labscan (99% HPLC) e
86,18
utilizado sem  qualquer

tratamento prévio.

3.3.2. Sais utilizados na dopagem das matrizes poliméricas

Todos os sais utilizados na dopagem das matrizes poliméricas foram adquiridos
comerdalmente, com uma elevado grau de pureza. O triflato de eurdpio, sendo umsal
bastante higroscdpio, foi sujeito a uma secagem a 90°C sob Vdcuo durante uma

Ssémana.
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Todos os sais utilizados encontram-se sumariados na tabela que se segue, tal como as

suas prindpais caracteristicas.

Tabela 3- Caracteriza¢ao dos sais utilizados na dopagem de SPE.

M. M.
Sal Férmula Quimica Caracteristicas
(g/mol)
Perclorato de Litio LidO, 106,39 | Sigma Aldrich, 99,99%, total
metalicimpurities <100 ppm
Tetrafluoroborato de Litio LiBF, 93,75 |Sigma Aldrich, Anhydrous,
99,998% trace metal basis
Hexafluoroantimonato de LiSbFg 242,68 | Alfa Aeser, 99%
Litio
Hexafluoroarsenato de LiAsFg 195,85 | Sigma Aldrich, 98%
Litio
Bis(trifluorometano- CF3;SO,NLiSO,CF; | 287,09 | Sigma Aldrich, 99.95% trace
sulfonimida) de litio metals basis
(LiTFSI)
Trifluorometanos ulfonato Eu(CFsS05); 599.17 | Sigma Aldrich, 98%

de eurdpio

3.4. Preparacao dos filmes de eletrdlito polimérico

A preparacao de filmes de eletrélito polimérico foi desenvolvida recorrendo a um de

dois processos totalmente distintos: o método de deposicdo e o sol-gel. No que
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respeita ao primeiro método referido, de deposic¢do, ou “solvent casting” é o método
mais comumsendo possivel encontrar referéndas da sua utilizacdo ao longo das varias
décadas de estudos na darea dos eletrdlitos poliméricos. Este método pemitiu a
obten¢do de um filme polimérico fino (cerca de 100 um de espessura), no qual de um
modo geral, as espédes idnicas se encontram uniformemente distribuidas [3]. O
material foi maioritariamente obtido, sob a forma de um filme flexivel e transparente,
sendo a sua composicdo facilmente controlada pela adi¢do de massas conhecidas de
sal. Pemmitiu ainda obter formatos diversos, em funcdo do molde de vidro utilizado na
deposicao, que possibilitou também controlar o sua dimensao e espessura. O método
possuia no entanto, uma limita¢do, o facto de a solubilizagdo do sal enwolver uma
gama reduzida de solventes. A selecdo foi limitada pelas propriedades volateis dos
solventes, que permitimm a sua remocdo, por evaporacao, no final do processo de

sintese.

O método sol-gel, conhecido hd mais de um século, apenas hd algumas décadas
assumiu um papel relevante na preparagdo de SPE. Apresentou como principal
vantagem a facto de permitir obter uma vasta gama de composicdes, na medida em
gue permite a solubilizacdo de quantidades de sal superiores as obtidas pelo emprego
de outros métodos. A rede silicdosa formada por esta técica pemite uma
coordenacdo acessivel dos oxigénios da rede com os catides do sal adicdonado o que
facdilita a sua solubilizacio na matriz polimérica criada. No entanto, os filmes
produzidos apresentavam uma espessura na ordem dos milimetros, o que
proporconou problemas de resisté ncia mecanica, para além do seu processamentoser

bastante moroso.

No entanto, ambos os métodos descritos, apresentaram vantagens relacionadas coma
pureza do material obtido, essendalmente devida a do material de partida.

Possibilitando também a sua implementacdoa temperatura ambiente.
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3.4.1. Método de deposicao

O processo de preparacdo de eletrélitos poliméricos pelo método de deposicio foi
adaptado do procedimento publicado por outros autores [4]. O método envolveu uma
série sequendal de etapas que se inidaram com a pesagem dos componentes sélidos
que posteriormente produziram o filme. Esta primeira fase realizou-se alternadamente

entre a cdmara de caracterizagao e a balanga analitica situadanoexteriorda cdmara.

Inicdalmente e, tendo em consideracgdo a massa total do eletrdlito polimérico a
preparar, estabeleceu-se uma propor¢gdo molar entre o polimero e o sal. Deste modo,
relacdonando o tempo de evaporagdo do solvente necessdrio a dissolu¢do e a
guantidade de eletrdlito necessario a sua caracterizacdo, fixou-se a massa total de

eletrdlito a produzir, 0,7g.

Apods determinar quais as quantidades de polimero e sal a pesar foram transferidos
para o interior da cdmara de luvas de preparacgdo, um conjunto de frascos de vidro,
previamente pesados e identificados. Colocou-se em cada um dos respetivos frascos,
uma quantidade de polimero e sal. Estes foram retirados do interior da cAmara para
procedera sua pesagem numa balanca (Mettler Toledo, modelo AT 261 com precisdo
de 0,00001g) que se encontrava no exterior. Uma vez que a manipulacdo dos
componentes solidos apenas se realizou no interior da cdmara este procedimento foi

repetido até serem obtidas as massas de polimero e sal desejadas.

Apds este procedimento o conjunto de frascos com polimero e sal foi transferido para
a camara de preparagdo na qual foram dissolvidos em 3-5mL de solvente num
erdenmeyer de 25mL sob agitacdo. Esta mistura foi deixada a homogeneizar por um
periodo ndo inferiora 48h, sendo posteriormente decantada para dois anéis de vidro
dispostos sob uma base de teflon. O conjunto foi transferido para o interiorda caixa de
recirculacdo, anteriormente descrita, onde permaneceram por um periodo de 3 dias.
Seguidamente os anéis com eletrdlito foram destacados da placa de teflon e colocados
asecr no interior do fomo de Buchi TO-51 sob vacuo. Os filmes foram sujeitos a um

programa de secagem que consistiu no aumento gradual de temperatura entre 30-
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60°C durante 3 dias, de forma a remover possiveis residuos de solvente contidos nos

filmes produzidos.

Finalmente, os filmes foram transferidos para ointeriorda cdmara de caracterizacdoe
armazenados em frascos previamente secos e etiquetados. A manipulagdo destes

filmes foi realizada no interior desta cdAmara sendo nesta realizadas as respetivas

preparagoes.

Figura 7 A- Imagem das condi¢gdes de pesagem no interior de Cdmara de luvas; B-

Filmes de SPE obtidos pelo método de deposicio.

3.4.2. Método sol-gel

O método sol-gel foi um processo rapido e barato que recorreu quimicamente a
reagdes organicas de policondensacdo. Nestas, as moléculas de dimensdes reduzidas e
baixa massa molecular originaram estruturas poliméricas pela perda dos grupos
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substituintes terminais, de modo a formar a ligacdo a cadeia polimérica. O método
consistiu na formacdo de um sol e consequente polimerizacdo, que resultou no
crescimento da estrutura polimérica oxo-metalica do gel [5]. Este pode ser modificado
pela dopagem com diferentes sais permitindo obter materiais com propriedades

distintas.

Este método possibilitou o controlo da estequiometria dos precursores, o que pemitiu

obteruma gama variada de composigdes.

Deste modo, e tal como no processo de sintese anterior, o primeiro passo da
implementacdo do método consistiu na determinac¢do de uma proporcdao molar entre

os reagentes precursores e osal dopante.

Este método de sintese ndo implicou o uso de uma atmosfera controlada, como se
verificava no método anteriormente descrito, deste modo foi realizado na hotte
situada no exterior do laboratério. Apesar deste facto, os sais utilizados na dopagem
dos materiais eram extremamente higroscdpios e como tal, a sua pesagem foi
realizada de forma similar a descrita para as pesagens do método de deposi¢do. Os
frascos foram altemadamente clocados no interior da cdmara de caracterizacdo,
onde |hes eram adicionadas ou retiradas pequenas quantidades de sal, e a balanca

analitica colocada no exterior, onde se efetuavamas pesagens.

Os hibridos di-ureasils e di-PCL/siloxano (d-PCL(530)/siloxano), que foram ser objeto
de estudo neste trabalho, pertencem a dasse Il que redne todos os hibridos cujos
componentes organico e inorganico se encontram ligados por liga¢des quimicas fortes

(covalentes, iono-covalentes ouligacGes acido-base).

3.4.2.1. Sintese da Matriz Hibrida di-Ureasil

A etapainidal que consistiu na preparacdo da matriz hibrida di-ureasil, posteriormente
designada por d-U(Y), onde Y representa a massa molecular do precursor organico
utilizado. Esta enwlweu a formac¢do da ligacgdo entre os componentes, organico e

inorganico através de um grupo ureia (NH(C=0)NH). A sua constituicdo resultou da
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reacdo entre o grupo terminal amina (NH,) da Jeffamine e o grupo isodanato (-N=C=0)
do ICTES, que levaram a formacdo dos precursores d-UPTES(Y). Na etapa seguinte
foram adicionados ao sistema reacional, de modo a promoverem a ocorréncia de
reagdes de hidrdlise e condensac¢iao, dgua (H,0) e etanol (CH3CH,0H). Para a producdo
de um filme dopado, o sal foi adidonado simultaneamente aos promotores das

reagdes de hidrodlise e condensagao.

12 Passo -Sintese do precursor hibrido

A utilizacdo da di-amina, comerdalmente designada por Jeffamine ED-Y (2000, 900,
600 g.mol'l), a que correspondem respetivamente 40,5, 15,5 e 8,5 unidades de
repeticdo (OCH,CH,), foi pesada na balanca analitica. Apds obter a quantidade
pretendida, foi dissolvida na hotte em cerca de 10mL de THF a uma temperatura de
30-40°C, adicdonando-se com auxilio de uma micropipeta o volume desejado de ICTES.
O sistema reacional permaneceu sob agitacdo e agquecimento por um periodo de 24h,
o que levou a formagdo do precursor d-UPTES(Y), sendo posteriormente removido o
aguecimento e mantida a agitacdo. Por monitorizacdo realizada através da técnica de
FTIR é possivel observarao longo da reacdo anteriormente descrita o aparecimento de
novas bandas localizadas na regido 1800-1500 cm™ e simultaneamente o
desaparecimento da banda caracteristica do stretching do grupo N=C=0 do ICPTES,

localizada a 2274 cm™ [e].
22 Passo -Sintese do d-U(Y),LiX em que X representa os anioes (SbFs e AsF)

Na segunda etapa, e fase caracteristica do processo sol-gel uma vez que enwlwe as
reacdes de condensacdo e hidrdlise, foi adicionado o etanol e a dgua a solucdo de d-
UPTES(Y) tendo em conta as razdes molares: ICPTES: CH3;CH,0H: H,0= 1; 4; 1,5
respetivamente. As reac¢les, cuja duracdo foi de aproximadamente 30 min,
promoveram a transformacdo do precursor hibrido nos xerogéis finais. A mistura foi
posteriomente transferida para um molde de Teflon® e coberta com Parafilme®
perfurado com o objetivo de possibilitar a evaporagdo lenta do solvente e impedir

possiveis contaminagdes extemas. Apds o processo de evaporacao do solvente os
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moldes foram transferidos para uma estufa & temperatura de 50°C, onde
permaneceram por um periodo de trés semanas. Os hibridos obtidos sob a forma de
filmes, transparentes, flexiveis e com uma colora¢ao amarelada, foram removidos do
molde e colocados no forno de Buchi TO-51 onde permaneceram durante trés dias a

80°C de modo a remover possiveis quantidades residuais de solvente.

Para que os materiais obtidos sejam dopados, a adicdo do sal, LiX, foi realizada apds a
adicdo do etanol e da dgua ao precursor. Os materiais dopados sdo designados por d-
U(Y),LiX, em que n=[0]/[Li"], representa o niimero de dtomos de oxigé nio de tipo éter

das cadeias poliméricas de PEO por catido Li.

Esquema 1- Sintese dos SPE hibridos di-uresils.

M CH, CO
H, CH, 00 —8i- (oM, ] -M=C=0 & ' _?m"f [l:l-li'H-l:I-'l o (R0, O]~ O ?"IH:'F"HJ
H,EH, CO = o =
) & ©— disminopolijodetirenc-co-odpropilena)
Hisccianmtaprapilirietcaisilang Jefimmime ED- 2000, 800 o 600 (=43 %; 15,5 au B,5) & sbe=18
THF
30=48r2C
H o, 00 H H H M OH 4,
H CH, CO . 8- [EH, ] -N-C .H-?dm:.qn?m::_. [OCH, EH } - IMJ?']-'"'E . H-{m‘h-ii:nmjm 1
ll.:l‘;.lll W n U‘l 1 tH i m i ﬂ o '-m 1

Frasurniar d=ureapropiftrietoxisilana (7] em que Ys2000, 500 ow 600

d-UPTERY)
EH,CH,OH [ H,0
a H H H M o
8- (e, - -F-CHO (OEHCH .- (00, ) 100,640 - - (04,50
o | o o
o i, o1 e, y

Hibsida &-U[Y], &/ §isa 7= 2000, 300 ou 600

Para além dos sais reportados nesta dissertacao foram ainda estudados outros sais de
litio ndo induidos no plano de trabalhos dos quais resultaram algumas publica¢des. [7-
9]
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3.4.2.2. Sintese da Matriz Hibrida di-PCL(530)/siloxano

A sintese da matriz hibrida d-PCL(530)/siloxano foi de forma genérica, semelhante a
anteriormente apresentada para a matriz de d-Ureasils diferindo apenas no tipo de
ligacdo formada entre os grupo organico e inorganico que passa a ser uma ligacao de

uretano e ndo ureia.

Esta ligagdo forma-se por reagdo do grupo terminal hidroxilo (-OH) das cadeias de
PCL(530) com o grupo —N=C=0 do ICPTES, que resultam na formac¢do do precursor d-
PCL(530)/siloxano. Tal como no caso anterior foi posteriormente adidonado ao

precursoro etanol,a dguae o sal de dopagem.

12 Passo -Sintese do precursor hibrido

O polimero comercalmente designado por Poli(e-caprolactona) (530) e, vulgarmente
designada por PCL(530) foi pesada na balanca analitica, até ser obtida a massa
desejada, de acordo com os calculos estequiométricos previamente elaborados. Na
hotte foi dissolvida em cerca de 10 mL de THF, sendo também adicdonada a esta
solucdo o wlume desejado de ICPTES, medido com uma micropipeta (razdo molar de
PCL(530):ICPTES=1:2). Asolucdo preparada permaneceu sob agitacio por um periodo
de 3 dias a uma temperatura de 70-80°C, até se formar o precursor d-
PCL(530)/silixano, periodo apds o qual foi removido o aquecimento. Por
monitorizacdo realizada através da técnica de FTIR foi possivel observar ao longo da
reacao anteriormente descrita o aparecdmento de novas bandas loclizadas na regiao
1800-1500 cm™ e simultaneamente o desaparecimento da banda caracteristica do
stretching do grupo N=C=0 do ICPTES, localizada a 2274 cm™, tal como na sintese da

matriz hibrida anteriormente relatada [6].

22 Passo -Sintese do d-PCL(530),LiX em que X representa os anides (ClO,, BF,, TFSI)

O segundo passo da sintese é em tudo semelhante ao relatado para o d-U(Y),LiX.
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De modo a promower as reac¢des de condensacdo e hidrdlise foi adidonado ao
precursor formado na etapa anterior o etanol e a d4gua em razdo molar de ICPTES:
CH;CH,0H: H,0=1; 4; 1,5, sendo que em caso de dopagem também se adidonou a
guantidade de sal desejada. A mistura resultante foi agitada a temperatura ambiente
por um periodo de 30 min, e posteriormente transferida para moldes de Teflon®.
Estes foram cobertos com parafilme de modo a pemitir uma evaporacio lenta do
solvente e impedir possiveis contaminagdes externas. Os moldes foram por fim
transferidos para a estufa de recirculacio onde permaneceram por quatro semanas a
50°C. Apds este periodo foram removidos dos moldes e transferidos para o forno de

Buchi TO-51 onde permaneceram trés dias a 90°C.

Os hibridos produzidos sob a forma de filmes transparentes e flexiveis foram
identificados pela designacdo d-PCL(530),Li X, em que X representa os trés anides (A0,
, BF4, TFSI') e niindica o niumero de moles da unidade de repeti¢io (C(=0)(CH,);0) da
PCL poridoLi’.

Esquema 2- Sintese dos SPE hibridos di-uretanesils.

HtEHJED .
y il i

H,CH, CO i - (CH, ) N=C=0 +  HO[CH, )€1 0CH CH OCH ,CH, O-[CICH, ) O] M

H CH, €O

Shsoclanatopropiltrietosiilana Pali |c-caprelsctans) disal (530)

In'=3 7
THF
T0-B0C
H !:‘.HJECI- . H 0 O H fn[H M,
%, ! L] 1] .
H, CH, €O fsl - [EH, ] ;N- C « [OICH, ) €] 2OCH ;CH ,OCH,CH , 0-[TICH ) 0] - € - N= [CH, ] - 5{:5'5” #H,
H,CH, 0O o o EHH N,
Precursor d-uretanoccsprolsctonasilozans (330)
d-FPCL{550) siloxana
CH, CH,OH F H. 0
/ .___c'
%, g * H IF: fi. ti ¥
"0 5l - [EH, ], "N-C - [OCH, ) €] A0CH ;CH JOCH, CH, O-{CICH, ) 0] - € -N- [CH, ] - 5":__&
= o o ._.p
Hikridos d-PCL[530)/tiloxanse

INd INE L= INOVEI AIMIOTPIIOUS NELWOUIK FOLYITIET ClECLIUIYLES
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3.5. Sintese da matriz polimérica de poli(oximetilenoxietileno) (a-PEO)

Desde as primeiras publicagdes de M. Armand [10] nas quais relatou a dopagem de
polidxido de etileno (PEO) com sais de litio diversos t¢ m sido os grupos de investigacio
gue enveredaram na aplicacdo deste polimero de elevada massa molecular. No
entanto a condutividade iénica revelada porestes sistemas apresenta valores bastante
modestos e impeditivos da sua aplicacdo em dispositivos comerdais (cr<10'7 S.cm™,
T=25°C) [1]. De modo a superar este obsticulo criado pelos valores de cristalinidade
apresentados por este polimero, varios grupos de investigacdo tém optado pela
utilizagdo de polimeros com cardter amorfo de modo a aumentar a condutividade

ionica e a estabilidade mecanica dos eletrdlitos poliméricos produzidos.

Uma das propostas implementadas para a reducdo da cristalinidade foi a inclusdo de
unidades de oximetileno na cadeia de poliéxido de etileno. A redugdo da regularidade
da cadeia polimérica obtida por este procedimento aumentou a amorficddade da
cadeia polimérica e consequentemente a sua condutividade idnica para além de

proporcionarumacréscmo da estabilidade térmica,eletroquimica e mecanica.

Com este procedimento prop0s-se a sintese de um polimero hospedeiro com cardter
amorfo designado por: poli(oximetilenoxietileno) (a-PEQ), cuja unidade de repeticao
foi —[OCH,-(OCH,CH,).]-, em que m representa o nimero de unidades oxietilénicas

presentes na cadeia.

O procedimento proposto nesta dissertacdo foi semelhante ao descrito por Craven et
al [11, 12]. A preparagdo da matriz polimérica de aPEO, consistiu na reagdo entre o
polietilienoglicol de massa molecular 400 g.mol'1 (PEG400) com didorometano (CH,Cl,)
na presenca de hidroxido de potdssio (KOH). O processo de sintese desenvolveu-se em
duas etapas, cuja transicdo entre elas é muito rdpida, sendo que a primeira consistiu
na formacdo do doroéter (E1) e a segunda, na rea¢gdo do doroéter intermediario
obtido na primeira etapa com um outro grupo hidroxil de modo a formaruma ligacao

oxietilénica de modo a prolongara cadeia (E2).
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Esquema 3- Reac¢les de preparacdo da cadeia poli(oxietilénica).
El

HO(CH,CH,0),H + CH,C, —  CICH,0 (CH,CH,0),H + HCl
E2

CICH,O (CH,CH,0),H + CH;CH,O0H ——  CH3CH,OCH,O (CH,CH,0)H

3.5.1. Preparagao e purificagdo do polimero hospedeiro

A sintese da matriz hospedeira de aPEO foi bastante delicada no que respeita ao
contacto com a humidade exteriore os contaminantes. Deste modo, e para assegurar
a obtenc¢do do polimero desejado todo o material de vidro necessdrio na operagdo de
sintese foi lavado com agua desionizada e colocado na estufa por 48 horas, a uma
temperatura de aproximadamente 60°C. Antes de remover o materal da estufa e
proceder a sua montagem na hotte, trituraram-se cuidadosamente cerca de 40g de
hidroxido de potassio (KOH) até se obter um pé finamente dividido, que foi guardado
num recipiente fechado. De seguida procedeu-se a montagem do material de vidro, de

acordo coma figura 8.

Transferiu-se rapidamente o KOH para o baldo de fundo redondo com trés tubuladuras
nas quais se acoplaram um condensador, um agitador mecanico Heidolph, e um funil
de adicdo cuja entrada permitiu o acoplamento do fluxo de argon. Através do funil
adiconaram-e 20 cm® de didorometano (CH,d,) e procedeu-se ao inicio da agitacdo
do sistema reacional. Apds os 5 minutos iniciais da reacdo procedeu-se a adi¢ao de 20
cm’® de PEG400 sob intensa agitacdo. Verificou-se, quase instantaneamente, um brus co
aumento da temperatura do sistema reacional, controlada por um temmopar colocado
na zona inferior do baldo reacional, e uma alteracdo da colora¢do e \iscosidade da
mistura. A mistura apresentou nesta fase uma tonalidade amarelada tal como se pode
observar na figura 9 A), sendo a sua viscosidade elevada. De modo a reduzi-la foram

adicionados 5 cm®de CH,d, nos 30 mininidais da reacdo.
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Ao logo do tempo de reac¢do verificou-se um escurecimento da mistura reacional até

se obter a tonalidade cinzenta que se pode observarna figura 9B).

Figura 8- Montagem da sintese.

Figura 9- Visdo da sintese do polimero a-PEO em diferentes fases. A- apds a adicdo de

PEG400; B- apds algumas horas de agitacdo do sistema reacional.

A vis cosidade da mistura reacional foi mantida aproximadamente constante ao logo do
tempo, procedendo-se a pequenas adi¢des de CH,d,, em intervalos temporais entre
os 15-40min tal como se pode observar no grafico seguinte. Este descreve a variacao

da temperatura do sistema reacional em funcdo do tempo de reacdo.
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Temperalura*C)
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Figura 10- Representacdo grafica da variacdo da temperatura ao longo da reacdo de

sintese de a-PEO.

O controlo da temperatura do sistema readonal numa fase inicial, e o da sua
viscosidade no decorrer da reacdo de polimerizacdo sdo de extrema relevancia na
definicdo das propriedades do produto final. Na medida em que a manutencio da
temperatura apds a adicdo do PEG pemite a superagdo da energia de ativa¢do da
reacao de polimerizacdo e consequente continuidade da reacdo. Do mesmo modo, a
viscosidade desempenha também um papel significativo pois a manutencio de uma
viscosidade demasiado elevada promowve a obtencdo de um polimero insolUvel e uma

demasiado reduzida poderd produzir um polimero de baixa massa molecular.

Ao longo de toda a reac¢do de polimerizagao, cerca de 5horas, foram adicionados cerca
de 100-150cm’ de CH,Q,. Apds este periodo de tempo foi adicdonado cerca de 200-
250cm® de CH,Cl,, com o intuito de terminar a reagio, mantendo-se o sistema em
agitacdo durante 1 hora. Neste periodo verificou-se um decréscmo da temperatura do
sistema reacdional, sendo que apds o periodo de agitacdo de 1 hora werificaram-se
temperaturas de cerca de -5a -10°C. Apds o témino da reacdo removeu-se a agitacio

e a mistura repousou durante a noite.

A fase seguinte deste processo consistiu na remocio do excesso de KOH do sistema

reaconal, para tal, procedeu-se a uma filtracdo por vdcuo. Posteriormente, a fracdo
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recolhida no baldo de kitasato foi transferida para um baldo de fundo redondo. Esta
solucio foi evaporada a 40°C de modo a remover o solvente presente (CH,Cl,),
obtendo-se uma pelicula de tonalidade amarelada nas paredes do baldo. Esta foi
removida e purificada, de modo a remower residuos de polimero de massa molecular

mais reduzida tal como fra¢des insoluveis.

A purificagdo do produto obtido ocorreu de forma fracionada. Assim, dissolveram-se
cerca de 5g do polimero preparado em 100 cm® de tolueno sob agitagdo e
aguecimento. Apds homogeneizacio da solucdo remowveu-se do aquecdmento e
adidonou-se 27 cm® de hexano 3 temperatura ambiente. Verificou-se a formacdo de
um depdsito de cor branca que se precipitou para o fundo do baldo. A soluc¢do foi
novamente colocada sob aquedmento, a 80°C, e agitacio até a sua solubilizacdo.
Removeu-se a solucdo do aquecimento e aguardou-se a reducdo da temperatura do
sistema reacional e consequente reprecipitacgdo do polimero de elevada massa
molecular. As fragdes obtidas foram separadas por decantac¢do, sendo que o polimero
foi evaporado a 80°C sob vdcuo de modo a remover residuos de solvente que
podessem estar presentes. Apds evaporacio foi transferido para um exsicador, onde

permaneceu porum més sob vacuo e P,0s.

O polimero obtido nesta fase é ligeiramente translicido, revelando uma tonalidade

ligeirmmente amarelada.

3.5.2. Purificagao final do poli(oximetilenoxietileno) (a-PEO)

A etapa final da preparac¢do da matriz polimérica de aPEO consistiu numa purificacdo
por filtracdo, cujo intuito foi remover as espécies idnicas presentes, essencdalmente
devidas ao hidréxido, mas também vestigios de cadeias poliméricas de baixa massa

molecularndo removidas pela etapa de purifica¢do anterior.

Esta purificacdo cujo processo se designa por “Tangential Flow Filtration”, recorrendo
a uma membrana (OMEGAT'VI Filtron Technology Corp.), acoplada a uma bomba

peristaltica (mini-Ultrasette). Esta técnica, permitiua separacdo rdpida e eficaz,através
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de uma membrana semipermeawel, de diferentes tipos de produtos separados de
acordo com a sua massa molecular. Este processo é utilizado em diversos ramos da
indUstria quimica, abrangendo desde o setor farmacéutico ao alimentar passando

também pela medicina e biotecnologia.

A membrana semipermed el utilizada na purificacdo implementada na matriz de aPEQO,
no laboratdério de eletrdlitos poliméricos da Universidade do Minho, permitiu uma
remocao de contaminantes e cadeias de massa molecular inferior a 10 000 g.mol'l,

limite apresentado pela sua porosidade.

Tal como na purificagdo anteriormente implementada, também esta se realizou de
forma fracdonada. Foram dissolvidos sob agitacdo 5g do polimero preparado em 250
cm’ de agua desionizada. Apds a homogeneizacdo da solu¢do a mistura foi transferida
para um resenatério e diluida até perfazer um wolume de 2000 cm® e redreulada
através de uma membrana acoplada a uma bomba peristaltica. O fluxo de recirculagao
foi ajustado de forma a recolher através da saida Filtrate um volume de 150 cm’ de
solugdo por hora, sendo o volume da solu¢do no resenatdrio mantido constante, pela
adicdo de pequenas quantidades de solvente a solucdo contida no reservatdrio,
durante as 5 horas de purificacdo. Apds este periodo, secgdes da solucdo foram
transferidas para um baldo de fundo redondo e evaporadas sob vécuo a 80°C, de modo
a remover o solvente (dgua desionizada) presente. Por fim, a pelicula obtida no baldo
foi removida e transferida novamente para o exsicador onde permaneceu sob vacuo e

P,Os.
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Figura 11- Polimero a-PEO obtido apds purificacdo com tolueno e hexano.

Figura 12- Montagem utilizada na purificacdo da matriz de a-PEO por escoamento

tangendal.

Figura 13- Matriz polimérica de a-PEO obtida.
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O processo de purificacdo descrito permitiu obter uma matriz polimérica transparente

de coloracdoamarelada, que apresenta boas propriedades mecanicas.

No que respeita a membrana, apds a recirculagdo da solugdo procedeu-se a sua
limpeza. Para tal, fez-se recircular uma solu¢gdo de NaOH 1M, por um periodo de 2
horas no sentido oposto aoadotado para a recirculacdo da soluca o de polimero, sendo

. 3
removido um volume de cerca de 300 cm™ porhora.

3.5.3. Caracterizagdo da matriz de a-PEO por Cromatografia de Permeacdao de Gel

(GPC)

A processabilidade e aplicagdes dos polimeros produzidos sdao fatores decisivos na
producdo polimérica. Estas propriedades sdo fortemente influenciadas pela massa
molarapresentada pelo polimero, uma vez que determina as propriedades mecanicas,
quimicas e fisicas apresentadas pelo polimero. De modo a fracionar as massas
moleculares dos polimeros é utilizada a cromatografia de permeacdo de gel ou GPC
(do inglés Gel Permeation Chromatography) também designada por cromatografia de

exdusdo molecular (SEC), pois neste tipo de cromatografia a fase estacionaria é um

gel.

Deste modo, com o intuito de determinar este fator a matriz de a-PEO preparada foi
analisada por GPC. Esta técnica é frequentemente utilizada no estudo de polimeros na
medida em que pemite efetuar a sua separacdo e determinar a sua distribuicdo de
massa molecular. Em essénda a ténia consiste na separagdo molecular com base no
tamanho efetivo das moléculas em solu¢gdo. Desta forma as moléculas de maior
tamanho (superior ao tamanho médio apresentado pelos poros) ndo penetram no
interior do suporte poroso (particulas porosas ou gel) movendo-se mais rapidamente
ao longo da coluna emergindo primeiro, pois ndo sofre qualquer reten¢do, enquanto
as moléculas de menor tamanho (inferior ao tamanho médio dos poros) vém a sua
veloddade de deslocamento retardada pelo facto de penetrarem no gel, emergindo
mais tardiamente. As particulas de maior tamanho sdo deste modo as primeiras a ser

eluidas enquanto,as de menortamanhosao as ultimas [13, 14].
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De modo a utilizaresta técnica como método de determinac¢ao de massas moleculares
é necessario previamente construir uma curva de calibracdo, utilizando padrdes de
polimeros de massas moleculares conhecidas e propriedades semelhantes as do
polimero a analisar dispersos em fases coloidais cujas particulas da fase dispersa sao

aproximadamente do mesmo tamanho.

3.5.3.1. Descri¢cdao do procedimento experimental

As deteminacdes de distribuicdo de massa molecular da matriz de a-PEO produzidas

foramefetuadas pela Smithers Rapra apods envio das amostras.

Foram preparadas solugdes incorporando 30 mg de a-PEO, dissolvidas em 15mL de
N’N’-di metilformamida, usado como eluente. A solucdo foi mantida sobaquecimentoa
80°C, por um periodo de 90 min com agitacdo. Apds diluicio a solucio foi filtrada
utilizando filtros de vidro e transferida para o aparelho PS-AL-MT autosampler. Todos
os dados foram recolhidos e analisados recorrendo ao software Polymer Laboratories
“Cirrus”. A curva de alibracdo foi construida para esta andlise utilizando padrdes de
PEO calibrados. A escolha destes padrdes recaiu no facto de este polimero se
encontrar amplamente caracterizado pela témica e apresentar caracteristicas
semelhantes a amostra a analisar. Na tabela que se segue encontram-se descriminados

todos os detalhes das condi¢des experimentais utilizadas.

Tabela 4- Condigbes experimentais da realizacdo de Cromatografia Permeacdo de gel

[15].
Equipamento Polymer Laboratories PL-GPC 120 with PS-AL-MT autosampler
Colunas PL PolarGel guard plus 2X PolarGel-M, 30cm, 8 um

Solvente (eluente) | Solu¢do de brometo de litio 0,01M em N’N’-dimetilformamida

Taxa de fluxo 1,0mL/min (nominal)
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PL-GPC 120:80°C (hominal)
Temperatura
PS-AL-MT: 80°C (nominal)

Detetor indice de refracdo

3.5.4. Caracterizagdo da matriz aPEO utilizando a técnica de Espectroscopiade

Ressonancia Magnética

Uma das técnicas mais importantes para a inwestigacio a nivel molecular é a
espectroscopia de Ressonanca Magnética Nudear (RMN) esta, permite obter
informacdo de diferentes estados da matéria através do estudo das propriedades
magnéticas de nudeos atdmicos. A espectroscopia de RMN encontra aplicagdes em
diversas dreas dentificas, como a industria alimentar, biologia e medicina. Num
contexto quimico, esta é usualmente empregue no estudo da estrutura dos compos tos
usando técnicas uni ou bidimensionais simples, podendo em alguns casos substituir
técnicas cristalogrdficas por raio-X. Esta técnica é uma forma de espectroscopia de
absorcdo que envolve a colocagdo da amostra sob a acdo de um campo magnético
forte e a sua irradiaggio com uma radiacdo eletromagnética na zona das
radiofrequéndas. A absorcao desta energia permite a rotacdo dos nideos gerando um
momento magnético orientado segundo um eixo de spin, estas particulas carregadas
fundonam deste modo como minusculas barras magnéticas [16]. Os nudeos de
atomos estudados mais frequentemente recorrendo a esta técnica espectroscdpica
s30 os de 'H, Bce 29Si, sendo que nesta dissertacdo apenas serao abordados estudos
realizados com os nudeos de hidrogénio (protdo) e isétopos de carbono 13. Quando
estes nudeos absorvem a energia com que sdo irradiados esta é quantificada dando
origem a umespectro, que caracteriza o composto estudado [17].

As frequéndas de ressondncia nuclear ndo dependem apenas da natureza dos nudeos
atdmicos, mas também do ambiente quimico que os rodeia, o que permitiu pela
combinacdo com outras técnicas espetroscdpicas revolucionar o método de

identificacdo e caracterizacao de compostos.
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3.5.4.1. Descri¢cdao do Procedimento Experimental

A caracterizacdo da matriz a-PEO pela técnica de espectroscopia de RMN de 1H e 13C
foi realizada pela aluna de Doutoramento do Departamento de Quimica da
Universidade do Minho, a Dra. Marta Costa.

Os espectros de 1H e 13C foram obtidos em (DCI3, a temperatura ambiente, num
espectrometro Bruker Avance 3400 (1H: 400 MHz, 13C: 100 MHz). Os desvios quimicos
(6) sdo indicados em ppm relativamente ao padrdao TMS (padrdo de referénda,
material quimicamente inertes, isotropicamente magnéticos e solivel no mesmo

solvente que o composto a analisar).

3.6. Técnicas de caracterizagao dos eletrdlitos poliméricos

3.6.1. Espetroscopia de impedancias

3.6.1.1. Fundamentos da técnica de espetroscopia de impedancias

No estudo e caracterizacao de eletrdlitos poliméricos a propriedade mais relevante éa
sua condutividade total. Esta resulta da combinacdo das contribui¢bes idnica e
eletronica. No entanto segundo o estudo apresentado por Skou et al. [18], a
contribuicdo eletrénica é de tal modo reduzida que possibilita na maioria dos casos o
seu desprezo. A distingdo entre as duas contribuigdes, idnica e eletrénica pode ser
realizada recorrendo a diferentes técnicas como as medig¢gdes e.mf., combinacdo das
técnicas a.c./d.c. ou a polarizacdo de Wagner. Por exemplo esta Ultima, de entre
outros autores, foi utilizada por Kreuer et al [19], na qual empregaram elétrodos
bloqueadores idnicos, permitindo deste modo quantificara contribuicdo eletrénica de
compostos HUP e HUAs (sulfatos de litio hidrazina). Permitindo assim verificar a

reduzida contribuicdo desta componente para a condutividade total.

No que respeita a condutividade i6nica esta pode ser influenciada por um elevado
numero de fatores, relacionados com o préprio eletrdlito, designados internos, ou com
a estrutura da célula eletroquimica, designados extemos, e que se encontram

sumatiados na tabela que se segue.
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Tabela 5- Fatores de que depende a condutividade iénica

Fatoresinternos Fatores externos
Massa Molecular do Polimero Temperatura
Tipo de grupos terminais do polimero Pressdosobre a amostra
Grau de cristalinidade Natureza dos elétrodos
Natureza e concentracdo desal Distancia entre os elétrodos

Raios idnicos (i0es constituintes do sal)

Valéncia e polarizabilidade dos iGes
adicionados

A condutividade idnica pode serdeterminada por diversos métodos, sendo que a mais

apropriada é a técnica das impedandias [20].

Esta ténica consiste na aplicacdo de um potencial elétrico periddico de pequena
intensidade e frequéncia varidwel, entre os dois elétrodos do sistema eletroquimico,

sendo registada a saida a intensidade de corrente elétrica que é produzida [21].

Sendo que o potendal aplicado pode ser representado por uma onda sinusoidal

definida pela equacdo 1:
U(t)=U, cos(wt) Equacdo 1
onde, Uy representa a amplitude dosinal aplicado e wa sua frequéndia angular.

A resposta de intensidade obtida poderd ser representada também por uma onda

sinusoidal definida por:

I(t)= 1, cos (wt+d) Equacdo 2
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onde, Iy representa a amplitude do sinal de corrente e ¢ o desfasamento existente

entre os sinais de potencial aplicado e intensidade produzida.

Deste modo a razdao existente entre o potendal aplicado na célula e a intensidade de
sinal produzido pemite obtera impedancda dosinal (2).

Z(w) _ U@ _ Ugcos(wt)

TI(t) I cos(wt+d) Equaggo 3

Por razdes de simplificacdo é aplicada a relacdo de Euler a funcdo anterior, sendo

obtida a impedancia através da fun¢d o complexa, equagdes 4 e 5:
Z(w) = Zy (cos® + jsen®) ou Z(w)=Z2'+ jz" FEauacdodes

Analisando a fun¢do complexa é possivel denotar que a impedanda Z(w) é composta
por uma parte real e uma parte imaginaria. Permitindo deste modo efetuar a sua
representacdo sob a forma de um diagrama de Nyquist, no qual a impedancia surgird
representada como um vetorno plano complexo. Tal como demonstrado na figura, um
diagrama de Nyquist ideal possui na sua conforma¢do um semidrculo na zona de

elevadas frequéncias e uma variacdo linear na zona das médias e baixas frequéndias.

r
-Imaginario (Z)

7.l T —————

o
z' Real (Z)

Figura 14- Representa¢do daimpedanda no plano de Argand (diagrama de Nyquist)

A técnica de espectroscopia de impedandas associada ao equipamento utilizado
permite a obtencdo da impedanca num diagrama de fase em funcdo da frequéndia,

permitindo a andlise de um vasto intenvalo de frequéndas. O comprimento do vetor
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obtido corresponde ao valor daimpedanda e o angulo formado entre este e oeixodas
abdssas () corresponde a diferenca de fase verificada entre o potendcial aplicado e a

intensidade de corrente produzida.

De modo a analisar um sistema eletroquimico toma-se necessario adequar os dados
obtidos a um circuito elétrico equivalente apropriado. A maior parte dos elementos
dos dircuitos elétricos a utilizar sao triviais como é o caso de resisténdas e
condensadores. Os elementos terdo que ser agrupados no modelo elétrico de modo a
proporcionar uma resposta elética semelhante a apresentada pelo sistema

eletroquimico testado.

Para o estabelecimento desse modelo serd necessaria a utilizacdo de condensador,
resisténcia e bobine ou indutor cada qual com a sua resposta quando submetido a

uma corrente altemada [20, 21].

As resisténcias ao serem induidas no modelo poderdo simulara resisténcda do proprio
SPE, enquanto o condensador poderd criar fendmenos andlogos ao de polarizacao.
Devemos ainda terem conta o facto de que fendmenos que ocorramsimultaneamente
no mesmo ponto do drcuito, no modelo elétrico deverdo ser representados em
paralelo. Do mesmo modo, fendmenos que ocorram em série no sistema

eletroquimico deverdo incorporaro modelo elétrico também em série.

Uma resisténcia elétrica possui uma impedanda independente da frequénda que a
percorre, sendo portanto quando representada no diagrama, coincidente com o eixo
das abcdissas (R=Z). Na medida em que ndo existe componente imagindria, a corrente
que atravessa a resisténcia elétrica encontra-se sempre em fase com o potendal

aplicado ($=0).
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Figura 15- Representa¢do grafica da impedancia de uma resisténda.

No que conceme ao condensador apresenta um comportamento completamento
distinto quando submetido a passagem de um corrente AC. A sua impedancia possui
apenas componente imagindria e diminui com o aumento da frequénda da
intensidade de corrente que a percorre. Deste modo a corrente que atravessa o
condensador encontra-se desfasada 90° do potendal que lhe é aplicado. Pela
observacio do grafico apresentado é possivel denotar que aimpedanda diminui com o

aumento da frequéncia da corrente elétrica.

_Z"

-

L ———— — —

®mC . .
Zl

Figura 16- Representacdo grafica da impedanda de um condensador.

Estes elementos podem ser combinados, quer em série, quer em paralelo obtendo

respostas deimpedancia diferentes em cada um dos casos.
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Assim se combinarmos em série uma resisténda e um condensador a impedanda do
conjunto serd equivalente ao somatdrio das impedancias de cada um dos elementos,

equacao 6.

J Equagdo 6
Z=Zp+Z;=R—— quag
R+ Cc wC

Obtendo-se deste modo o grafico apresentado na figura, em que a impedancia é

definida poruma linha reta no sentido descendente desviada R da origem do eixo das

abcissas.

No entanto num material sdélido, a resisténcda associada a passagem de corrente
elétria encontra-se normalmente associada a fendmenos de polarizagdo intema.

Sendo o modelo elétrico mais adequado a simulac¢do este fendmeno a assocdacdo de

um condensadorem paralelo com uma resisténda.

Contrariamente a associacdo em série, a impedanda equivalente obtida ndo resulta da

adicdo direta daimpedanda de cada um dos seus componentes. Resulta da equacdo 7:

Equagde 7 1 1

1
= = -+ —<=>
eq ZR Zc Zeq R ]a)LC
<=> ! —1+ iwC <=> Z,, = ! <=>
T Z,, RTINS feam 1 ST
R+]a)

Uma vz que se verifi@ um desfasamento de 90° entre as impedandas dos

constituintes do modeloelétrico:

R — jwCR? wR

1 _ c
<= Zea =T (weR)2 < Lea= K [1 n (wCR)Z] —JR [1 n (wRC)Z]

Equacao 8

Esta equacdo (equacdo 8) permite obter o grafico representado na figura, em que o
semicirculo obtido possui de didmetro o valor da resisténcia representada no eixo das

abcdissas.
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Figura 17- Representacdo grafica da impedancia de uma associacdo em série de uma

resistt ncda e um condensador.
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Figura 18- Representacdo grafica da impedancia de assodiacdo em paralelo de uma

resistt nda e um condensador.

Tendo conhedmento do comportamento de alguns cdrcuitos equivalentes
representativos, é possivel estabelecer uma combinacao de componentes que simule

verdadeiramente os comportamentos de um SPE [21].
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No laboratério de eletrdlitos poliméricos é de ter em conta que as medigcbes de
condutividade ndo sdo efetuadas utilizando apenas o filme de SPE. Este é colocado
entre dois elétrodos sendo efetuada a medicdo sobre a célula eletroquimica criada,

elétrodos,eletrdlito e interfaces.

As células eletroquimicas utilizadas para as medicoes de condutividade sdo
constituidas por dois elétrodos metalicos de ouro do tipo “Blocking Electrodes”. Cuja
designacdo é devida ao facto de estes ndo serem fonte ou amrmazenadores de iGes que

possam\viratravessar o filme contribuindo para a sua condutividade idnica.

Estes possuem de aproximadamente 0,2 mm e uma area de 0,79 cm’. Na figura,

encontra-seilustradaa forma com é disposto o filme de SPE entre os dois elétrodos.

— = m = Elétrodosde Ouro

=~ Filme de SPE

Figura 19- Disposicdo de um filme de SPE entre os elétrodos de ouro.

De modo a suprimir possiveis alterag¢des nas propriedades do sistema eletroquimico a
estudar é assegurada na montagem a maximizacdo da drea dos elétrodos e a
minimizacdo da distdnda entre eles, promovendo deste modo a existénda de uma
densidade de corrente elétrica reduzida. Este fator possibilita um comportamento

puramente capacitivo entre as interfaces Elétrodo/ Eletrdlito.
Com o intuito de promovera movimentacdo de ides através do eletrdlito é aplicado a
célula eletroquimica, um potendal alternado. Este induz uma migrac¢do de ides entre

NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes
146



Capitulo 3- Descricdo Experimental

os elétrodos, através do eletrdlito, em fase com o potendal aplicado, ocorrendo nos
dois sentidos e que pode ser representado por R.,. A cada semi—cido ocorre a
acumulagao de ides junto de cada um dos elétrodos, o que resulta na formagdo de
uma dupla camada elétrica entre a superficie do elétrodo e o eletrdlito. Podendo este
fendmeno ser visto como puramente capadtivo, sendo cada interface
elétrodo/eletrdlito passivel de ser simulada por um condensador, representada por

Cin

Uma wez que o potencial aplicado e a movimentacdo de cargas no interior do SPE,
promove a polarizacdo das cadeias de polimero e consequente ordenamento, este
fendmeno tem também que ser simulado (C,). Este ocorre em paralelo com a

conducdo idnica, limitada por uma resisténda elétrica.

Deste modo o modelo elétrico equivalente a célula eletroquimica a estudar encontra-
se esquematizado na figura.

Req

o

Ci.:l l-':l.."

Ceq

Figura 20- Representacdo do esquema equivalente para uma célula eletroquimica de

determinacdo de condutividade idnica.

Podemos deste modo obter através de cdlculo o valor da impedanda do sistema
elétrico equivalente através da equac¢do em que C representa a contribuicdo da

capacitanda de ambos os condensadores representantes da interface.

Zmodelo = ZCM + ZRep//Cep +ZCL2 <=> Zmodelo = ZCi + ZRep//Cep <=>

. 1 ) wR,,C
<=>Z, del0 = j0C;+ Rep[ l—]RI °p_°P <=>

1+ (wCpRep)° 1+ (wC,pRep)°
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<=>Z =R —jR Replep | __J <=>
modelo = R | T (0CoRep)?] 7 |1+ @CopRep)?| ~ wC;
Z R ] I sz’pCep 1
<=> delo — —J 2 +
modelo ep 1+ (w CepRep)z 1+ (wcepRep) wCl-
Equagdo 9

Deste modo, quando nos referimos a frequéncias elevadas, a impedancia do conjunto
é maioritariamente devida a resultante da associacdo em paralelo do condensador e
resisttnda que descrevem o comportamento de SPE. No que concerne a baixas
frequéndas o drcuito equivalente resume-se a associacdo emsérie dos condensadores
representantes da interface e da resisténda do SPE, uma vez que 1/wC,, é muito maior
que R, logo G desempenha um papel de elevada importancia na descri¢do do sistema

eletroquimico nestas condicdes.

Graficamente a impedancia do sistema é resumidamente a sobreposicao dos graficos
do condensador e da assocdacdo em paralelo do condensador com a resisténdia,
representada de seguida. Deste modo, determinando graficamente o ponto de

intersecdo do grafico com o eixo real, obtém-se o valor de Rep,.

&
_Z!l

P
Zl
Figura 21- Representacdo grafica da impedanda descrita pelo sistema equivalente de

uma célula eletroquimica.
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Tendo em considera¢do o comportamento do eletrélito polimérico como ideal, a sua

resisténcia podera ser matematicamente encontrada através da equacdo 10:

R, = —% Equacdo 10

Onde, o, representa a condutividade do SPE (S.cm™), d a espessura do SPE (cm) e a

area dainterface elétrodo/eletrdlito (cmz).

Deste modo, e estabelecendo uma relacdo entre o valor obtido pela intersecdo do
grafico com o eixo das abdissas, Re,, € 0s pardametros experimentais d e A, otimizados
para a montagem da célula eletroquimica utilizada, é possivel calcular o valor da

condutividade ionica do filme de SPE.

3.6.1.2. Preparaga o das amostras para medi¢des de condutividade

O laboratério de eletrdlitos poliméricos possui uma célula eletroguimica, cuja
estrutura foi desenwlvida no laboratério de eletrélitos poliméricos [2] e construida
nas oficinas da Universidade do Minho, destinada a determinac¢iao da condutividade a

diferentes temperaturas, podendo ser esquematicamente representada por:
Aco Inox | Au | SPE | Au | Aco Inox

A figura que se segue ilustra a célula eletroquimica com todos os seus constituintes.
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Figura 21- Imagens dos componentes utilizados na prepara¢do para a montagem da

célula eletroquimica utilizada para medic¢bes de condutividade idnica.

O eletrdlito polimérico, tal como indicado no esquema, ocupa uma secgdo cilindrica
entre os dois elétrodos de ouro (Goodfellow, pureza> 99,9%), cuja espessura foi
rigorosamente determinada com o auxilio de um micrémetro digital Mytutoyo MDC-
25P (£ 0,001 mm). A espessura do conjunto preparado foi posteriormente

determinada de modo a pemitir calculara espessura do SPE.

Figura 22- Imagens do micrémetro digital Mytutoyo MDC-25P.

O conjunto anteriormente preparado foi colocado no interior do suporte de material
ceramico que seguidamente foi ajustado a dimensdo do conjunto preparado. Foi
colocado no interior de um forno de Buchi TO-51 e submetido a um tratamento
térmica de 2h a 60 ou 90°C de acordo com a amostra a preparar. Este teve como
finalidade garantir um bom contacto elétrico entre os elétrodos e o eletrdlito. Apds

este periodo foi permitido oarrefecimento, da célula eletroquimica, até a temperatura
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ambiente. Uma vez que o tratamento térmico anterior moldou o eletrélito de modo a
este adquirisse uma espessura constante, resultou normalmente, na expulsdo de
fragdes de amostra, excedendo o tamanho dos elétrodos. A célula eletroquimica foi

desmontada de modo a removeras porgdes excedentes de amostra.

Seguidamente foram estabelecidas as ligagdes elétricas necessarias sendo a célula
novamente inserida no interior do forno de Buchi TO-51, de modo a awvaliar a
condutividade do filme SPE preparado. A determinacdo da temperatura da célula
eletroquimica foi efetuada por um temopar tipo Kacoplado a um termaoémetro digital

Fluka 51 (precisdo 0,1°C).

A determinacdo de condutividade foi efetuada numa gama de temperaturas de 25 a
100°C, sendo que o acrésdmo foi de 6 a 9°C entre cada medicio. Para que a
temperatura no interior do Buchi se tomasse estavel, aguardaram-se periodos de 30a

40 minentre oaumentoe o inicdo da medicdo.

O aparelho utilizado para efetuar estas medigdes foi um potenciostato/ galvanostato,
Autolab PGSTAT-12 (Eco-Chemie), com um modo FRA (Frequency Response Analysis)
acoplado a um PC. Este possibilita o controlo da medicdo como também a andlise e

tratamento de resultados.

A medicdo da condutividade é em todas as temperaturas analisadas efetuada num
intervalo de frequéncias de 65kHz-500mHz, no sentido decrescente da frequénda,
sendo que a amplitude da onda sinusoidal aplicada foi de 25mV com um tempo de
integracdo de 20s. De acordo com os resultados apresentados por Silva [2], as
condigdes reportadas encontram-se otimizadas conduzindo a reprodutibilidade dos

resultados.
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Figura 23- Imagem do fomo de Buchi TO-51 no qual se efetua a prepara¢do térmica ea

medicdo da condutividade idnica.

Figura 24- Imagem do sistema utilizado na medi¢do de condutividade iénica.

3.6.2. Verificacdo da estabilidade eletroquimica do material preparado

3.6.2.1. Fundamentacgao da técnica

A voltametria é uma técnica eletroquimica onde as informag¢des qualitativas e
guantitativas de uma espéde quimica sdo obtidas a partir de cunas nas quais se
registam alteragdes de corrente elétrica (1) em fun¢do do potendial aplicado (U). Estas
curvas designadas por voltamogramas, sdo obtidas pela aplicacgdo de um varrimento
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linear de potendal, em fun¢do do tempo, a um elétrodo de trabalho no sentido
catddico ou anddico, a velocidade constante, sendo revertido o sentido do varrimento
a um determinado valor de potendial pré-estabelecido. A célula eletroquimica é
constituida por pelos menos dois elétrodos, sendo um deles, um microeléctrodo (o
elétrodo de trabalho) e o outro, um elétrodo de superficie relativamente maior
(usualmente um elétrodo de referéncda). O recurso a um microeléctrodo como
elétrodo de trabalho permitiu suprimir um elétrodo a montagem, uma vez que este
tipo de elétrodo apresenta intensidades de corrente muito reduzidas, tal como
também uma pequena area de contacto com o SPE, o que possibilita a utilizacdo do
elétrodo de referénda também como elétrodo auxiliar maximizando as
fundonalidades dos interve nientes na montagem.

A exploragdo da estabilidade dos SPE tem ao longo de varios anos, sido efetuada
recorrendo a técnica de voltametria cidica [1], pois sendo este um processo cidico, éa
técnica mais adequada para obter informagdes sobre a oxidacdo e reducdo das

espécies quimicas presentes na superficie do elétrodo de trabalho.

3.6.2.2. Preparaga o das amostras para estudos de estabilidade eletroquimica

Tal como anteriormente foi referido os estudos relativos a técnica de voltametria
ciclica, sdo realizados no interior da cdmara de amazenamento. Para tal é utilizada
uma célula previamente desenwolvida no laboratdério de eletrdlitos poliméricos e

construida nas oficinas da Universidade do Minho, incluida numa gaiola de Faraday.

Nos estudos implementados nos SPE preparados foi utilizado um elétrodo de trabalho
de ouro, representado na figura 25 (C). Este apresenta uma drea de contacto bastante
reduzida (entre 0,1 um e 50 um) daiserinduido na dasse dos microeléctrodos A area
dos elétrodos utilizados foi significativamente distinta, permitindo efetuar uma
polarizacdo do microeléctrodo pela aplicacdo do potendial ndo se verificando o mesmo
no elétrodo de referénda, por possuir maiores dimensdes, manteve o seu potendal
constante. O elétrodo de referénda foi normalmente constituido por um material de
potendal conhecido, o que permitiu comparar o potencial obtido com o do material de

referéncia. Nas determina¢des realizadas no laboratdrio de Eletrdlitos Poliméricos da
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Universidade do Minho, foi escolhido como elétrodo de referéncda o Litio metalico

(Sigma Aldrich, 99,9%).

Figura 25- Imagens dos componentes utilizados na medigdo de estabilidade

eletroquimica.

Figura 26- Imagem dos componentes de limpeza do microeléctrodo (Camurga, alumina

de polimento e microeléctrodo de ouro)

O material respeitante a realizacdo das determinacgdes experimentais da estabilidade
eletroquimica dos SPE produzidos necessitou de um tratamento prévio a sua
utiliza¢do. O Litio metdlico foi fornecido sob a forma de uma fita metdlica, a qual se
seccionou uma pequena fracdo. Esta foi raspada de modo a remover a camada de
O6xido de litio presente. Da fracdo anterior foi cortado um circulo de 10mm de
didmetro e aproximadamente 1mm de espessura, com o auxilio de uma peca de corte.
Este foi colocado seguidamente em contacto com a célula eletroquimica.
Relativamente ao elétrodo de trabalho, este foi sujeito a um polimento mecanico, no
qgual foram utilizados uma camurga de polimento Microdoth e éxido de aluminio
Micropolish (granulometria 0,3 pm) como pode ser observado na figura 26. Apds o

polimento o microeléctrodo foi lavado com agua desionizada de modo a remower
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vestigios da alumina de polimento e sujeito a secagem na estufa antes da sua indusao

na cdmara de luvas.

A preparagao do SPE a analisar consiste na remogdo de uma secgdo do filme produzido
e posterior colocacdo da zona central do elétrodo de referéndia. A célula eletroquimica
foi posteriormente combinada permitindo o contacto da superficie do microeléctrodo
com o SPE a analisar. Posteriormente foram efetuadas as liga¢des ilustradas na figura
25 A, nas quais o recetor referente ao elétrodo de trabalho foi ligado ao
microeléctrodo (parteinferior da montagem) e os referentes ao elétrodo de referéncia
e auxliar foram ligados a estrutura da célula (parte superior). A montagem foi

conduida pela colocag¢do da caixa de Faraday, figura 25 B.

As medidas foram efetuadas utilizando um potenciostato/galvanostato, Autolab
PGSTAT-12 (Eco-Chemie) acoplado a um PC dotado com software GPES 4.9. Este
permitiu adquirir e analisar os resultados obtidos sob a forma de sinais eletroquimicos.
Os ensaios decorreram a temperatura ambiente, com uma welocidade de varrimento

de potendal de 100mV/s.

3.6.3. Estudos realizados por analises Térmicas

As andlises térmicas (AT) englobam um conjunto de técnicas nas quais o elemento
comum é a werificacdo da resposta do material ao aguecimento ou arrefecimento, ou
em outros casos na pemanéncia a um a determinada temperatura (isotérmica) [22].
Este conjunto de técnicas permite relaccionar a temperatura com as propriedades
fisicas e quimicas especificas dos materiais como por exemplo a temperatura de
transi¢do vitrea (T,), fusdo (Ty) e decomposicdo (Ty), permitindo ainda obter
informac¢do quanto a estabilidade térmica do material e também conhecer o efeito da
indusdo de aditivos. As que apresentam uma utilizacdo mais frequente na atual
caracterizagdo sao a calorimetria diferencial de varimento (do inglés, differendal
scanning calorimetry, DSC), a analise termogravimétrica (do inglés thermogravimetric
analysis, TGA), a andlise termo-mecanica (thermomechanical analysis, TMA), a analise

mecanica dindmica (dynamic mechanical analysis, DMA) e analise dielétrica (dielectric
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analysis, DEA), de entre outras. Sendo as duas primeiras, as mais comummente

utilizadas, foram também as implementadas neste trabalho de caracterizacio de SPE.

As analises térmicas desempenham um papel bastante relevante na caracterizacio de
materiais poliméricos, sendo atualmente empregue no controlo de qualidade de
empresas dedicadas a producdo de materiais que possuam polimeros na sua
composicdo como é o caso dos téxteis. Nestas, as andlises permitem, para além de
identificaras propriedades fisicas dos materiais, conheceras suas histdrias térmicas de
modo a caracteriza-los e permitir novas arquiteturas de producdo, como também

estimaro seu tempo de vida em diversos ambientes.

Um dos fatores mais controlado neste tipo de andlises é sem qualquer duvida a
temperatura, no entanto existem varios outros parametros a ter em conta na analise
de processos térmicos, de entre os quais sdo destacdwveis a massa da amostra,a mmpa
de aquecdmento e a natureza do gas de purga. Qualquer um destes fatores pode
provocar alteragdes nos resultados obtidos caso ndo se estabelecam relagdes entre
eles.

No que respeita a massa, tamanho ou forma da amostra é necessario relaciond-la com
a veloddade de aquecdmento/ arrefecimento, uma vez que maiores welocdades
exigem uma menor quantidade de amostra fadlitando deste modo rapidez no
transporte térmico para aamostra.

A condutividade térmica é influenciada pela natureza do gds de purga que poderd
provoar altera¢des nos processos de conducao témica por convecgdo e radiagdo. No
entanto, ainteracdo daamostra com a atmosfera (gas de purga) é um fatorainda mais
relevante, essencialmente em rea¢des de oxidacido-reducdo e processos cataliticos. No
caso de processos reversiveis a acumulac¢ao de produtos poderdinfluendaro resultado
da andlise deste modo, a remo¢do de produtos wlateis pelo fluxo de gas de purga é

significativa para o processo [22].
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3.6.3.1. Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)
3.6.3.1.1. Fundamentagao da técnica

A designaciio DSC faz de imediato referénda ao tipo de informa¢io obtida na analise. E
obtida informac¢do calorimétrica quantitativa, quando a amostra é submetida a um
varimento linear de temperatura. A andlise permite determinar uma elevada
variedade de temperaturas caracteristicas, capacidade térmica, te mperaturas de fusao
e cristalizagdo, entalpias de fusdo, como também detemminar parametros de reacbes

gquimicas efetuando varrimentos de temperatura a veloddade constante [22].

A DSC é uma técnica wversatil apresentando aplicacgdo na area de polimeros,
farmacéutica e mineralurgia, no entanto tem vindo a alargar a sua aplicabilidade
trazendo beneficios a drea de quimica inorganica, pois permite caracterizar um vasto

leque de materiais, como fibras, materiais cera micos, proteinas, etc.

No que respeita as vantagens de aplicacdo da técnica é de destacar a fadlidade de
obtencdo de resultados, como temperaturas de fusdo, cristalizacdo e transicdo vitrea,
determinacdo entalpias de fusdo e reacdo, determinacdo de pureza da amostra, etc.
Para além destas, destaca-se também o facto de a témica utilizar uma pequena
guantidade de amostra, na ordem dos miligrama. Desde de 1960 que a utilizacdo da
DSC tem vindo a crescer, levando a ewlu¢do do mercado de oferta que desenvolveu
equipamentos semiautomaticos e acessérios que permitem efetuar grandes redugdes

de temperatura.

Esta técnica de DSC consiste na medi¢do do fluxo de calorentre o cadinho que contém
a amostra e o cadinho de referéncia (entalpica), em funcdo da temperatura, ou do
tempo (isotérmica), em atmosfera controlada. O cadinho que contém a amostra em
estudo e o de referéncia sdao submetidos a um mesmo programa de aquecimento ou

arrefedmento, rigorosamente controlado.

As cunas (ou termogramas) de DSCapresentam no eixo das ordenadas o fluxo de calor
fomecddo a amostra (expresso como variacdo de entalpia com o tempo em unidades

-1 -1 -1 . ~
de mJs oumcals”oumW.g", quando normalizada em func¢ao da massa da amostra)
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e no eixo das abcssas o tempo ou temperatura. Na figura 27 é apresentado um

termograma tipico de uma andlise DSC.
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Figura 27- Termograma tipico de uma analise DSC, adaptado [23].

Na figura 27 é possivel observar um termograma que representa o comportamento
ideal de uma amostra quando sujeita a uma analise de DSC, num programa de
aquedmento. Os picos assinalados, como T,, C, F, D e O, representam fendmenos os
térmicos ilustrados no termograma, figura 27. Desta forma, o fendmeno assinalado
por T, representa uma transicdo vitrea do material, o pequeno deslocamento
relativamente a linha de base deve-se a uma pequena varia¢do da energia calorifica da
amostra. No processo de aquecmento ao atingir a T, verifica-se um aumento da
mobilidade descrita pelas cadeias poliméricas, uma vez que a partir desta temperatura
se verifica a transicdo entre uma situagdo em que apenas existia movimento
vibraccdional para uma nova em que se \rifi@ movimento translaccional
anteriormente inexistente. Este fendmeno termodinamico é considerado de segunda
ordem pois apresenta uma magnitude reduzida quando comparada com os fenédmenos
posteriormente descritos que sdo de primeira ordem. Quando se analisam amostras
com propriedades cristalinas ou semicristalinas este fendmeno é de dificl visualiza¢ao
uma vez que pode serocultado pelos fendmenos de primeira ordem, neste caso fusdo
ou cristalizac¢des, uma vez que o aumento do movimento destes polimeros nas regides

amorfas é restringido pela presenca de regides cristalinas. Neste tipo de materiais para
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além do fendmeno de T, poder aparecer disfarcado no termograma, o aumento de
mobilidade das cadeias é reduzido pela existénda de zonas cristalinas que restringem

0 movimento das zonas amorfas.

O fendmeno assinalado na figura 27 por C, representa uma cristalizacdo da amostra,
este observa-se pelo aparecdmento de um pico orientado para a parte superior do
termograma, o queindica tratar-se de um processo exotérmico. Este processo consiste
numa reorganiza¢do das cadeias poliméricas de modo a formar uma organizacdo

lamelar.

O fendmeno assinalado por F, representa um processo de transicdo de fase associado
a um fenédmeno endotémico (pico do termograma orientado para baixo), como é o
caso de uma fusdo. Este € um fendmeno termodindmico de primeira ordem, tal com a
cristalizacdo anteriormente descrita e a transicdo cristal-cristal, sdo os Unicos
fendmenos de primeira ordem associados aos polimeros [22]. A temperatura de fusdao
é umimportante fatorde caracterizacio das materiais e define-se como a temperatura
a qual a fase sdlida cristalina coexiste com a liquida isotrépica, ou seja amorfa. Por
vezes quando pretendemos determinar a temperatura de fusdo de um polimero
semicristalino, esta ndo é de fadl definicdo, uma vez que em vez de um pico bem
definido, como o que aparece nos materiais de baixa massa molecular e elevada
pureza, o pico aparece alargado dificultando a determinac¢do de um valor. Para estas
situacgdes é considerado o valor de temperatura mais elevado do pico endotérmico
registado, porserconsiderada seressaa exata temperatura a que fundemas cristalites
mais perfeitas do material [22]. Para estes materiais a andlise do termograma pemite
calcular também o grau de cristalinidade do polimero, fator de relevada importancia

na caracteriza¢ao do material, tendoem \ista a sua aplicacao.

A variacdo entalpia associada a um fendmeno termodinamico observado num
termograma pode serdeterminada pela sua relagdo coma drea do pico (A,) registado,
através daequacao 11 [24]:

AHzﬂ Equagdo 11
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onde, m representa a massa da amostra e K o coeficiente de alibragdo que depende

doaparelho.

No que respeita aos processos assinalados por O e D, representam respetivamente
processos de oxidagdo, processo exotérmico e decomposi¢ao, processo endotérmico.
Nesta gama de temperaturas os termogramas sdo de interpretacao bastante complexa
uma vez que em ambos os processos ocorrem fendmenos que produzem distorgdes no
termograma. Quera decomposic¢do que ocorre em atmosfera inerte, quera oxidacio,
que ocorre em presenca de atmosferas oxidativas, como o ar, ou fontes de oxigénio e,
na decomposicdo da amostra, precedida de processos oxidativos, podem usarse
técnicas complementares de modo a caracterizaro processo como é o caso do TG-EGA
ou DSC-EGA. Aindusdo das analises EGA, do inglés Evolved Gas Analysis, permite pelo
acoplamento de instrumentos de espectros copia de massa ou cromatografia gasosa ao

aparelho de andlise t¢érmica, a detec¢do e identificacdo dos gases formados no decorrer

do processo témico.

3.6.3.1.2. Equipamento utilizado

A témica de DSCé relativamente recente, inicdando a sua existéncda em 1963, quando
Perkin-Elmer definiu o primeiro sistema DSC, cujo modelo foi designado por DSC-1.
Atualmente, e como ja anteriormente foi referido em consequéncia das evolugGes
tecnoldgicas, existe uma variada gama oferta de equipamentos no mercado. Estes
podem agrupar-se de acordo com o seu principio operaconal, formando dois grupos:

de fluxo de calore de poténcia compensada, representados nas figuras 28 Ae B.
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Figura 28- Esquemas representativos de equipamentos DSC; A- Fluxo de calor; B- de

compensacdo de poténda; Figuras adaptadas de [22].

Figura 29- Equipamento DSC utilizado, Mettler Toledo DSC 821e.
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O DSC de fluxo de calor é constituido por uma célula na qual estdo colocados os
cadinhos de referéncia e de amostra, envolvidos por um bloco de aquedmento que
funciona como uma fonte Unica de calor. Sendo deste modo a amostra e a referéncia
aquecidas pela mesma fonte de energia. Ambos os cadinhos sdo assim aquecidos de
modo uniforme promovendo uma maior estabilidade da linha de base obtida na
medida em que elimina flutuacdo de temperatura que poderiam ocorrer se o

aquecdimento fosse realizadoem separado.

Este tipo de instrumento baseia o seu fundonamento na diferenca de temperatura
registada entre aamostra e a referéncdaem fun¢do do fluxo de calor fomecido, ou em
funcdo do tempo a temperatura controlada. A diferenca de temperatura entre a
referénda e a amostra é propordonal a variagio do fluxo de energia calorifica (dQ/dt)

entre os matenais.

Os aparelhos cujo seu fundonamento se baseia na compensa¢do de poténda,
possuem os cdinhos de amostra e referénda locados em diferentes
compartimentos de um compdsito de platina e rddio, detentores de fontes de
aguecimento e sensores proprios. Ambos os compartimentos se localizam sobre um
bloco a temperatura constante. Assim fixando a velocidade de aquecimento e o
fomecdmento de poténcia elétrica a cada um dos compartimentos, a diferenca de
temperatura entre a amostra e a referéndcia é nula. Deste modo, quando ocorre uma
variagao de temperatura num dos cadinhos, usualmente no de amostra, esta é devida
a um fendmeno témico (endo ou exotérmico). Esta é recebida pelo amplificador
diferendal que fomece uma poténcia de compensacdo de forma a restabelecer o
equilibrio térmico entre os compartimentos. Esta é avaliada e registada pelo software
do aparelho. O DSC utilizado no laboratério de eletrdlitos poliméricos da Universidade

do Minho, é do tipo de Fluxo de calor, é um equipamento Mettler Toledo DSC 821e.

O seu fomo revestido de prata, possui um fluxo de gas de purga inerte, argon, que
para além de remower produtos volateis resultantes da decomposicao das amostras e
evitar a deposicdo de cristais de gelo podem ser formados durante a realizacao de
analises a temperaturas inferiores a 0°C, evita ainda a existtnda de reagdes de
oxidacdo colaterais indesejdweis ao longo do ensaio. Este possui um suporte
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constituido por uma material condutor térmico que pode ser metalico ou ceramico
que incorpora na sua superfide os sensores de temperatura. As amostras sdao
preparadas em cadinhos comerdais que podem ser confecionados por diversos
materiais que garantam um bom contacto térmico entre o cadinho e o termopar de
cobre-constantan. Os cadinhos utilizados eram de aluminio uma vez que os ensaios
realizados ndo excedem os 400°C e s3o constituidos por uma base e uma tampa que
sdo seladas apds a indusdo da amostra. Acoplado ao DSC encontra-se um cridstato
LabScan, que permite a reducio da temperatura do fomo de analise até 60°C
negativos. A unidade de controlo de temperatura permite selecionar a temperatura a
que se realiza a andlise ou varid-la de forma programada. Existe um outro conjunto de
termopares que mede a temperatura do forno, permitindo controlar a velocidade de

aquecimento ou mantera temperatura do forno nas analises isotérmicas.

| Sistemade
Controlador arrefecimento
de amostra
| Forno
Termopares _—  psc Sistema de
m— e
1 aquisi¢ao de dados

Amplificador /

Figura 30- Diagrama representativo do funcionamento e dos componentes presentes

num equipamento DSC.

Tal como todos os equipamentos de andlise também o DSC necessita de calibragbes
periédicas de modo a garantir a precisdo a credibilidade dos resultados obtidos. Para

tal, é sequencialmente seguido o procedimento contido no manual do aparelho [25]

De acordo com as indicacdes fornecidas pelo fabricante, antes de realizar qualquer
procedimento de alibra¢do, dever-se-a realizar um “check” ao equipamento. Este
consiste num procedimento que pemite avaliar a exatiddo do aparelho, devendo ser
periodicamente efetuado, como também sempre que é substituido o sensor ou

qualquer outro componente do equipamento.
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Para tal foi inserido no forno o cadinho que possui uma amostra de indio ou Zinco
(@amostra) e o vazio (referénda), e efetuado um varimento de 120 a 180°C. Foi
posteriormente comparado o valor obtido para o onset da temperatura e da entalpia
de fusdo e com o valor fornecdo pelo fabricante, obtido para uma amostra
padronizada. No caso dos valores obtidos ndo estarem induidos no intervalo de
especificado pelo fomecedor procedeu-se a um novo “check”. Apenas no caso de apds
a segunda erificagdo, os wvalores diferirem do intervalo fomeddo, foi necessario

realizara calibracdo do DSC.

A calibragdo do aparelho de DSC consistiu no reajuste de trés parametros:
determinacdo do Tau lag, e calibragdo da escala de temperatura e da escala de fluxo

de calor.

A determinagdo do Tau lag do aparelho de DSC consistiu na determinagdo da
constante de tempo em que foi estabelecido o equilibrio de temperatura entre o
sensor e o fomo. Esta determinac¢do baseou-se na avaliacdo da temperatura onset de
fusdo de uma substinda pura, neste caso o Indio, a diferentes welocidades de

varrimento térmico.

A calibracdo da escala de temperatura foi efetuada com um cadinho de aluminio que
possuia no seu interior, em compartimentos separados, amostras de massa conhecdda
de indio, Chumbo e Zinw, e como referénda um cadinho vazio. O programa de
varfimento de temperatura utilizado foi de 30-500°C, com diferentes velocddades de
varimento térmico, cuja duracao foi de aproximadamente 160 min. Os parametros
caracteristicos do sensor de Ptjo, A, B e C, foram obtidos a partir das temperaturas
onset de fusdo dos trés metais, que foram respetivamente 156.6, 327.4 e 419.5. A

equacdo 12 estabelece a relacdoexistente entre esses valores e a resisténcia [25]
R= A+BXT+CxT? Equaggo 12

Os respetivos parametros obtidos sdo transferidos para a configuracdo do sistema

automaticamente.
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No que respeita a calibracdo do fluxo de calor, foi realizado um varrimento de
temperatura entre 120 e 180°C, a um cadinho contendo uma massa de indio
exatamente conhecida (amostra), tendo como referéncda um cadinho vazio. O ensaio
foi repetido seis vezes de modo a poder calculara média da sensibilidade calorimétrica
(Eingio) Sendo esta comparada com o valor fomecido pelo fabricante. O novo valor de
sensibilidade calorimétrica foi posteriormente introduzido nas configuragdes do

sistema.

O aparelho DSC utilizado possui a op¢ao da realizacdo de um método de calibracdo
total. Este consistiu na clibragdo simultanea dos trés parametros anteriormente
descritos. Para tal foi usado um cadinho de amostra que possuia em compa rtimentos
separados, massas conheddas de indio, Zinco e Chumbo e um cadinho vazio como

referénda.

Com o intuito de remower impurezas e contaminantes que pudessem encontrarse
depositadas no sensor, este foi periodicamente submetido a um processo de limpeza.
O processo consistiu num varrimento térmico na qual foram induidas trés rampas,
uma de aquecimento de 25a 500°C a 20°C/min, seguida de uma de arrefecdmento 500
a 25°C a 20°C/min, finalizada por uma isotérmica a 500°C durante 10 min. Este
programa foi efetuado com apenas o cadinho de referéncia no fomo. Apds cada
limpeza foi realizado um “check” ao aparelho, e caso o valor de temperatura onsetde
fusdo do Indio obtido, ndo estivesse induido no intervalo de temperatura especdificado

pelo fabricante, o aparelho era submetidoa um novo programa de calibraca o total.

3.6.3.1.3. Preparagao das amostras

O processo de preparagao das amostras de SPE para a realizacdo de analises de DSC,
iniciou-se na cAmara de luvas de caracterizacdo, onde secc¢Ges circulares com cerca de
4mm de diametro foram recortadas do filme de SPE e introduzidas num cadinho de 40
UL de volume. O cadinho (base e tampa) foi previamente seco na estufaa 60°C por um
periodo minimo de 48h e a sua tampa perfurada, de modo a permitir a saida de

material wldtil produzido durante a andlise térmica. O cadinho foi seguidamente
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pesado e introduzido num frasco de vidro, sendo transferido para a cdmara de

caracterizacdo, onde lhe foi colocado o disco de SPE.

O conjunto foi transferido para a cAmara de preparacdo onde se encontra a prensa
(Mettler ME-27330) que pemite a selagem do cadinho. Seguidamente, com o auxilio
de uma pinga, a tampa foi levemente pressionada de modo a melhorar o contacto

entre o cadinho ea amostra, porreducdo doseu volume interno.

O conjunto foi de seguida retimdo da cdmara preparativa e o cadinho selado, foi
pesado. Por diferenca de massas, entre o cadinho vazio e o selado, foi calculada a

massa da amostra de SPE a analisar.

Finalmente, o cadinho foi transferido para o fomo DSC, onde foi realizada a andlise. A
caracterizacdo foi efetuada sujeitando a amostra a variacbes de temperatura
compreendidas entre -60°C e 350°C & velocidade de 5°C/min, ou 10°C/min de acordo
com o objetivo da andlise a realizar. Durante a analise o fomo foi continuamente

atravessado porum fluxo de drgon de aproximadamente 50mL/min.

Figura 31- Imagens do forno do equipamento DSC utilizado, com os seus cadinhos.
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3.6.3.2. Analises Termogravimétricas (TGA)
3.6.3.2.1. Fundamentagao da técnica

A termogravimetria é uma técnica que permite efetuara avaliacdo da perda de massa
assocdada a um processo de transicdo ou degradac¢io térmica, em func¢do da
temperatura ou do tempo, quando uma substincda é sujeita a um programa

controlado de temperaturas numa atmosfera controlada [26, 27].

As variagdes de massa resultam da rutura /formacdo de varias ligagdes de carater fisico
ou quimico a elevadas temperaturas que promovem a formaciao de produtos volateis

ou de produtos de rea¢d o mais pesados como é o caso da oxida¢do dos metais.

Os resultados experimentais sdo obtidos sob a forma de curvas termogravimétricas,
nas quais se registam no eixo das ordenadas a percentagem de perda de massa em

fungdo da temperatura ou do tempo, no eixo das abcissas.

O registo obtido permite identificar propriedades caracteristicas dos materais, tais
como transformacdes fisico-quimicas que ocorrem a uma determinada temperatura
quando as substincias sdo sujeitas a um varrimento térmico. Estes processos
encontram-se diretamente relacionados com a massa e estrutura molecular da
amostra, no entanto, podem ser influenciadas quer pela velocidade de aquedmento,

quer pela atmosfera presente no forno.

A figura 32 ilustra um conjunto de curvas termogravimétricas realizadas em amostras
de 10 mg, numa atmosfera de azoto com uma veloddade de 5°C/min. Pela sua
observacdo é possivel werifiar as diferencas comportamentais de diferentes

substandas quando sujeitas a um varrimento térmico.
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Figura 32- Curvas de TGA de diferentes polimeros; Figura adaptada de [28].
3.6.3.2.2. Equipamento utilizado

As andlises termogravimétricas foram realizadas em atmosfera inerte num
equipamento TGA Rheometric Scentific TG 1000, instalado no laboratério de

eletrdlitos solidos poliméricos.

Figura 33- Equipamento TGA utilizado, TGA Rheometric Sdentific TG 1000.

O componente mais importante no equipamento termogravimétrico é a termobalanca

capaz de medira massadaamostraem func¢do do tempo e temperatura.
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Figura 34 A- Diagrama representativo de um equipamento TGA; Esque ma adaptado de

[22].

Tipo de suspensdo Tipo vertical Tipo horizontal

Figura 34 B- Esquemas das diferentes arquiteturas possiveis para uma termobalanca;

adaptado [29, 30].

A figura 34 A, apresenta um esquema representativo de um equipamento TGA, em
que a balanca acoplada ao fomo, é disposta superiormente a amostra. Esta é uma
micro-balanca que permite obter valores de massa com elevada sensibilidade. O forno
possui ainda um sistema de controlo da atmosfera no seu interior. O controlo de
atmosfera pemite a realizacdo de ensaios em atmosfera inerte, sob fluxo de drgon, o
que reduzsignificativamente a ocorrénda de processos oxidativos. No entanto pemite
também a realizacdo de ensaios numa atmosfera oxidativa, fluxo de ar atmosférico, o
que pemite observar a extensdo da degradacdo térmica quando se encontam em

curso processos oxidativos.
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Existem atualmente no mercado um numero significativo de equipamentos de andlise
termogravimétrica, que que diferem em algumas caracteristicas como a temperatura
mdaxima de aquecimento e a arquitetura da sua termobalanga. A termobalanga pode
serde trés tipos: tipo de suspensao, tipo vertical e tipo horizontal, esque maticamente
representadas na figura 34 B. O equipamento utilizado nos ensaios reportados é do

tipo de suspensao.

Todas as arquiteturas apresentam vantagens e desvantagens quanto a aplicagdo em
equipamentos de andlises termogravimétricas. As do tipo de suspensdo sdodotadas de
elevada resisténcia a vibragdo e elevada sensibilidade de medi¢do, devido a
estabilidade da linha de base. No entanto, a medi¢ao da temperatura ndo é realizado
de forma direta. No que respeita as do tipo vertical, possuem menor estabilidade
vibradonal apresentando ruido na curva térmica no entanto,a temperatura é medida
diretamente e sdao as mais adequadas para acoplar a aparelhos de DTA. As do tipo
horizontal possuem medicdo da temperatura e regulacdo do fluxo de gds facdilitado,
por outro lado apresentam variacao da sensibilidade da balanca e uma dilata¢do do

brago com o aqued mento.

As amostras se SPE a analisar foram colocadas num cadinho, com cerca de 6mm de
diametro, que se encontra suspenso num filamento ligado a balanga. O cadinho pode
possuir varias formas e constituintes. O tipicamente utilizado na andlise de polimeros é
constituido por platina, uma vez que suporta temperaturas superiores 800°C, nio
apresentando qualquer oxidacdo mesmo operando em atmosfera oxidativa. No que
respeita @ sua forma esta tem que seradequada a arquitetura do forno, como também

ao volume de amostra a analisar [22].

No que respeita ao programador de temperaturas, este deve garantiruma vasta gama
de veloddades de aquecimento ou arrefecdimento, como também permitira realizacdo

de ensaios isotérmico, pela manutencdo da temperatura constante.

Tal como ilustrado no esquema da figura 34, existe ainda um sistema de aquisicdo de
dados que ligado a um PC permite a recolha dos resultados que posteriormente sdo
analisados e tratados através de um “software” adequado.
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Existem diversos fatores que podem afetar os resultados obtidos numa analise de TGA,
estes encontram-se resumidos na tabela 6, [22], podendo estar relacdonados com

alteracdes provocadas na leitura da massa ou da temperatura.

Tabela 6- Fatores que podem afetaros resultados obtidos numa analise de TGA

Massa Temperatura

Flutuacdo e expansdo térmica da amostra Velocidade de aquedmento

Turbuléndia e correntes de convecgdo nointerior do| Condutividade témica

fomo

Ocorrénda de reac¢des e condensacdo Entalpia dos processos

Efeitos eletrostaticos e magnéticos no mecanismo da | Arquitetura Amostra-Fomo-
balanga Sensor

Variacdo da estabilidade eletrdnica

Como qualquer outro aparelho de analises também o equipamento de TGA dewe ser
periodicamente alibrado, de modo a minimizar erros experimentais. Este
procedimento tal como no caso do DSC, anteriormente descrito, divide-se em trés
procedimentos de aplicacao independente, foram eles a tara da balanca e a alibragio

da escalagravimétrica e da escala de temperatura [31].

O fator mais importante no TGA é a linearidade das medi¢des de massa, isto é,
qualquer percentagem de perda de massa deve ser medida com a mesma
reprodutibilidade e precdsdo. Deste modo, sdo efetuados dois procedimentos de

calibracdo relacionados com este fator.

A tara da balanga, realizada bianualmente, consiste no ajustar o brago da balanga para

asua posicao de equilibrio quando se coloca o cadinho vazio suspenso no filamento.
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No que respeita a calibracdo da escala gravimétrica, ou seja da massa, esta foi
realizada com maior frequénda de modo a garantir a exatiddo das analises
termogravimétricas efetuadas. Utilizando o software do aparelho, foi efetuado o zero
da massa tendo suspenso o cadinho vazio no filamento de ligacdo a balanga.
Posteriormente foi colocado no cadinho uma massa padrdo de 10,0 mg, sendo
introduzido o seu valor no software de alibracido, sendo que a massa foi calibrada por

comparac¢ao do valor registado com o valorda massa padrao.

A calibracdo da escala de temperatura foi realizada com menor frequéncia. Existiam
dois métodos de efetuar esta alibragdo, um dos quais se baseava nas propriedades
ferromagnéticas dos materiais e nos seus pontos de Curie, e o segundo que se baseava
na temperatura de fusdo de metais padrdo de elevada pureza tal como os definidos na
escala Intemacional de temperaturas [32, 22]. Num termograma de TGA é necessdria
uma variacdo de massa, pelo menos momentaneamente, nos pontos de fusao bem
definidos, para a aplicacdo do segundo método proposto. O valor das temperaturas de

fusdo poderd serdeterminado pelo método proposto por McGhie em 1983 [33, 34].

O primeiro dos métodos ctados foi o utilizado na calibragdo do equipamento do
laboratdrio de eletrdlitos poliméricos. Este método aplica a termomagnetometria (TM)
de modo a detetar temperaturas bem definidas de transicdes magnéticas como
referido pelos autores Norem etal.[35] em 1970, Gam et al. [36] em 1980 e Gallagher
etal. [37] em 2003.

Para a aalibracdo foi utilizada uma massa de niquel que foi colocada no cadinho de
platina, posteriormente suspenso no filamento da balanca. O forno foi posteriormente
fechado e drcundado porum conjunto dlindrico no qual foram colocados 4 imanes. O
conjunto foi usado com o intuito de induzir uma atracdo magnética equivalente a
reducdo de 16% da massa de niquel (amostra) [22]. Aamostra de niquel foi submetida

a varrimento témico de 300-400°C a 10°C/min.

A temperatura de transi¢cdo observada, também designada por ponto de Curie, é

definida como o desaparecimento da atracdo magnética, deste modo a temperatura
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do final do processo passamos de um material com propriedades ferromagnéticas para

um paramagnético.

O valor obtido para a temperatura onset da transi¢gdo observada e os fomecidos pelo
fabricante foram introduzidos na configuracdo do equipamento, sendo finalizado o
processo. Esta alibracdo foi realizada periodicamente de modo a manter a

reprodutibilidades dos ensaios e as configuragdes do fabricante.

3.6.3.2.3. Preparagao das amostras para estudos termogravimétricos

Tal como no cso da preparacdo para a realizacdo de andlises de calorimetria
diferendal de varrimento, também esta se inidou na cidmara de luvas de
caracterizacdo. Frascos de amostra foram identificados e posteriormente introduzidos
na cdmara de caracterizacdo. Nesta, foram recortados circulos de SPE com um
didmetro aproximado de 5mm, e colocados no interior dos respetivos frascos. Estes
foram retirados da cAmara, e ap6s a abertura de cada um dos frascos a amostra foi
rapidamente transferida parm o adinho aberto de platina e suspensa na
termobalanca. A rapidez empregue no procedimento de transferéncia deveu-se a
minimizacgdo do contacto da amostra com a atmosfera do laboratério. Apds o
encerramento do fomo foi aguardado um periodo de purga pelo gas inerte no interior

do forno antes de se iniciara analise.

Os ensaios foram realizados sob atmosfera de drgon numa gama de temperatura entre

30 e 700°C com uma velocidade de aquecdmento de 10°C/min.

Ap0s cada 10 ensaios foi aplicado um processo de limpeza com o intuito de remover
produtos de degradacdo que possam dificultar o normal funcdonamento do fomo. Este
consistiu num varrimento térmico entre 30 e 900°C a uma veloddade de 20°C/min,
também sob atmosfera de argon. Para além deste procedimento de limpeza, a coluna
superior, pela qual o filamento passa da balanca ao cadinho de amostra, foi sujeita a
limpeza com etanol. A limpeza decorreu in loco, ou foi removida para uma extragao
mais cuidada dos residuos que se encontram presos as paredes da coluna.
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O cadinho de platina apds cada ensaio foi sujeita a aquedmento com um magarico de
modo a remover os produtos de degradacdo do ensaio. Foi periodicamente colocado
numa solugao cromo-sulfurica para eliminar residuos resistentes. A permanéncia nesta

solucdo ocorreu por periodos ndoinferiores a 8 dias.

O fluxo de agua que percorreu o aparelho, com a funcdo de o arrefecer, foi precedido
porum sistema de filtragdo de modo a remover as impurezas presentes na agua de
abastecimento publico. O filtro foi substituido periodicamente de modo a produzir um
fluxo de dgua constante e a impedir a introducdo de residuos no equipamento que o

pudessem danificar.

Para além das manuten¢des anteriormente descritas foi ainda realizada mensalmente
uma verificacdo e substituicdo das tubagens exteriores de dgua e gds de modo a evitar

fugas.

3.6.4. Estudos realizados por Fotoluminescéncia e Absorcao

3.6.4.1. Fundamentacao da técnica

A Luminescénda é um fendmeno que pode ser fisicamente descrito como a emissdo
gquantica de energia luminosa, por um dtomo excitado, quando este volta a seu estado
de equilibrio. Isto é, um processo nao térmico no qual um qualquer material absorwe
energia, emitindo posteriormente radiacdo \Visivel ou proxima do visivel, cujo
comprimento de onda é superior ao da radiacdo absonida, uma vez que existem
outras formas n3ao-radiativas de perda de energia, tais como o calor e a vibragdo. O
termo luminescénda engloba uma gama de fendmenos nos quais se induem a
fluorescénda e fosforescincia. Estes diferem apenas no intervalo de emissdo de luz
que no primeiro caso cessaimediatamente apds a remocdo da fonte de excitacdo e no

segundo permMmanece apos essa remocao.
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A fotoluminescéncia depende da absorcdo de fotdes cuja energia pode ser calculada

através daequacdo 13:

E=hv, sendoque héa constante de Plancke v éa frequénda. Equagdo13

Os fotbes que interagem com a matéria sdo selecionados de acordo com a sua energia
que terd que serigual a existente entre os estados eletrénicos em que ocorre a

transicdo [38, 39].

De acordo com o esquema cinético proposto por Bricks [38, 40] existem varios
mecanismos que podem pemitir a molécula regressar ao seu estado minimo de

energia, ou seja, aoseu estado fundamental.
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Figura 35- Esquema cinético (Processos radiativos e ndo radiativos).

As transicOes representadas na figura podem serde dois tipos, as transi¢des radiativas
resultam em emissdo de radiacdo e as transi¢Ges ndo radiativas, em que a desativacido

se dd através de processos de libertacio de calor para o ambiente.

A figura faz referénda a alguns termos vulgarmente utilizados na andlise da técnica,
tais como: cruzamento intersistemas (do inglés, intersystem crossing - ISC), que
representam transi¢gdes ndo radiativas, isoenergéticas, envolvendo estados de
multiplicidades de spin diferentes e conversdao intema (do inglés, internal convertion -
IC) que representam transigdes isoenergéticas envolvendo estados de mesma
multiplicidade de spin. Estes processos representam transigdes ndo radiativas. E

importante referir, que nem todas as transi¢cdes sao permitidas, uma vez que
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transig¢des que envolvam mulitiplicidade de spin s3ao proibidas pela regra de sele¢do do
spin [38-40]. Deste modo, a absorc¢do envolvendo um estado tripleto é proibida pela
regra de selecdo de spin, segundo a qual as transigdes permitidas envolvem a
promocdo de eletrdes sem alteragdo do spin (AS = 0). O relaxamento das regras de
selecdo do spin pode ocorrer através de acoplamento spin-6rbita forte, que ocorre

com iBes de terras raras.

No processo de fluorescéncdia verifica-se a transiciao de um eletrdo do estado excitado
S, para o estado fundamental Sy, enquanto no processo de fosforescéncia a transicao
ocorre a partirdo estado T4, sendo esta Ultima bastante mais morosa o que promove a
longevidade do processo de fosforescéncia apds a remocgdo da fonte de excitacdo. O
tracado do espectro de absorcdo da amostra é realizado numa gama de c.d.o.sendo a
luz transmitida pela amostra registada na mesma regido. O espectro de absorgio
corrigido pode ser calculado pela seguinte formula,equacio 14.

S, Sexp Equagdo 14

fonte

onde S, e se refere ao espectro de absor¢d o ndo corrigido e Sgne @ emissdoda fonte.

O processo de fotoluminescéncia pode ser resolvido com o tempo. Esta técnica
envolve o uso de uma fonte de excita¢ao pulsada na qual a detecdo espectral ocorre
apos o pulsoemissivo. Esta técnica pemite avaliar o processo de fotoluminescéncia ao
longo do tempo apds ocorrer a emissdo (avaliacdo dindmica). Permitindo ainda
estabelecer diferentes emissGes e componentes de excitacdo em distintas escalas de

tempo [38-40].

3.6.4.2. Detalhes experimentais

As analises de fotoluminescé nda foram desenwlvidas na Universidade de Aveiro.

Os espectros de fotoluminescénda foram obtidos a temperatura ambiente utilizando
um espectroflurimetro com dupla excitacgdo modular, com uma fonte de emissdo

monocromatica TRIAX 320 (Fluorolog-3, Horiba Sdentific) acolplado a um
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fotomultiplicador R928 Hamamatsu com um modo de aquisiciao direta. A fonte de
exdtacdo utilizada foi uma lampada de Xe com 450W. O espectro de emissao foi
corrigido de acordo com a detec¢do e a resposta eptica spectral do espectroflurimetro.
Do mesmo modo, o espectro de exdtac¢do foi corrigido de acordo com a distribuicdo da

intensidade da lampada recorrendo a um fotodiodo detetor de referénda.

No que respeita as curvas de decimento emissivo foram obtidas recorrendo a um
setup utilizado para espectros de luminescéncia usando uma lampada pulsada de Xe-

Hg (pulso de 6ps a cada 20-30is).

3.6.5. Microscopia eletrénica de varrimento (SEM)

3.6.5.1. Fundamentacao da técnica

A microscopia eletrénica de varrimento (em inglés, scanning electronic microscopy-
SEM) produz imagens de elevada resolucio da superfice de uma amostra. O
mi cros copio eletrénico de varrimento € um equipamento capaz de produzir imagens
de alta amplia¢do (até 300.000 x) e resolugdo. Estas possuem um cardter virtual, pois o
gue é visualizado no monitordoaparelhoé a transcodificacdo da energia emitida pelos
eletrdes, ao contrario da radiagao de luz a qual estamos habitualmente acostumados.

Sdo deste modo, bastante Uteis no exame da estrutura da superficie da amostra.

O prindpio de funcionamento do microscopio eletrdonico de varrimento consiste na
emissdo de feixes de eletrdes por um filamento de tungsténio (elétrodo negativo),
mediante a aplicagdo de uma diferenca de potendal que pode variar de 0,5a 30 KV,
gue permite a variara aceleracdo dos eletroes, e também provoca o agquecimento do
filamento. Os eletrdes gerados saem da fonte e embatem na superficie da amostra
sendo espalhados inelasticamente pelos seus 4tomos. Aintera¢do dos eletrdes com a
amostra produz eletroes emitidos (secundarios), raios-X caracteristicos, eletrdes
retrodispersados e eletrdes Auger. Sao os eletrdes secunddrios e os eletrdes
retrodispersados os responsdweis pela imagem obtida pois resultam da intera¢do na
zona superfidal da amostra. Os primeiros, uma vez que se encontram confinados a
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uma pequena zona préxima da zona de impacto, permitem a obtenc¢do de uma melhor
resolucdo da imagem obtida [41-43]. Os raio-x emitidos permitem obter informacao
guantitativa e qualitativa da amostra, permitindo obter por exemplo, a composi¢ao

guimica da amostra.

A resolucdo espacial das técnicas de SEM (de 20 nm a 1 nm), depende de um elevado
numero de condicionantes relacionadas maioritariamente com propriedades dos
equipamentos. Comparativamente a microscopia eletrénica de transmissao (eminglés,
trans mission electronic microscopy, TEM), esta técnica apresenta uma baixa resolucao
[41]. No entanto, a SEM tem algumas vantagens, por exemplo, permite analisar uma
area bem maior da amostra, os materiais podem ser usados “em bulk”, e, como ja foi
menconado, disponibiliza uma variedade de modos que permitem conhecer a

composicao e anatureza da amostra [42, 43].

A espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X (EDS) é uma técnica de
microanalise quimica levada a cabo em conjunto com um microscdpio eletrénico de
varrimento (SEM). A técnica utiliza raios-x que sdo emitidos da amostra durante o
bombardeamento com o feixe de eletrbes, com o objetivo de caracterizar a

composicao elementardo volume de amostra analisado [41-43].

3.6.5.2. Detalhes experimentais

As analises de SEM, foram efetuadas na Universidade de Trds os Montes e Alto Douro
recorrendo a um microscépio eletrénico de varrimento Philips-FEI Quanta 400, da

figura 36,a uma tensdo de aceleracdo elevada (25 kV).

Previamente a andlise das amostras em filme, estas foram secconadas, com auxilio de

um bistun.

As secgdes produzidas foram posteriormente colocadas sobre pinos de aluminio e
fixadas com fita-cola de carbono. Foi de seguida depositada uma camada de

Ouro/Palddio através do método de sputtering com recurso a um Depositador de
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Ouro/Paladio (Polaron Range SC7620 Sputter Coater) de modo a tomar a amostra

condutora [44].

da UTAD.

Figura 37- Imagens do equipamento Depositador de Ouro/Paladio (Polaron Range

SC7620 Sputter Coater), da UTAD.

Para a andlise foi utilizado o modo Alto Vacuo, tendo sido usada uma pressao pardal
nointerior da cAmara de 1,33 mbar e uma tensdo de aceleracdo varidvel de pendendo
da condigdo das amostras. Efetuaram-se andlises de composi¢cdo quimica por EDS
(Energy Dispersive Spectroscopy), tendo o tempo de aquisicio e a area onde os
espectros foram adquiridos sido iguais para todas as amostras. Para EDS a tensdo de

aceleragdo usada foi de 30 kv.

3.6.6. Difragdo de raios-X

3.6.6.1. Fundamentagao da técnica

Os raios-X sdo ondas eletromagnéticas de elevada energia e consequente reduzido
comprimento de onda (0,01-10nm), apresentando valores compardwis as distandas
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interatdmicas nos cristais. Um difractograma de raios-X (XRD) é como uma impressado
digital da amostra analisada, podendo identificarse fases cristalograficas por
comparacao com difractogramas de referéncia. Esta técnica ndo destrutiva e bastante
rdpida apresenta como princpal condusdo a identificacdo da composicdo cristalinae a

pureza da fase [43, 45].

A difragdo de raios-X consiste na incidénda de raios-X numa substanda de estrutura,
se esta for aleatdria os raios dispersarse-dao em todas as dire¢des. No entanto se
existirem planos cristalinos ordenados werificarse-a a interferéncia construtiva dos
raios-X em zonas preferenciais onde as ondas refletidas pelos diferentes planos se
encontram em fase [43, 45]. Para que tal se verifique é necessdrio que exista uma
certa relacdo entre o cd.o. da radiacdo inddente, a distdinda entre os planos dos
cristais (distdncia interplanar) e o angulo de incidénda, isto é, deve obedecer a lei de

Bragg, que é definida pela seguinte equacdo 15:
nA=2dsenb Equagdo 15

em que né um numerointeiro, dito ordem de difra¢gdo, A o c.d.o.da radiacdo incidente
e dadistanciaentre planos dos cristais, como se pode verna figura 38.
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Figura 38 A- Representacdo esquematica do princpio de funcionamento dos XRD (lei
de Bragg); B- Difractogramas de XRD caracteristicos de materiais semicristalinos (a)) e

amorfos (b)).
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O difractograma tipico de uma amostra cristalina é caracterizado pela existénda de
picos finos [43, 45]. Observando a figura 38 B a), podemos werificar que os materais
semicristalinos também apresentam esse tipo de pico, sendo nestes casos possivel
determinar o tamanho médio da cristalite a partirdo pico, através do uso da equacio
de Debye-Scherrer, equacio 16:

0,9 Equagdo 16

Ima cos O

onde A é cd.o.da radiacdo de raios-X,Ima é alargura a meia altura do maximo do pico

de difracdo (em radianos) e 6 é oangulo de Bragg.

No que respeita aos materiais amorfos [43, 45], os difractogramas exibem curvas
largas arredondadas ou arcos se as regides amorfas sdo parcdalmente orientadas,
figura Bb). Tendo em conta a posicdo maxima no difractograma é possivel determinar
a distdnda intermolecular do material amorfo, utilizando a equacdo de Scherrer

modificada, equac¢do 17:
IA

Equagdo 17
Acos©

onde A,em radianos,é a area integrada do pico el é asua intensidade.
3.6.6.2. Detalhes experimentais

As analises de difracdo de Raios-X, foram efetuadas na Universidade de Trds os Montes
e Alto Douro recorrendo a um difatédmetro PANalytical, X Pert Pro equipado com
Difracdo de Raios-X com detetor X'Celerator e monocromadorsecundario, presente na
figura 39. As amostras de filme de SPE foram seccionadas e colocadas sobre um

suporte metalico comose pode verna figura, sendo fixas.

O molde foi colocado no respetivo suporte e posteriormente no interior da cdmara

que foi posteriormente selada.

As medicOes de raios-X foram efetuadas a temperatura ambiente, utilizando um

monocromador de radiagdo CuK, (A = 1.541 A) segundo um intervalo de 28 entre 5e

60°.
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Figura 39- Imagens do equipamento difratémetro PAN'alytical, X'Pert Pro equipado

com Difragdo de Raios-X com detetor X'Celeratore monocromador secundario, UTAD.

Figura 40- Imagem da fixa¢do da amostra no molde metalico.

3.6.7. espectroscopia de Infravermelhos (FTIR)

3.6.7.1. Fundamentagao da técnica

A espectros copia de infravermelhos baseia-se na vibragdo dos atomos e das molé culas.
Sendo um espectro de IR obtido por passagem de radiacdo IR através de uma amostra
e pela medida da fragdo de radiacdo que é absorvida pela amostra numa dete minada

energia. Esta absorcd o depende do momento dipolar (1) da molécula [46, 47].

A radiacdo de IR incddente sé pode ser absorvida se corresponder a uma vibragao
molecularem que haja altera¢do do p da molécula. Se ndo se observar alteragdo do p

nao é absonida radiacdo e o modo de vibracdo dizse inativo.
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A absonéancia esta relacionada com a concentra¢do da espécie que absorve a radiagao
através da lei empirica de Beer-lLambert-Bouguer para uma dada frequénda, equacao

18:

A= Iog(% )=Iog(:_°):sbc Equagdo 18

em que T é a transmitdnda, / é a intensidade da radiacdo transmitida, /0 é a
intensidade de radiacdo inddente, € é o coeficiente de absor¢gdo molar, b é o percurso
percorrido pela radiacdo através da amostra (ou percurso 6tico) e cé a concentragdo

da substanda que absorve a radiacio.

As ligagdes podem vibrar segundo 6 modos distintos, vulgarmente designados por
stretching assimétrico e stretching simétrico, scissoring, rocking, wagging, bending e

twisting [46, 47].

A espectroscopia de IR é vulgamente realizada utilizando a Transformada de Fourrier
(FTIR). Este método resulta da interac¢do de dois feixes de radiagdo que geram o
interferograma [46, 47]. Estes aparelhos sdo menos dispendiosos que os que realizam
apenas analises de IR uma vez que possibilitam a analise simultanea da totalidade das

frequéndas.
3.6.7.2. Detalhes experimentais

Previamente a qualquer manuseamento todo o material foi submetido a um processo

de limpeza no qual se utilizou acetona.

Todas amostras foram preparadas de forma semelhante. Cada uma das amostras foi
fracionada em seccbes de aproximadamente 2mg e colocada num almofariz,
procedendo-se a sua maceracdo até ser obtido um pd finamente dividido.
Posteriormente adicionam-se 175mg de brometo de potdssio (KBr), macerando
novamente até obter uma mistura homogénea. De seguida a mistura foi colocada no
molde da prensa e coberta com o respetivo pino. O conjunto foi colocado numa prensa
a uma pressdao de 5 toneladas durante 5-10min, apds este periodo a pressao foi

aumentada para 10 toneladas onde permaneceu por 5 min. A pressao foi libertada e
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molde, posteriormente retimdo da prensa e a pastilha preparada removida do

respetivo molde. O procedimento foi repetido para todas as amostras analisadas.

Previamente as analises de FTIR as pastilhas preparadas foram oolocadas numa
campanula de vdcuo onde permaneceram durante a noite de modo a remover

vestigios de agua.

Cada uma das pastilhas foi posteriormente colocada no suporte e o conjunto
transferido para o interior do espectrofotometro. Os espectros foram registados a
temperatura ambiente usando um espectrometro Unicam, Research Series. Os
espectros foram registados num intervalo de 4000-400 cm™ com uma média de 150

. ~ . -1
varrimentos e a uma resolucao de nimero de onda de 2/1 cm™.

3.7. Dispositivos eletrocromicos

O electrocromismo pode ser definido como uma alterac¢ao reversivel das propriedades
6ticas de um material, induzida por uma estimulacdo elétrica externa. Estes materiais
alteram o indice de refracdo devido a injecdo (ou extragdo) de iGes, quando lhes é
gerada uma diferenca de potendal [48, 49]. Como resultado desta alteracao verifica-se

uma modificacdo na coloracdo do dispositivo electrocrémico.

Ao longo dos uUltimos dois séculos, e principalmente apds o estudo patenteado em
1929, onde se relatava a alteracdo de cor devida a um mecanismo eletrogquimico,
ocorrido através electrogeracdo de moléculas de iodo, muitos tt m sido os grupos de
investigacdo que voltaram o seu estudo para a producdo destes dispositivos. Surgindo
um novo facto bastante impulsionador em 1978, quando Mohapatra [50] apresentou

um estudo no qual reportava a eletroinsercdo reversivel do idolitio.

Um dispositivo electrocrémico é, basicamente, constituido por quatro ou cinco
camadas, sequendalmente depositadas sobre um suporte, geralmente de vidro. Tém
aplicagdes em janelas inteligentes “Smart Windows” e espelhos retrovisores de

automodveis, sendo expectdvel que desperte um interesse crescente por parte da
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industria, uma vez que este tipo de revestimentos multicamadas revela uma elevada

efidénda energética.

Estas janelas inteligentes “smart windows”, permitem modelar a luz \visivel e
infravermelho préximo, favorecendo o controlo das condig¢des témicas dos edificios,
reduzindo gastos energéticos excessivos com o arrefecdmento no verdo e com o

aquecimento noinvemo.

Neste trabalho, foram incormporados eletrélitos preparados pelo método sol-gel e pelo
método de deposicdo, na construcao de protdtipos de “Smart Windows”. Estes foram
preparados e testados nos laboratérios do CENIMAT/I3N pertencente ao

Departamento de Géncias dos Materiais da Universidade Nova de Lisboa.

3.7.1. Deposigdo do 6xido condutor transparente (TCO)

Na preparagao dos prototipos de dispositivos eletrocrdmicos foi depositado sobre o
substrato um éxido condutor transparente (TCO), que desempenhara as fung¢des de

elétrodo inferior, onde posteriomrmente foi depositado o material electrocrémico.

O TCO foi depositado recorrendo a técnica de pulwerizacio catddica por radio-
frequéncdia (13,56MHz) assistida por magnetrdo, que se pode observarna figura 41. As
deposicdes foram efetuadas de modo a obter espessuras médias de 200nm do TCO

aplicado.

Foram testados protétipos que incorporavam diferentes tipos de TCO, tais como o GZO
que consiste em 6xido de zinco dopado com galioe ITO que consiste em éxido de indio
dopado com estanho. Sendo que as condi¢des de deposicdo para estes materiais sdo

ligeimmente diferentes e encontram-se resumidas na tabela 7.
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Figura 41- Imagens do sistema de pulwerizacdo por rddio frequéncia assistida por

magnetrdo, CENIMAT/I3N

Tabela 7- Condi¢des de deposicao do filme de TCO.

TCO depositado

Propriedade

Temperatura de deposi¢ao Temperatura ambiente Temperatura ambiente

Distancia ao alwo

Pressao de deposicdo 0,12 Pa

Poténcia 5 W/cm?

Fluxo de gas presente Fluxo de argon 20sccm Fluxo de argon 20sccm e

oxigénio 0,4sccm

Fomecedor Super Conductor Balzers

Materals, Suffem, NY,
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USA.

Propriedades do material Filme (95:5 % (m/m) -

fomecido

5 cm de didmetro

3.7.2. Deposi¢ao do material electrocrémico

A semelhanca dos TCO também existem véarios tipos de materiais eletrocrémicos, que
podem ser utilizados. Estes sdo essencialmente 6xidos de metais de transi¢do, sob a
forma de filmes finos que demonstram atividade 6tica quando sujeitos a campos
magnéticos, radiagdo e calor, produzindo a ocorréncia de fendmenos como o

electrocromis mo, fotocromismo e termocromismo, respetivamente. [48, 51]

O material electrocrdmico mais estudado foi o 6xido de tungsténio, WO;, também ele
incorporado nos dispositivos testados. Este material apresentava excelentes
propriedades responsdweis pela sua selecdo, tais como o facto de oscilar entre uma
tonalidade azul intensa no seu estado reduzido e uma transparente no seu estado
oxidado, apresentar uma boa estabilidade e também reduzida toxicidade. Para além
disso, foi economicamente mais acessivel do que outros materiais com as mesmas
propriedades como o éxido de Iridio (Ir,0), e apresentava uma rdpida transicdo entre

os estados oxidado e reduzido.

A reacdo de reducdo assocdada com o efeito de coloracdo foia seguinte:
WO, (Transparente) + x M" + xe" —»  M,WOj; (azul)

emque Mé umido (H', i*,Na*, K, etq) [52, 53].

A deposicao da camada electrocromica foi efetuada recorrendo a umas de duas
técnicas disponiveis, a técnica de evaporacdo térmica resistiva e a de pulverizacao
catddica por rddio frequénda (13,56 MHz), assistida por magnetrdo, obtendo-se uma

espessura média de aproximadamente 500nm.
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O sistema de evaporagdo térmica resistiva, presente na figura 42, induiu uma cdmara

limpa localizada no CEMOP/UNINOVA.

Figura 42- Imagens do sistema de evaporag¢do térmica resistiva, CENIMAT/I3N.

Figura 43- Imagens do sistema de pulveriza¢gdo catddica por radio frequéncia (13,56

MHz), assistida por magnetrdo, CENIMAT/I3N.

Os depédsitos foram efetuados a uma pressdo de 1.2x10° Pa e a 1,03nm/s de
velocddade, sendo efetuadas paragens de 5 min a cada 4 min de deposi¢ao, partindo
de granulos com pureza de 99,99% fornecidos pela Super Conductor Materials, EUA. A
camada previamente depositada de TCO tewve que ser protegida numa das zonas

exteriores de modoa permitir posteriormente o contacto elétrico no dispositivo.
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No que respeita a técnica de pulverizacgdo catddica por radio frequénda (13,56 MHz),
assistida por magnetrdo, filmes de WO; também estes fomecdos pela Super
Conductor Materials, EUA, de pureza de 99,99% e aproximadamente 300nm de
espessura forem depositados sobre a TCO prévia. A deposicdo ocorreu a temperatura
ambiente sob atmosfera de drgon a pressdao de 2,6 Pa. A poténcia aplicada mantewe

um valor constante 100 W,sendo a distdncia entre osubstratoe o alvo de 10 cm.

3.7.3. Montagem dos dispositivos eletrocrémicos

A célula electrocromica foi composta por uma sucessao de camadas confinadas entre
dois substratos. Sendo que, num dos substratos foi depositada uma camada de TCO
seguida de uma de WO5e no outro uma camada de TCO que poderia tersido seguida
por uma de um contraelétrodo, um ammazenador idénico que tem como funcio

aumentara estabilidade e durabilidade do dispositivo.

A montagem dos dispositivos diferiu ligeiramente com o método de preparacio do
eletrdlito a testar. De modo a induir na montagem um eletrdlito preparado pelo
método de deposicdo, foi recortada uma seccdo deste e colocada cuidadosamente
sobre um dos substratos. De seguida, a montagem foi conduida sobrepondo o
segundo substrato, e pressionando ambas as faces do dispositivo de modo a garantira
aderéncda das mesmas e consequente contacto. No caso de o eletrdlito a testar ser
preparado pelo método sol-gel a sua aplicacdo foi realizada em solu¢do. Verteram-se
algumas gotas de eletrdlito sobre o substrato que continha a deposi¢cao de TCO e WO;,
e aguardaram-se algumas horas de modo a permitir a evaporac¢do de algum solvente,
aumentando a viscosidade da solucdo. Foi posteriormente sobreposto o segundo
substrato e pressionado o conjunto de modo a obter uma distribuicdo homogénea da
solucdo em todo o dispositivo e garantir o contacto entre os dois substratos. O
dispositivo foi seco a temperatura ambiente por um periodo aproximado de 24 horas.
Os protdtipos construidos possuiam uma drea de aproximadamente 2 cm’ e

encontram-se esquematizados na figura 44.
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Vidro
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Figura 44- Esquema representativo da constitui¢do de um dispositivo electrocromico,
em que TCO representa o Oxido condutor transparente (2 camadas), WO; o Oxido de

tungsténio (1 camada), e SPE o eletrdlito polimérico sélido (1 camada).

3.7.4. Caracterizagdo dos dispositivos eletrocromicos por espectroscopia de

UV/Visivel

Uma das técnicas de caracterizacdo utilizadas para a cracterizacdo 6tica dos
dispositivos foi a espectroscopia UV/Vis. Esta témica ndo destrutiva, pemitiu
determinar propriedades 6ticas do material, tais como a absorvdndia, transmitanda e
reflectancia em fungdo do comprimento de onda da luz incidente. Foi utilizada para
efetuara caracterizacdo dos dispositivos que incorporavam SPE. Para tal foi registava a
sua variacdo de transmitdnda no estado colorido e ndo colorido, para os diferentes
comprimentos de onda analisados. As medigdes foram efetuadas num
espectrofotometro UV-3101PC da Shimatzu existente no CEMOP, figura 45, e os
resultados obtidos foram apresentados sob a forma de um grafico, designado espectro

de transmitandia.

Figura 45- Imagem do espectrofotometro UV-3101PCda Shimatzu, CENIMAT/I3N
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O trabalho experimental ndo foi na sua totalidade desenwlvido no laboratério de
eletrdlitos poliméricos, assim na tabela 8encontram-se resumidas as colabora¢des que

permitiam a execugdo deste trabalho.

Tabela 8- Resumo das Técnicas realizadas em colaboracdao com outras Universidades.

Técnica Local de Realizagao Colaboradores
Dra Marta Costa e
RMN Universidade do Minho
Técnica de RMN
Doutora Rute Ferreira e
Fotoluminescéncia Universidade de Awiro
Professor Luis Caros
Universidade de Tras os Professora Verdnica Bermudez
SEM
Montes e Alto Douro e Técnico da UME
Universidade de Tras os Professora Verdnica Bermudez
Raio-X
Montes e Alto Douro e Técnico da UME
Universidade de Tras os Professora Verdnica Bermudez
FTIR
Montes e Alto Douro e Doutora Mariana Femandes
Dispositivos Professora Elvira Fortunato e
Universidade Nova de Lisboa
Eletrocrémicos Mestre Alexandra Gongalves
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4.1. Introdugao

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos na caracterizagao de eletrdlitos
poliméricos baseados em sais de litio, como o LidO,, LiTFSI, LiBF,, LiAsFg e LiSbFg. Os
SPEs caracterizados foram preparados recorrendo a dois métodos de sintese distintos:
o método de deposicdo e o processo sol-gel. O método de deposicio foi aplicado na
preparacdo dos sistemas baseados em poli(oximetilenoxietileno) e em misturas de
polimeros em diferentes proporcgées, poli(oximetilenoxietileno) e poli(trimetileno
carbonato). O processo sol-gel foi utilizado na preparagio de SPEs baseados em
matrizes hibridas de dasse Il. Estes materiais hibridos organico-inorganicos sao
constituidos por uma rede siliciosa de cadeias de oligopoliéter de diferentes
comprimentos de cadeia, sendo que a ligacdo estabelecida entre os diferentes

componentes é do tipo ureia ou uretano.

Os estudos de caracterizagdo da matriz polimérica de a-PEO sdo induidos na fase
inicial deste capitulo sendo seguidos pelos resultados obtidos para os SPEs preparados
pela dopagem com diferentes sais. De modo a produzir melhoramentos nas
propriedades dos materiais sintetizados, a matriz de a-PEO foi combinada numa rede
interpenetrante com a matriz de pTMC, cujos resultados da caracterizacdo dos SPEs
preparados pela dopagem com sais de litio é apresentada de seguida. A seccdo
seguinte deste capitulo comenta os resultados obtidos para materiais preparados com
recurso ao método sol-gel, sendo inicdalmente efetuada a caracterizacdo de cada uma

das matrizes hibridas e posteriormente da sua combinacdo com os diferentes sais.

Os estudos de caracterizacdo dos SPEs foram efetuados utilizando as técnicas de
Espectroscopia de Impedancia Complexa, Galorimetria Diferencial de Varrimento,
Analise Termogravimétrica e Voltametria Cidica. Serao ainda apresentados resultados

de testes preliminares de aplicacd o dos SPEs em dispositivos eletrocrémicos.
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4.2. Motivagao

Este trabalho teve como objetivo a preparacao e caracterizacdo de SPEs baseados em
sais de litio, para aplicacdo em dispositivos comerdiais, como baterias do estado sélido,

dispositivos eletrocrémicos ou sensores.

Ao longo do trabalho foram sintetizados SPEs utilizando abordagens distintas com o
intuito de preparar SPEs com as propriedades mecinicas, térmicas e eletroquimicas
mais adequadas a aplica¢cdo a cada um dos dispositivos comerciais. Tendo em conta as
propriedades apresentadas pelo ido litio, este é considerado, atualmente, um
elemento essencial no desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos mais eficientes,
especdalmente no que respeita a producio de baterias. A producdo de outros
dispositivos eletroquimicos, como por exemplo os dispositivos electrocrémicos podera
no entanto basear-se noutros catides metdlicos. Na preparacdo dos SPEs
caracterizados neste trabalho foram utilizados diferentes sais de litio como o LidQ,,
LiTFSI, LiBF,, LiAsFg e LiSbFs, de modo a encontrar a formulacdo de eletrélito com
melhor desempenho eletroquimico, térmico e mecanico. Para além disto, foi
incorporada uma combina¢do de sais de litio e eurdpio de modo a valorizar as
propriedades dos materiais pela indusdo de um elemento com propriedades
luminescentes, potenciando a sua aplicagdo em dispositivos utilizados em técmicas de

diagndstico ndo evasivas.

4.3. Preparacao e caracterizagdo de SPEs baseados na matriz polimérica de

poli(oximetilenoxietileno) a-PEO
4.3.1. A matriz polimérica

A matriz polimérica de poli(oximetilenoxitileno), também designada por POMOE ou a-
PEO, foi sintetizada no laboratdério de eletrdlitos poliméricos da Universidade do
Minho, de acordo com o procedimento descrito no capitulo 3. Esta pode ser
processada sob a forma de um filme fino, flexivel e transparente, com uma tonalidade

ligeirmmente amarelada, figura 1.
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Figura 1- Filme da matriz hospedeira a-PEO, obtido pelo método de deposicio.

Asua caracterizacdo foi efetuada recorrendo a técnicas como a calorimetria diferendial
de varrimento, andlise termogravimétrica, cromatografia de permea¢ao em gel e
espectroscopia de ressonancia magnética, processo foi realizado em colabora¢io com

a Dra Paula Barbosa [1].

4.3.1.1. Caracterizagao térmica

Os resultados das analises térmicas encontram-se ilustrados nas figuras de 2a 6. A
matriz polimérica preparada é semicristalina, ocorrendo o seu processo de fusdo a
temperatura inferior a 16°C, figura 2, temperatura inferior 8 ambiente. Este facto
dificulta a sua caracterizacio térmica pelo que os resultados obtidos demonstram a
complexidade da matriz polimérica produzida. No entanto, o termograma presente na
figura 2 demonstra que o polimero preparado apresenta carater amorfo a
temperaturas superiores a 20°C, tal como reportado por outros autores [2-5]. Este
limite inferior de amorficidade permite considerar a matriz polimérica amorfa a
temperatura ambiente e superiores potenciando a sua utilizacdo na preparacio de
SPEs a aplicar em dispositivos cuja opera¢do ocorra neste intervalo de temperaturas

sem que se \erifica a fusdo de esferulites presentes na matriz de a-PEO.
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Figura 2- Termograma de DSC da matriz polimérica a-PEO.

De modo a eliminar o efeito da histdria térmica a amostra foi sujeita a dois cidos de
arrefedmento/aquecdmento. O tratamento térmico realizado a amostra consistiu num
arrefedmento até -60°C com uma veloddade de 20°C/min, seguido por aquecdmento
até 100°Ca 10°C/min, sendo o segundo cdo de tratamento, um arrefecdmento até -
60°C a 20°C/min, seguido por aquecmento a 5°C/min até 100°C, figura 3a), [6]. Da
observacdo dos resultados obtidos é possivel verifiar a existtncda de um pico
endoté rmico préximo dos -6°C que corresponde a fusdo dos cristais menos esta veis do
polimero, seguida de uma recristalizacio a -1°C. E possivel denotar, ainda, a ocorrénda
de dois outros picos a aproximadamente 10 e 14°C que sdo atribuidos a fusdo de

cristais mais perfeitos.

Outra das amostras foi sujeita a uma tentativa de tratamento de “annealing”, figura
3b). Aamostra de matriz preparada foi sujeita a um tratamento isotérmico durante
duas horas a -25°C, seguido de um aquecimento até 100°C com uma welocidade de
5°C/min. Este tratamento foi realizado com o intuito de promover a obsenacio de
uma fusdo Unica das cristalites presentes na matriz polimérica, no entanto tal como é
possivel observar na figura 3 este objetivo ndo foi completamente atingido. A
temperatura de fusdo obtida para a matriz produzida é inferior a temperatura
ambiente o que dificulta o tratamento de “annealing” que dewe ser realizado a uma
temperatura compreendida entre a temperatura de transicio vitrea e a de fusdo [6], 0

gque neste caso implicaria uma temperatura inferiora zero, que poderia proporcionara
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indusdo de gelo na amostra. Outro dos fatores que poderd ter inviabilizado o
tratamento de “annealing” reside na sua durac¢do, que deweria ter sido muito superior
para permitir um rearranjo efetivo das cdeias poliméricas a temperatura do
tratamento (-25°C). Este tratamento permitiu no entanto, observar a combinacio de
alguns dos picos de fusdo anteriormente observados num Unico pico de fusdo, mais
largo que os anteriormente observados, centrado a cerca de 9°C, temperatura
semelhante 3 apresentada para o PEG400 (T=8°C) [4]. A entalpia de fusdo da matriz
polimérica preparada foi determinada na amostra sujeita a “annealing”, figura 3b),
tendo sido obtido 39.97 J.g”, valor bastante inferior ao apresentado pela matriz de
PEO (AHf0= 210.00 J.g'l) [4]. Baseado na equacdo 1 [6] na qual se relaciona a entalpia
de fusdo da matriz preparada com a do PEO comerdal, foi determinado o grau de
cristalinidade da matriz preparada, sendo o valor obtido de aproximadamente 19%,

valor semelhante ao reportado poroutros autores [4].

x 100 Equagdo 1

EI..E W.g

a)

b)

-40 =20 0 2'0 40 B0 B0 100
Temperatura (%C)

Figura 3- Termograma de DSC: a) no segundo varrimento de aquecimento; b) apds

tratamento de “annealing”.
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O efeito da velocidade de varrimento no comportamento térmico da matriz polimérica
preparada foi estudado e ilustrado na figura 4. A velocidades de aquecimento
reduzidas, como resultado da recristalizacdo durante o aquecmento, werifica-se a
ocorréncia de um pico endotérmico mais pronunciado correspondente a fusdo dos
cristais mais estd weis, observacdo semelhante a reportada por Nicholas e Pang[3,7]. O
aumento da weloddade de varrimento proporciona o aparecimento de picos
endotérmicos cada vez maislargos. O aumento da velocidade de varrimento promowe
uma variagdo mais rdpida da temperatura da amostra, o que faz com que ocorra
simultaneamente a fusdo de diferentes tipos de cristais e ndo permite a recristaliza¢ao
durante o aquecimento [6]. Assim, a welocidades superiores toma-se impossivel
diferendaros diferentes tipos de cristais presentes na amostra e a sua recristalizacdo e

nova fusdo.
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Figura 4- Termograma de DSC a diferentes velocidades de aquecimento: a)4O°C.min'1;

b)20°C.min™; ¢) 10°C.min™; d)8°C.min"; e) 5°C.min™"; f) 3°C.min™; g) 1°C.min™.

NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes
204



Capitulo 4- Discussao e apresentac¢ao dos resultados

A temperatura de transicdo vitrea (T,) da matriz polimérica foi determinada no
Departamento de Quimica Geral e Inorganica, da Universidade Estadual Paulista Julio
de Mesquita Filho — UNESP, num aparelho DSC Q100 TA Instruments, cujo limite de
operacio é -180°C, pela Dra Denise Bonemer. A T, obtida para a matriz preparada,
figura 5, é de -64.36°C, valor semelhante ao apresentado noutros estudos [3-5] e da

mesma ordem de grandeza da apresentada pelo PEO comerdal (-532C).

Exo

v , .
-80 -60 =40
Temperatura (°C)

Figura 5- Termograma de DSC da matriz de a-PEO.

A observacao da analise termogravimétrica da matriz polimérica de a-PEQ, figura 6,
demonstra uma reduzida perda de massa a aproximadamente 45°C assodada
possivelmente a remocao de solventes residuais provenientes da sintese do polimero.
Pode ainda verificarse que a degradacdo térmica ocorre em duas etapas, sendo que a

primeira se inida a aproximadamente 250°Ce a segunda mais pronundada a 440°C.

NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes
205



Capitulo 4- Discussao e apresentac¢ao dos resultados

100 —

80

Massa (%)

40 = |

20 i

1 1
o 10 204 304

lltllﬂ- 5040 G T 00
Temperatura (°C)

Figura 6- Termograma de TGA da matriz polimérica de a-PEO

4.3.1.2. Caracterizagcao eletroquimica

Foi referido no capitulo 3, a indusdo de uma etapa final de purificagao, a “Tangential
Flow Filtration”, com o objetivo de remover possiveis impurezas ou contaminantes de
massa molecular inferior a do polimero preparado. Deste modo, para avaliar a sua
eficacia foi determinada a condutividade de ambas as amostras preparadas antes e
apés a fase final de purificacdo. Na figura 7, encontram-se ilustrados os registos
obtidos para ambas as amostras. Verifica-se que na amostra sujeita a filtracdo ocorre
uma reducdo significativa da condutividade registada, sendo que esta a temperatura
ambiente é igual a 6.61x10™° S.cm™, uma vez que sdo removidos fragmentos de menor
massa molecular e contaminantes idnicos presentes na amostra inicial. Este valor é,
também inferior ao reportado por outros autores [8-10]. Esta observag¢io pemite
evidendiar que a indusdo da etapa de purificacdo, no final do processo de sintese do

polimero, reduz a concentrac¢do deimpurezas ionicas presentes na matriz.

A estabilidade eletroquimica da matriz polimérica preparada foi estudada por
voltametria cidica, figura 8. O estudo realizado entre -2.0 e 7.0 V \s Li/Li*, com uma
veloddade de 100mV.s™, demonstrou gue na regido anédica a amostra é estavel até
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aproximadamente 4.5V. Verifica-se ainda que apds a realizacdo de varrimentos

sequendiais a estabilidade do material se mantém praticamente inalterada.

Log(s /S.em™)

T(°C)
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Figura 7- Variacdo dolog da condutividade em funcdo do inverso da temperatura para

a matriza-PEO.
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Figura 8- Voltamograma obtido para a matriz a-PEO.
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4.3.1.3. Caracterizagdo por Cromatografia de Permeac¢ao em Gel (GPC)

Os resultados obtidos para a média da massa numérica e ponderal da massa molecular
(M, e M,,, respetivamente) tal como do indice de polidispersividade (M,/M,) obtidos
pela témica de GPC, encontram-se sumariados na tabela 1. Os cromatogramas
apresentados na figura 9, ilustam os resultados obtidos por esta técnica, onde é
possivel observara existéncda de um Unico pico de distribui¢cdo da massa das amostras
analisadas. Este resultado diferencia-se dos anteriormente reportados por outros
grupos de investigacdao [2-5, 11], que evidendiavam a existéncda de um outro pico mais
reduzido, localizado a baixas massa moleculares (M,, <2000). A existéncia deste pico
de menores dimensdes é atribuida a moléculas cidicas pequenas, enquanto que o
maior, que ocorre a massas moleculares mais elevadas (Mm>105) se dewe as longas
cadeias poliméricas lineares. Esta observacdo pemite conduirque a indusdo da etapa
de purifi@gdo por “Tangential Flow Filtration” possibilita um melhoramento no
controle da distribuicdo da massa molecular do polimero obtido, na medida em que
permite eliminar fragdes de baixa massa molecular. Uma vez que a mobilidade idnica
depende das caracteristicas do polimero hospedeiro, a matriz polimérica obtida, pelo
procedimento descrito no capitulo 3, apresenta melhores propriedades mecanicas e

elevada massa molecular.

Tabela 1- Valores de Mn, Mm e do indice de polidispersividade obtidos pela técnica de

GPC para a matriz de a-PEO.

Amostra M, M, M./M,,
Matriz de a-PEO (ensaio 1) 32700 118000 3.6
Matriz de a-PEO (ensaio 2) 31000 115000 3.7
Matriz de a-PEO (ensaio 3) 29900 115000 3.8
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0.75+
0.70+ —— matrizde a-PEO (ensaio 1)
0.651 — matrizde a-PEO (ensaio 2)
0.60+

, — matriz de a-PEO (ensaio 3)

dw/dlogM

1000 10000 100000 1e6 le7
Massa Molecular
Figura 9- Cromatogramas da andlise de GPC obtidos paraa matriza-PEO.

4.3.1.4. Caracterizagao por espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os estudos de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear foram realizados com
o intuito de confirmar a estrutura quimica proposta para a matriz preparada
-[OCH,(OCH,CH,),]-, em que m=9. Os resultados obtidos para a matriz polimérica
preparada, espectros de 'H e °C, encontram-se ilustrados nas figuras 10 e 11, sendo
similares aos reportados por outros autores para polimeros de elevada massa
molecular [4, 12]. No espectro de 'H RMN protdo, figura 10, o multipleto observado a
6=3.62-3.72 ppm é atribuido a protdes alquilicos, e o singleto observado a 6=4.73 ppm
ao protdo dos grupos hidroxilo terminais. No que respeita ao espectro de Bc RMN,
figura 11, sdo observados 6 carbonos alquilicos diferentes ligados a atomos de
oxigénio (6=66.84, 70.29, 70.42, 70.52, 70.62, and 95.52 ppm) [13, 14]. A
caracterizacdo espetroscopica obtida para a matriz preparada é semelhante a

reportada por C. Boothetal [5].
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e

Figura 10- espectro de 'H RMN a 400MHz da matriza-PEOem ;.
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Figura 11- espectro de BCRMN a 100MHz da matriza-PEOem ads;.

4.3.2. SPE preparados pela dopagem com LiClO,, LiBF,, LiSbF

A matriz polimérica preparada demonstrou possuir propriedades térmicas, mecanicas
e eletroquimicas adequadas a aplicacdo em SPEs. Na fase seguinte do estudo desta
matriz polimérica foram preparados filmes de SPE baseados na matriz de a-PEO
dopada com trés sais de litio distintos, LidO,, LiBF, e LiSbFs. Todos os filmes dos
sistemas preparados com recurso a matriz de a-PEO apresentamelevada transparénda
e flexibilidade. Os SPEs foram designados por a-PEO,Li X, em que n representa a razao
molar de unidades de repeti¢do do polimero por ido litio, e X cada um dos anides
incorporados A0,, BF, ou SbFs. De cada um dos trés sistemas identificados foram

preparadas filmes cujas composig¢des variam numintervalo de 2.5<n<40.
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Figura 12- SPE dos sistemas a-PEO,LiX:a)n=8e X=0A0,; b)n=12e X=BF,; c)n=15e X
= SbFG-.

4.3.2.1. Caracterizaca o térmica

Na figura 13 encontram-se ilustrados os resultados de DSC dos sistemas estudados.
Estas sugerem, que os materiais preparados sdao, na sua maioria, completamente
amorfos no intervalo de temperaturas estudado, uma vez que nao se observam
fendmenos térmicos assodados a fusdo querda matriz hospedeira, quer de complexos
polimero-sal. A excegdo encontra-se no sistema a-PEO,LBF,, cujas composigdes mais
concentradas (n<5) apresentam um pico endotérmico cuja temperatura “onset” se
localiza préxima dos 101°C. Este fendmeno é semelhante ao observado por outros
autores, que ao estudarem o sistema PEO,Li BF, reportaram a existénda de uma fase

cristalina a 2<n<4, cuja fusdo ocorreria préxima dos 150°C [17, 18].

LY bl

| = il

L
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Figura 13- Termogramas DSC dos sistemas a-PEQ,LiX:a) X=AO0,; b) X=BF,; c) X=SbFg.

As analises de TGA dos SPEs baseados no sistema a-PEO,LAO,, a-PEO,LBF, e a-

PEO,LiSbFsencontram-se nas figuras 14 e 15, e revelam que a temperatura “onset” de

degradacdo da maioria dos eletrdlitos poliméricos estudados é superior a da matriz

hospedeira. No entanto a adicdo de sal interfere de forma distinta com a matriz

polimérica, no sistema dopado com a-PEO,LdO,, com excepcdao da amostra mais

concentrada (n=2.5), a composicio com n=40 é a amostra termicamente menos

estawel. Isto significa que a presenca do sal Lid O, exerce um efeito estabilizadorsobre

a matriz a-PEO, atingindo um maximo de estabilidade para a composicio n=15,

comportamento distinto do apresentado pelo mesmo sal quando adicionada a matriz

de PEO[19].
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Figura 14- Termogramas dos sistemas a-PEO,LiA0,.
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Figura 15- Termogramas dos sistemas a-PEO,LiBF,e a-PEQ,LiSbFs.

No que respeita aos sistemas a-PEO,LBF, e a-PEQ,LiSbFs as analises
termogravimétricas ilustradas na figura 15, revelam que a presenca dos sais LiBF, e
LiSbFg provoca um evidente efeito desestabilizador, semelhante ao observado para os
sistemas de PEO dopados com os mesmos sais [17, 18], para concentra¢des elevadas
(n>8). Embora a estabilidade térmica das amostras preparadas seja superior a da
matrizisolada, verifica-se um decréscmo da estabilidade para as amostras com maior
quantidade de sal. Esta tendénda verifica-se também noutros sistemas poliméricos

dopados com sais de litto como o PEO e o pTMC [19, 20, 15, 16], podendo ser devido a
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interacdo estabelecida entre as cadeias poliméricas e os iGes que enfraquecem as
ligagbes intramoleculares da cadeia polimérica pela forte interacdo existente entre a
cadeia e os ides provenientes da dissolucdo do sal. Deste modo a interacdo dos
diferentes aniGes com a matriz polimérica pode prowcar efeitos daramente

diferentes, alterando assim a estabilidade térmica dos materiais preparados.

A figura 16 ilustra as temperaturas de transicao vitrea dos trés sistemas preparados
utilizando a matriz de a-PEO. Em qualquer um dos sistemas é possivel denotar um
acréscimo do valor da T, com a adi¢do de sal dopante. Este efeito € mais pronundiado
para concentragbes mais elevadas de sal (n>8), evidendando uma reduc¢io da
mobilidade das cadeias poliméricas, que poderd estar assocdado ao aumento da
intensidade das interagdes entre as espécies idnicas adicionadas e os segmentos da
cadeia polimérica (“ionic cross-linking”). Estes resultados sdo semelhantes aos

observados por outros autores para a matriz polimerica a-PEO dopada com LdO,

[11,21].

4.3.2.2. Condutividade idnica

Os resultados da variacdo de condutividade idénica em fun¢ao da temperatura, para os
trés sistemas estudados e cujas composi¢cbes variam 2.5sn<40, encontram-se

ilustrados na figura 17.

Para qualquer um dos sistemas as composi¢des apresentam uma variacdo nao linear
do logaritmo da condutividade em funcdo da temperatura, comportamento
tipicamente obsernado para amostras com carater amorfo, tal como as analisadas.
Este comportamento contrasta com o comportamento semicristalino apresentado
pelo PEO comerdal que normalmente apresenta duas zonas de variacao linear da
condutividade associadas a fusdo da componente cristalina do polimero hospedeiro
[17,22]. O comportamento werificado nas andlises de condutividade é concordante

com os resultados obtidos pelos DSCanteriormente apresentados.
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Figura 16- Temperatura de transicdo vitrea dos sistemas a-PEO,Li X.
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Tabela 2- Condutividade idnica a 25 e 90°C para cada um dos sistemas de a-PEO

estudados.

Ot=25°C Or=90°c

Amostra - .
(S.cm™) (S.cm™)
a-PEO.LICIO, 2.03x10° 3.96x10™
a-PEO,LiBF, 2.10x10° 1.45x10°
a-PEO4LiSbF 1.88x10° 2.47x10°*

Através da figura 17, é possivel werificar que para os sistemas a-PEO,LAO, e a-
PEO,LiBF,a composicdo cuja condutividade idnica é mais elevada é n=5enquanto para
o sistema a-PEO,LiSbF; é a n=8. Os valores referéncia de condutividade obtidos para
estes sistemas encontram-se sumariados na tabela 2. As duas temperaturas foram
selecionadas pelo facto de representarem temperaturas de operacdo de dispositivos
propidos a aplicacgio do material eletrdlito estudado. A temperatura de 25°C
representa a temperatura ambiente e 90°C as temperaturas elevadas de operacio de
alguns dispositivos, uma vez que temperaturas de operacdo muito superiores a 90°C

ocorreramapenas devidas a anomalias de operagdo dos equipamentos.

Comparando os valores de condutividade induidos na tabela 2 é possivel denotar que
a temperatura ambiente os eletrdlitos estudados apresentam valores semelhantes de
condutividade idnica, no entanto o sal LiBF, produz um material ligeiramente mais
condutor. Quando comparados os valores obtidos a 90°Ca diferenca de condutividade
é mais significativa, sendo o SPE produzido com LdO, o mais condutor.
Comparativamente aos resultados obtidos por outros autores [10,11,21,23] os SPEs
produzidos utilizando a matriz sintetizada no Laboratério de Eletrélitos Poliméricos da
Universidade do Minho, sdo da mesma ordem de grandeza, embora ligeiramente
inferiores, facto relacionado coma remoc¢do de fragmentos de menor massa molecular
e contaminantes iénicos a que a matriz foi sujeita. Tal como j@ foi anteriormente
referido, a indusdo da filtacdo no processo de sintese reduz o nimero espécies

transportadoras de carga, tal como também remowe os fragmentos de menormassa
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molecular potendais agentes plastificantes do sistema. As isotémicas da
condutividade, dos sistemas estudados, encontram-se representadas na figura 18.
Analisando as figuras que ilustram os resultados obtidos para os SPEs dopados com
cada um dos sais estudados, é possivel werificar a existtnca de um pico de
condutividade a concentrac¢des mais elevadas, n=5 para os eletrdlitos dopados com
LidO, ou LiBF, e n=8 para os dopados com LiSbF,. Verifia-se, no entanto para os
eletrdlitos dopados com LiClO, a formagdo de um outro pico de condutividade para
n=12. De acordo com os resultados apresentados por outros autores os valores
maximos de condutividade werifi@ram-se para concentra¢des compreendidas entre

25<n<30 [10,11,21,23], contrariamente ao obtido para os materiais apresentados

nesta seccdo.
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Figura 18- Isotérmicas da condutividade iénicaem funcdo da composic¢do dos sistemas

a-PEO,LiX:a) X=A 0, b) X=BF,; c) X=SbF.
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Comparando os resultados obtidos com a matriz amorfa com os reportados para
sistemas baseados na matriz comercial de PEO, é possivel verificar que a condutividade
ionica na matrizamorfa apresenta uma amplitude de variagdo de condutividade, entre
os valores registados a temperatura ambiente e superiores a 60°C, muito inferior a
registada para o polimero semicristalino comercial. No que respeita aos valores
registados, a temperaturas superiores a da fusdo do PEO, sdo para qualquer dos
sistemas, da mesma ordem de grandeza dos obtidos para os sistemas incorporando a
matriz semicristalina. As condutividades registadas para as amostras preparadas coma
matriz amorfa sdo, no entanto, superiores quando a comparacdo se efetua a

temperatura ambiente [17, 22, 24-26].

4.3.2.3. Estabilidade eletroquimica

A estabilidade eletroquimica das amostras mais condutoras, de cada um dos sistemas
estudados, encontra-se representada na figura 19. Asua determinacdo foi efetuada a
temperatura ambiente por voltametria ddica com microeléctrodo de trabalho. Gada
um dos ensaios foi realizado desde OV até ao limite de decomposicao anddico, onde se
verifi@ um aumento brusco da intensidade de corrente registada. Nenhuma das
amostras analisadas apresenta picos de oxidacdo a potendais inferiores a 4.5V (ws
Li/Li*), resultado concordante com os apresentados por Armand et al [25, 28], dado
que a matriz de a-PEO apresenta uma elevada estabilidade eletroquimica. A
estabilidade é limitada pela oxidacdo irreversivel de cada um dos anides estudados,
seguida, possivelmente, da degradacdo das cadeias poliméricas [29], embora a
fragilidade de cada um dos componentes ndo seja devidamente avaliada. Apds a
detecdo do pico anddico o varrimento de potencial é invertido até umlimite de -1.0a -
2.0V (vs Li/Li"). Durante o varimento catddico s3o observados picos de baixa
intensidade a potendiais aproximados de 4.0 e 2.0V (w Li/Li*) atribuidos & remocio de

produtos de decomposicao formados nolimite anddico.
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Figura 19- Voltamogramas dos SPEs mais condutores de cada um dos sistemas a-

PEO,LiX:a) n=5,X=ClO,; b) n=8, X=BF,’; c) n=8, X=SbF¢

Os SPEs produzidos com a matrizde a-PEO apresentam a vantagem de serem amorfos
a temperatura ambiente, o que proporcdona a obtencdo de valores de condutividade
mais elevados a esta temperatura. Os materiais reportados por outros autores
apresentavam a obtenc¢do de uma distribuicdo de massa molecular mais alargada, com
presenga de materiais de massa molecular reduzida [3, 5, 30], o que dificultava a
preparacdo de filmes finos devido a falta de robustez mecanica dos maternais
preparados [30-32]. Assim, os materiais preparados por estes autores apesar de
proporcionarem condutividades elevadas, apresentam propriedades mednicas

inapropriadas a aplicacdo em dispositivos eletroquimicos.
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Os SPEs reportados nesta dissertacdo sao promissores, na medida em que sao
produzidos sob a forma de filmes finos com boas propriedades térmicas e
eletroquimicas e consisttncia mecanica que pemite estabelecer um bom contacto
com os elétrodos, sem variagdes extensas de volume devido a mudangas de
temperatura. Os materiais sdo, deste modo, adequados a aplicacgdo em dispositivos

eletroquimicos comerdais.

4.3.3. SPE preparados pela dopagem com LiBF, e Eu(CF;SO3);

Os SPEs preparados pela dopagem com um sal de litio sdo promissores, deste modo,
como objetivo de alargaro leque de aplicagdes dos materiais produzidos, foi testada a
indusdo de um sal de lantanideo, proporcionando a utilizacdo das suas propriedades
luminescentes. No decorrer da ultima década varios té m sido os estudos baseados na
caracterizacgdo das propriedades luminescentes dos complexos de lantanideos [33]
devido a sua possivel aplicacdo quer em métodos diagndsticos ndo evasivos como

também em inova¢des tecnoldgicas na drea da dtica.

Neste trabalho foram preparados dois filmes de SPE e designados por a-pEO,(LiBF,/
Eu(CF5S03);) onde n representa o nimero de unidades oxetilénicas por Li* e Eu’,
sendo que os sais foram adicdonados numa proporcao de 50%:50%, cujas composigdes
sdo n=5 e n=12. Os filmes transparentes obtidos pelo método de deposicio foram
caracterizados térmica e electroquimicamente,e também quanto as suas propriedades

luminescentes.

Universidade do Minho

Figura 20- Filme do SPE a-pEO;,(Li BF,/Eu(CF3S03)5)
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4.3.3.1. Caracterizagdo térmica

Na figura 21 encontram-se ilustrados os resultados obtidos para os maternais
preparados, sendo que foram também induidas as amostras do sistema a-PEQ, L BF,

como termo de comparagio.
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Figura 21- Termogramas DSC dos sistemas a-PEO,LiBF4e a-pEOQ,(LiBF,/Eu(CF5S503);).

O termograma obtido pemite conduir que as amostras estudadas possuem carater
amorfo na gama de temperaturas analisada. O pico endotérmico observado préximo
dos 290°C para as amostras ape nas dopadas com LiBF,, desaparece quando a dopagem
se realiza pela combina¢do dos dois sais, 0 que permite conduirque a combina¢ao dos
dois sais permite estabilizar as amostras preparadas, pela incorporacao de diferentes
anides e catides, o que inibe a formacdo de complexos idnicos entre siou com a cadeia

polimérica.

Os resultados obtidos poranalise termogravimétrica encontram-se ilustrados na figura
22, e tal como no DSC, indicam que a presenca da combina¢do dos dois sais,
prindpalmente na amostra mais concentrada produz uma estabilizacdo da amostra,
tendo sido obtida uma maior quantidade de residuo no final da andlise. No que
respeita a amostra menos concentrada, n=12, a temperatura de decomposi¢io é

semelhante para as duas amostras.
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Figura 23- Variacdo da condutividade em func¢do da temperatura dos sistemas a-

PEO,LiBF4 e a-pEO,(LiBF /Eu(CF3503)3).

4.3.3.2. Condutividade idonica

A figura 23 apresenta a variacao do logaritmo da condutividade para cada uma das
amostras estudadas em funcgio da temperatura. E de notar que o aumento da
concentracdo de sal produz um aumento do wvalor da condutividade idnica
essencdialmente nas amostras dopadas apenas com LiBF,, observando-se que o maximo

ocorre para n=5, tal com na dopagem simples com LiBF,. Da observaciao da figura 23é
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possivel ainda denotar uma alteracdo da aparéncia das curvas de condutividade,
assumindo uma quase linearidade quando se combinam os dois sais, este fator
promove a obtencdo de valores de condutividade idnica superiores aos observados nas
amostras apenas contendo LiBF,, para temperaturas maiores do que 50°C, para a
amostra n=5. No que respeita as amostras n=12 verifica-se que a combinacdo de sais
promove um aumento dos valores de condutividade em toda a gama de temperaturas
estudadas, resultados semelhantes aos reportados por Femandes etal para o sistema

PCL(530)nLi CF3SO4/Eu(CF5S03); [34].

4.3.3.3. Estabilidade eletroquimica

A estabilidade eletroquimica da composi¢do a-pEO4,(LiBF4/Eu(CF3S05)3), encontra-se
ilustrada na figura 24. O voltamograma obtido apresenta um limite anddico superior
ao apresentado pela amostra apenas dopada com LiBF,, elevando a estabilidade da
amostra para 6.0V (w Li/Li*). Tal como na amostra contendo apenas um sal verifica-se
a existénda de um pico de intensidade reduzida préximo dos 2.0V (ws Li/Li*) assodado

a deposicao de produtos de degradacdo formados no limite anddico.
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Figura 24-Voltamograma da amostra a-pEO4,(LiBFy/ Eu(CF;S0;);), obtida por
voltametria cidica, a temperatura ambiente, utilizando um microeléctrodo de ouro de

25um de diametro versus Li/L*, com uma veloddade de 100mVs ™.
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4.3.3.4. Espectroscopia de luminescéncia

As amostras que contém a combinacdo de sais de litio com eurdpio foram testadas. O
tracado dos espectros fotoluminescentes foi efetuado a temperatura ambiente,
utilizando como fonte de excitacdo uma lampada de Xe de 450W. As curvas de
emissdo e absorcd o de ambas as amostras encontram-se representadas nas figuras 25
e 26. O espectro de emissao é composto poruma banda larga de emissao, cuja energia
depende do comprimento de onda de excitacdo, sobreposta a uma série de picos

atribuidos as transigdes 5D0—> 7F04 assodadas ao Eu** [34].

Intensidade (unidades arbitrarias)

1 " 1 " 1 L 1

[l " 1 L 1 L 1 n 1

240

: A bt
280 320 360 400 44( 350 400 450 500 550 600 650 700

C.d.o.(nm) C.d.o. (nm)
Figura 25- espectros de fotoluminescéncia a diferentes comprimentos de onda da

amostra a-pEOs (LiBF/Eu(CF3S03)5) a) excitacdo; b) emissdo.
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a) b)

Intensidade (unidades arbitrarias)
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Figura 26- espectros de fotoluminescéncia a diferentes comprimentos de onda da

amostra a-pEO4, (LiBF,/Eu(CF3S05)3) a) excitacdo; b)emissdo.

No que respeita as curvas de decaimento emissivo, realizadas para a amostra n=12,
foram obtidas através de um software aplicado ao espectro de luminescéncia obtido
pela utiliza¢do de uma lampada pulsante de Xe-Hg (6 Us pulso a meia altura e 20-30 s
intenvalo). Os resultados obtidos encontram-se ilustrados na figura 27, e demonstram
gue para ambos os comprimentos de onda estudados o decaimento emissivo decorre
no primeiro milisegundo, apds este periodo e durante todo o internvalo de tempo

analisadoa emissdao mantém uma intensidade aproximadamente constante.
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Figura 27- Curvas de decaimento da amostra a-pEQ;, (LiBF,/Eu(CF5S053);)
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A combinac¢do de dois sais na matriz de a-pEO permite a obten¢gdo de amostras com
valores apreciaweis de condutividade iénica mantendo ou mesmo melhorando as suas
propriedades térmicas, mecinicas e eletroquimicas. Aindusdo de um sal contendo um
lantanideo permite o alargamento das aplicabilidades do material produzido, uma vez
que os valores obtidos de luminescéndcia sdo passiveis de aplicacio em dispositivos

comerdais.

4.3.4. SPEs preparados pela combinacao de a-PEO com pTMC dopados com LiClO, ou
LiTFSI

Nas secc¢Oes 4.3.1e 4.3.2 foi caracterizada a matriz polimérica de a-PEO bem como os
SPEs preparados pela adicio de diferentes sais. Os materiais preparados apresentam
propriedades térmicas, mecnicas e eletroquimicas adequadas, no entanto a
temperaturas elevadas (>80°C) os SPEs sofrem um deteriorac¢io das propriedades
mecanicas. O défice de estabilidade dimensional toma os materiais preparados
inadequados para aplicacaoem dispositivos comerciais com te mperaturas de operagdo
elevadas, como é o caso das células de combustivel ou de litio aplicadas a weiculos
automodveis. Assim, com o objetivo de aumentar a estabilidade mecinica a
temperaturas elevadas, sem comprometeras propriedades térmicas e eletroquimicas,
foram produzidos SPEs baseados numa rede interpenetrante de a-PEO e pTMC
dopados com LidO, ou LiTFSI, figura 28. Estes sais foram selecionados de entre os
varios sais de litio atualmente empregues na area dos eletrélitos poliméricos por
serem os mais rewelantes. A figura 28 foi incduida com o objetivo de demonstrar a
homogeneidade das amostras preparadas tal como a inexisténcda de separac¢des de
fase visiveis, confirmada pela transparéncia dos filmes preparados. Os SPEs preparados
foram designados por (a-PEOyy/pTMCyy), LiX, com 5<n<15, em que n representa a
razdao molar de unidades repetitivas dos polimeros ( [OCH,(CH,CH,0)] e
(COOCH,CH,0)) poridolitio. X% e Y% representam a propor¢ao em massa de cada um

dos polimeros na formula¢do dos SPEs preparados e X os anides A0, ou TFSI.
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Figura 28- Filmes de SPEs baseados no sistema (a-PEO,,/pTMCyy),LiX: X=A0,: a)
X%=95%, Y%=5%, n=8; b) X%=90%, Y%=10%, n=12; ¢) X%=15%, Y%=85%, n=12.

4.3.4.1. Caracterizagdo térmica

Na figura 29 encontram-se representadas as curvas de DSC dos sistemas (a-
PEOyo/pTMCyy)nLiX, em que X representa o anido dO, ou TFSI". Da observagio dos
termogramas é possivel werificar, tal como esperado, a predomindancda de cardter
amorfo para as amostras cuja concentra¢do da matriz de a-PEO é mais elevada, uma
vez que nao se observa a existéncia de qualquer fendmeno térmico a temperaturas
inferiores a 200°C. Os SPEs de designacio (a-PEOggs/pTMCigy),Lid 0, sd0 a excecdo a
esta observacdo, uma vez que estas composigdes apresentam um pico de fusdo
localizado entre os 200 e os 210°C associado a fusdo de complexos polimero-sal de
formulacdo desconhecida. Estes poderiam ser identific@dos com recurso a técnicas
espectroscopicas complementares, como o FTIR, que ndo foram ainda realizadas. A
temperaturas superiores verifica-se, para os sistemas (a-PEQgsy/pTMCsy),Lid 0, e (a-
PEOgs0,/pTMCys59)Lid0O, a existtnda de picos endotérmicos assocdados a
descarboxilagdo da matriz de pTMC, como reportado para outros sistemas baseados
na mesma matriz [35]. Nas amostras com concentracdo de pTMC mais elevada as
curvas de DSC revelam uma evidente distingdo entre a dopagem com os diferentes
sais,a incomporacdo de LiTFSI produz uma degrada¢iao endotérmica ligeira enquanto a
dopagem com LAO, produz uma degradacdo exotémica que é tanto mais intensa
guanto maior for a quantidade de sal. Este comportamento é semelhante ao
reportado para os sistemas pTMC,LiTFSI e pTMC,LidO,, revelando-se de importanda
evidente quando o material é produzido com o intuito de seraplicado em dispositivos

comerciais como baterias primarias e secunddrias [35-38]. A aplicacdo de eletrdlitos
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baseados em LidO, exige deste modo a utilizacdo de sistemas de protecao eficazes
que inibam a explosdo célula devido a variagdes de pressdo interna o que podera
acarretar custos de produgdo mais elevados. Existem também semelhangas entre os
termogramas apresentados pelos diferentes sistemas estudados, tal como nos
sistemas (a-PEQOgse,/pTMCsy,) Lid0O, e (a-PEOgse/pTMCys9),LCIO,, anteriormente
analisados, estes evidencdam a existéncda de picos endotérmicos associados a
descarboxilagio da matriz de pTMC [35], a temperaturas superiores a 200°C, facto
predominante nestas amostras uma vez que a proporcao da matriz polimérica pTMCé

a mais significativa na formulagao do eletrdlito.

As curvas de TGA, representadas nas figuras 30 e 31 ilustam o comportamento
termogravimétrico das amostras estudadas, na figura 30, cada uma das matrizes
isoladas e na figura 31as diferentes composig¢des de redes interpenetrantes dopadas.
No sistema dopado com Lid O, verifica-se um aumento da estabilidade térmica quando
é adicionada maior quantidade de a-PEO ao sistema, até ao limite de 90%. Assim, a
composicdo mais estavel para este sistema é (a-PEOgpy/pTMCyo%)1,Lid 0,4, cuja
temperatura de degradaciio é de aproximadamente 268°C. No que respeita & amostra
com menor estabilidade térmica werifica-se que nesta rede interpenetrante a adi¢ao
de 5% a 15% de a-PEO a amostra mais concentrada ndo produz alteragdes
significativas na temperatura de degradacdo da amostra. Deste modo, as amostras
menos estaweis sdo (a-PEOyy/pTMCyy)sLid O, em 5%<X<15%, cuja temperatura de

degradacio é de aproximadamente 200°C.
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Figura 32- Temperaturas de transic¢do vitrea dos sistemas A: (a-PEOyy /pTMCyy),Lid O,
e B: (a'PEOX% /pTMCY%)nLlTFS| .

Na rede interpenetrante dopada com LTFSI, verifica-se um acréscdmo da estabilidade
térmica com o aumento da quantidade de a-PEO apenas até 15%, onde é atingido o
maximo de estabilidade para as amostras estudadas deste sistema. Verifica-se assim
que a amostra temicamente mais estavel é (a-PEO;54/pTMCss%)15Li TFSI  cuja
temperatura de degradacio é cerca de 226°C. Quanto & amostra termicamente menos
estdvel é a que possui maior quantidade de a-PEO na sua fomulacdo (a-
PEOqgss,/pTMCss)sLiTFSI, com aproximadamente 155°C. O sal adicionado a rede
interpenetrante interage maisintensamente com as seccdes de pTMC o que promowe
um aumento da temperatura de degradagao da amostra. O sal tende a estabelecer
ligagdes intermoleculares mais intensas com a cadeia de pTMC o que dificulta a sua
rotura e posterior degradacdo do eletrdlito. A intensificacdo das interacdes entre a
rede polimérica e o sal adicionado dificultam assim a degradacdo térmica do eletrdlito
preparado, uma vez que é necessaria uma energia mais elevada para pemitira quebra
das liga¢gdes presentes na formulacdo estudada [36]. Embora a adicdo de matriz a-PEO
a rede intempenetrante tenha efeitos diferentes nos dois sistemas estudados, é
possivel verificar que em ambos a adi¢do de sal aamostras mais ricasem pTMC produz
uma desestabilizagdo do sistema, enquanto nas amostras com maior percentagem de

a-PEO o efeito é estabilizador.

Na figura 32, encontram-se ilustrados os T.s obtidos para os sistemas preparados. Para
todas as composigdes do sistema (a-PEO;54/pTMCgsy),Li TFSI, ndo ilustradas na figura,
verifica-se a presenca de duas temperaturas de transicdo vitrea, associadas a cada um
dos polimeros constituintes da rede interpenetrante e a forma como cada um interage
com o sal dopante, revelando alguma imiscbilidade das matrizes. Em todas as
amostras dos sistemas estudados dopadas com LiTFSI verifica-se um aumento da T,
com a concentracao de sal atribuido a reducdo da mobilidade das cadeias poliméricas
pelo aumento das interagdes polimero-sal (“ionic crosslinking”). No que respeita a
dopagem com LiCIO, é possivel verificar que a T, diminui para concentragdes
superiores de sal o que revela um efeito plastificante por parte do sal para com a rede

interpenetrante. Em todas as composi¢des preparadas deste sistema observa-se a

NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes
233



Capitulo 4- Discussao e apresentac¢ao dos resultados

existénda de uma Unica T; 0 que revela o grau de miscbilidade elevado das duas
matrizes constituintes da rede interpenetrante. Embora para as composigdes (a-
PEOgss/pTMCsy),Lid 04, com n=5 e n=8 ndo seja possivel detetar a T,, uma vez que o
limite minimo de operacio do aparelho utilizado é -60°C, os dados obtidos parecem
sugerir que também nestas composicdes se wverifica a miscibilidade dos componentes
poliméricos. A observacao das temperaturas de transicao vitrea dos sistemas dopados
com LidO,ou LTFSI revela nitidamente um decréscdmo da temperatura em que ocorre
o fendmeno térmico em funcdo da concentracao de a-PEO. Assim, a introducdo de
pTMC na rede interpenetrante provoca um deslocamento da T, para valores

superiores.

Estabelecendo uma comparagdo entre os sistemas baseados na rede interpenetrante
a-PEO/pTMC apresentados nesta dissertacio com os sistemas baseados na rede
interpenetrante contendo PEO e pTMC dopada com LA O, [39], podemos werificarque
os sistemas apresentados s3ao vantajosos. Os siste mas baseados em PEO e pTMC, cuja
proporcdo de PEO na sua fomulacdo é mais elevada, apresentam picos de
endotérmicos assocdados a fusdo de estruturas cristalinas do PEO [39]. A sua
substituicdo pela matrizamorfa de a-PEO suprime a presenca desses picos produzindo
SPE completamente amorfos, o que possibilita a obtencdo de filmes finos mais
homogéneos e com melhores propriedades mecanicas bem como com condutividades
mais elevadas a temperatura ambiente o que propicda um mais vasto leque de

aplicacbes possiweis.

4.3.4.2. Condutividade ionica

Na figura 33, encontram-se ilustrados os resultados da variacdo do logaritmo da
condutividade i6nica em funcdo da temperatura para os sistemas (a-
PEOyy/pPTMCyy),LiX, em que X representa os anides dO, e TFSI, com 5<n<15 e
5<X%<95. Os materiais preparados apresentam, tal como esperado devido a sua
amorficddade, uma variacdo nao linear da condutividade, de modo semelhante ao

apresentado pelos sistemas baseados na matriz de pTMC e a-PEO dopada com
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diferentes sais [20, 35, 38, 40, 41]. Comparando os valores obtidos com os registados
para os sistemas baseados em pTMC e dopados com cada um dos sais estudados [35,
38] verifica-se um aumento da condutividade idnica suportada pelos materiais que
resultam da rede interpenetrante. Quando comparados com os resultados para os
sistemas baseados na matrizde a-PEO dopada com Lid O, reportada nesta dissertacao
verifica-se também um aumento dos valores de condutividade idnica registados. No
entanto, quando comparados com os resultados reportados porlismail etal [42], para
a matriz de a-PEO dopada com LidO, ou LTFSI, a rede interpenetrante apresenta
valores de condutividade inferiores, a temperatura igual a 25°C. Verifica-se porém que
a matriz utilizada na preparacao dos filmes destes autores nao foi sujeita ao processo
de purificacdo anteriormente reportado, o que poderd justificar esta diferenca. Da
observacdo da figura 33 é ainda possivel denotar uma diferenca significativa da
amplitude de varia¢ao da condutividade idnica para as amostras com maior e menor
percentagem de a-PEO na sua formulacdo. Para qualquer uma das formulagdes com
maior propor¢cao de a-PEO obtém-se valores de condutividade, a temperatura
ambiente muito mais elevados do que para as amostras com menor quantidade,
comportamento semelhante ao reportado para a utilizacio de cada uma das matrizes
individualmente [35, 38, 42]. Esta observagdo € concordante com os resultados de T,
reportados na sec¢do anterior, na medida em que o decréscimo da T, com o0 aumento
da proporcio de a-PEO na formulacdo do eletrdlito proporciona um aumento da
mobilidade da rede interpenetrante [36], obtendo-se consequente mente um aumento

no valorda condutividade registada.
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Tabela 3- Condutividade idnica a 25 e 70°C para as amostras (a-PEOggy/ pTMCy09)sLi X

estudadas.
Ot=25°C O7=70°C
Amostra . .
(S.cm 1) (S.cm 1)
(a'PEOQO%/ pTMC]_o%)5LiCIO4 3.76X1O—5 370)(10'4
(a-PEOggy,/ PTMCygs,)sLiTESI 4.76x10° 4.18x10™

As isotémicas da condutividade em funcdo da propor¢ao de a-PEO na sua formulacao
encontram-se ilustradas na figura 34. De um modo geral é possivel verificar que a
condutividade idnica aumenta com a proporcdo de a-PEO na formulacdo do eletrdlito
até 90% em ambos os sais estudados. Nos sistemas dopados com LdO,e LTFSI com
maior quantidade de a-PEO, na sua formulagdo, verifica-se um aumento da
condutividade com a concentrac¢do de sal. Assim, n=5 é a composicdo que apresenta
maiores valores de condutividade iénica, evidenciando o efeito plastificante exerddo
pelo sal na rede interpenetrante, tal como \erificado pelos resultados de T,
anteriormente discutidos. Nos sistemas dopados com LiTFSI, que incorporam menores
guantidades de a-PEO, o efeito werificado é o oposto, o que pode dever-se ao facto de
o sal interagir mais intensamente com as secgdes de pTMC presentes na rede
interpenetrante, dificultando assim a mobilidade idnica ao longo da rede [36]. Assim,
as composi¢des com \alores de condutividade mais elevados sdo (a-PEOggy/

PTMC0%)sLi X, cujos valores, a 25°C e 70°C, se encontram apresentados na tabela 3.

Para as composigdes (a-PEOgsy/pTMCisy),Lid 0,4, (a-PEO1gy/PTMCqoy) LITFSI € (a-
PEOsy,/pTMCysy)LiTFSI, verifica-se em toda a gama de temperaturas estudada, que a
condutividade idnica diminui de modo evidente para as concentrac¢des mais elevadas
de sal. Este efeito podera serexplicado pela constante dielétrica reduzida de ambas as
matrizes incorporadas na rede interpenetrante [43] o que contribui para a formacio
de agregados iénicos com mobilidade reduzida. Também nos SPE se verifia o

aumento da inddénda das interagdes ido-polimero (“ionic crosslinking”) com a
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concentracdo de sal, evidénda também \erificada pelos resultados de T,

anteriormente reportados.

4.3.4.3. Estabilidade eletroquimica

A janela de estabilidade dos eletrdlitos poliméricos foi determinada por voltametria
ciclica, a temperatura ambiente, durante o primeiro cido de varrimento e encontra-se
ilustrada na figura 35 para umaamostra de cada um dos sistemas estudados. Aes colha
da amostra reaiu sobre a que apresentava maior potencial de aplicagdo futura em
testes de dispositivos protétipo. O limite de decomposi¢do anddico, verificado durante
um varrimento de potendal, foi estudado para as amostras que diferem entre si nosal
dopante e na propor¢cio em massa de a-PEO e pTMC na formulacdo de rede
interpenetrante. Analisando os resultados obtidos, é possivel verificar que para ambos
0s sais, as amostras que incorporam maior quantidade de a-PEO na sua formulacdo
apresentam uma estabilidade anddica superior as que possuem maior quantidade de
pTMC. Assim, todas as amostras cuja quantidade de a-PEO na sua formula¢io é
proporcionalmente superior a de pTMC ndo apresentam a ocorrénda de qualquer
fendmeno oxidativo a potendais inferiores a 5.0V ws Li/Li*, enquanto as que possuema
proporcdo inversa o limite de potendal é de 4.0V v Li/Li*, sendo deste modo o a-PEO
electroquimicamente mais estdvel do que o pTMC. A interacdo maisintensa existente
entre o sal e a matriz de pTMC, evidenciada pelos resultados das andlises térmicas
anteriormente apresentados, provoca uma redu¢do da mobilidade do eletrdlito,
reduzindo assima sua estabilidade [44]. O limite registado para a rede interpenetrante
com maior quantidade de pTMC na sua formulagao é semelhante ao observado para
outros sistemas baseados em pTMC dopado com diferentes sais de litio como o LiSbFg,
LiBF,, LidO, [20, 37], tal como também nas formula¢des com maior quantidade de

pTMC das redes interpenetrantes contendo PEO comercial dopadas com LiSbFg [45].
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Figura 35- Voltamogramas de amostras selecdonadas dos sistemas (a-PEOyy/
PTMCyy),LiX, com 55n<15 e 5%<x%<95%, em que X representa os anides A0, ou

TFSI.

No varrimento catodico é possivel observar o aparecimento de alguns picos a
potendais superioresa 2.0V v Li/Li* que podem seratribuidos a remocio de produtos
de decomposicio. A potendaisinferiores a OV vs Li/Li* é possivel verificar, em algumas

das amostras presentes na figura 35, a deposicdo do litio metalico, resultante da
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reducio dos ides L', visualizagio espedalmente evidente na amostra (a-
PEO;55,/pTMCgs,)15Li TFSI, este fendmeno nas restantes amostras podera estar
ocultado pela intensidade do pico de decomposi¢ao anddica. De modo a solucionar
esta questdo poderia ser realizado um varrimento numa gama mais restrita de
potendal ou a uma wvelocidade inferior, permitindo uma observacdo mais detalhada

dos fendmenos em curso.

Os resultados obtidos confirmam deste modo a aplicabilidade dos sistemas preparados
pela incorporacdo dos dois polimeros na rede interpenetrante em dispositivos
eletroquimicos. No entanto, de modo a verificar a sua real aplica¢do em dispositivos
eletroquimicos comerciais deveria avancar-se para realizacdo de testes em sistemas

protétipo, de modo a avaliar o seu comportamento.

Os resultados obtidos para os sistemas preparados utilizando a rede interpenetrante
sdao animadores, na medida em que possibilitam a sua aplicagdo em diversos
dispositivos eletroquimicos. Aincorporac¢do de pTMC e a-PEO na rede tomou possivel
a obtencdo de materiais cujas propriedades témicas, mecanicas e eletroquimicas
apresentam progressos significativos no que respeita a sua aplicagdo comerdal, sendo
que os valores mais elevados de condutividade iénica foram registados nos materiais
cuja proporcdo de a-PEO na rede é superior. De todos os SPEs preparados e
caracterizados o com a formulacdo (a-PEOggy/pTMCigy)sLiTFSI é o que apresenta
valores mais elevados de condutividade idnica. Estes valores sdo superiores aos
apresentados para a matriz de a-PEO dopada com qualquer dos sais discutidos
anteriormente na sec¢do 4.3.2.2, [12, 46] e para a matriz de pTMC dopada com
gualquerum dos sais estudados [35, 38]. Aincorporacio de pequenas quantidades de
pTMC na matrizde a-PEO possibilita a obten¢gdo de um material mecanicamente mais
estawvel, no entanto com rigidez reduzida na medida em que esta dificultaria a
adaptacdo aos elétrodos, assim a rigidez do material deve ser adequada a aplicacdo
pretendida. O material produzido é também mais transparente, o que permite a sua
aplicacdo a dispositivos eletrocrdmicos, como as janelas inteligentes. O aumento da
estabilidade mecanica do SPE preparado proporcona uma adaptacdo mais adequada
aos elétrodos, o que potencda um melhor contacto entre as superfides e,

consequentemente a obtencao de valores mais encorajadores de condutividade iénica.
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4.4. Eletrolitos poliméricos preparados pelo método sol-gel

Ao longo dos anos, varios tém sido os eletrdlitos estudados cuja matriz polimérica é
baseada em poliéteres, sendo o PEO a matriz mais caracterizada [28, 43]. O estudo da
matriz polimérica de PEO foi privilegiado devido a capacidade de solubilizar uma vasta
gama de sais, produzindo materiais com elevada estabilidade eletroquimica. No
entanto, a condutividade idnica obtida para estes materiais é bastante reduzida a
temperatura ambiente, devido a tendénda que o PEO tem para cristalizar, tal como
referido no capitulo 1. De modo asuperar este obstaculo t¢ m sido empregues diversas
estratégias que alteram a arquitetura do polimero, algumas das quais por via sintética.
A estratégia sol-gel permite produzir materais hibridos O-l inovadores, que combinam

a nivel molecularas propriedades dos componentes organicos e inorganicos [47, 48].

Neste trabalho foram preparados e caracterizados materiais hibridos O- de dasse ll,
de entre os quais os di-ureasils e os di-uretanosils. Os di-ureasils preparados foram
baseados numa rede silicdosa e em cadeias de PEO de diferentes comprimentos,
covalentemente ligadas por pontes de ureia. Os di-uretanosils foram preparados
baseados numa rede silicdosa e em cadeias de PCL, uma biomolécula largamente
explorada no campo da medicina, sendo a ligacdo, entre os componentes inorganico e
organico, efetuada através de nds de ligagdo do tipo uretano. Os materiais hibridos
preparados apresentam vantagens relativamente aos SPES convencionais, baseados
em PEO comerdial, tal como foi destacado no capitulo 2. Os SPE produzidos recorrendo
ao processo sol-gel apresentam propriedades térmicas, mecanicas e eletroquimicas
gue perspetivam a aplicagdo com sucesso em baterias do estado sdlido, dispositivos

eletrocrémicos e 6ticos [49-78].

Os di-ureasils preparados neste trabalho foram dopados com dois sais de litio (LiSbFge
LiAsFg) enquanto os di-uretanosils foram dopados com outros sais de litio (LidO,, LiBF,
e LTFSI). Os sistemas de SPEs de di-ureasils preparados foram designados por d-
U(Y),LX (em que Y éigual a 2000, 900, ou 600e X a AsFg ou SbFg) onde n representa
o numero de unidades oxietilénicas por ido litio. Os eletrdlitos di-uretanosil foram
designados por d-PCL(530),LiX onde n representa o numero de unidades repetitivas
(C(=0)(CH,)s0) PCLporidolitio.
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Os SPEs preparados foram caracterizados recorrendo a diferentes técnicas como a
espectroscopia de impedanda, termogravimetria, calorimetria diferencial de
varimento e voltametria cidica. Esta caracterizacdo foi realizada com o objetivo de
investigaras propriedades dos SPEs preparados de modo a determinar a aplicabilidade

dos materiais produzidos nos diversos dominios comerdiais.

4.4.1- Matrizes hibridas preparadas

As matrizes d-U(2000), d-U(900), d-U(600), d-PCL(530), essencialmente as 3 primeiras,
foram j@ amplamente estudadas e caracterizadas [79-82], deste modo as suas
propriedades térmicas e eletroquimicas Vao serapresentadas apenas como referénda
de enquadramento e comparac¢ao dos resultados obtidos para os sistemas preparados.
As amostras preparadas para estas matrizes encontram-se ilustradas na figura 36,
demonstrando a sua transparénda. E conweniente destacar que a matriz de di-
uretanosil apresenta uma tonalidade incolor o que favorece particularmente a sua
aplicacdo em dispositivos 6ticos. Os sistemas apresentados nesta dissertacdo foram
também caracterizados por espe ctroscopia de infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X
(XRD) e espectroscopia Raman [83]. Estes resultados ndo serdo apresentados nesta
dissertacdo, apenas referencdados como meio de interpretagdo de alguns aspetos

provenientes da caracterizacdo eletroquimica dos SPE preparados.

4.4.1.1- Propriedades térmicas e mecanicas das matrizes hibridas

Os resultados das analises de DSC das matrizes hibridas d-U(2000), d-U(900), d-U(600)
e d-PCL(530) encontram-se ilustrados na figura 37. O termograma da matriz d-U(2000)
apresenta dois picos endotérmicos a temperaturas inferiores a 50°C, assodados a
fusdo das cadeias cristalinas oxietilénicas desta matriz [64]. A natureza semicristalina
observada termicamente foi confirmada pelos estudos de difracdo de raios-X
reportados por L.D. Gados et al [80]. No que respeita aos termogramas das restantes
matrizes hibridas é possivel verificara inexisté ncia de picos endotérmicos relaconados
ndo s6 com a fusdo das cadeias de PEO, mas também com a evaporacgdo de solventes,
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agua e etanol, confirmando a natureza amorfa dos materiais preparados. Estes

resultados foram confirmados pordifracdo de raios-X [80, 82].

rartamento de TONgea. s

Figura 36- Matrizes hibridas ndo dopadas: A- di-ureasils d-U(2000), d-U(900) e d-

U(600) (da esquerda para a direita); B- di-uretanosils d-PCL(530).
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|Figura 37- Matrizes hibridas ndo dopadas: di-ureasils d-U(2000), d-U(900) e d-U(600) e
di-uretanosils d-PCL(530).
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Figura 38- A- Temperatura de transicdo vitrea (T,); B- Termogramas TGA das matrizes

hibridas d-U(2000), d-U(900), d-U(600)e d-PCL(530).

As temperaturas de transicdo vitrea dos di-ureasils apresentam uma variagio
decrescente com o aumento do comprimento das cadeias oxietilénicas, sendo que a
matriz d-U(600) é a que apresenta valor mais elevado e a matriz d-U(2000) é a que
apresenta menor valor de T,, como pode ser verificado na figura 38-A. Este decréscimo
decorre da influénda do comprimento das cadeias na mobilidade e flexibilidade do
material preparado, assim quanto menor o comprimento da cadeia, maiora rigidez da
rede polimérica e como tal mais elevado o valor de T, registado. No que respeita a
matriz de di-uretanosil a sua temperatura de transicdo vitrea é inferior a da matrizde
d-U(600), cuja massa molecular é superior, o que revela uma maior flexibilidade por
parte da estrutura molecular produzida pela utilizacdo da poli-caprolactona de massa
molecular 530 g.mol’l. Quando comparamos a matriz de di-uretanosil com as
preparadas recorrendo as comercdalmente designadas por Jeffamine (di-ureasils), de
massa molecular semelhante, verificamos a existénda de diferengas na sua estrutura
quimica que podem explicar as diferencas de flexibilidade registadas. A principal
diferenca reside no grupo éster presente na matriz de d-PCL(530) que confere
flexibilidade a cadeia pela sua interacgdo com o grupo uretano, confirmada por
estudos espectros copicos [81]. Adecomposicdo térmica das matrizes hibridas também
decorre de modo diferente, sendo a redu¢gdo da massa da amostra menos abrupta
para a matriz de d-PCL(530), como pode ser observado na figura 38-B. Da mesma
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figura é possivel conduirque as matrizes hibridas preparadas apresentam estabilidade
térmica até temperaturas superiores a 260°C e que o processo de decomposicio
decorre numa sé etapa. A matriz mais estdvel é a d-U(900) cuja temperatura de
degradacio é de 389°C, no entanto todas as restantes apresentam estabilidade
térmica adequada a aplicacdo em dispositivos comerciais diversos. Para além de sera
matriz termicamente mais estdvel, a d-U(900), é também a apresenta maior

quantidade de residuo proveniente da sua degradacdo.

4.4.1.2- Propriedades eletroquimicas das matrizes hibridas

Os resultados da condutividade idnica das matrizes hibridas preparadas encontram-se
ilustrados na figura 39. A matriz que apresenta valores de condutividade idénica mais
elevados é a matriz de d-U(2000) cujos valores obtidos sdo 1.24x10% S.cm™ e 1.99x10”
S.cm'l, a respetivamente 25 e 100°C. Uma vez que ainda ndo foram introduzidas no
processo de sintese espécies idnicas nos filmes de SPEs produzidos a condutividade
obtida é devida ao movimento do protdo entre os grupos ureia ou uretano vizinhos
[50]. A adicdo de espécies idnicas a cada uma das matrizes ird promover um aumento

da condutividade iénica pelo aumento de espécies transportadoras de carga.
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Figura 39- Variacdo do logaritmo da condutividade em func¢do da temperatura das

matrizes hibridas d-U(2000), d-U(900), d-U(600) e d-PCL(530).
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4.4.2- SPEs baseados em matrizes hibridas de ureasils dopadas com sais de litio

Ao longo dos anos varios grupos de investigacdo incorporaram diversos sais de litio nas
matrizes hibridas de di-ureasils, cujos anides testados foram ClO,, BF,, TFSI' ou
CF3SO;. O estudo da familia dos sais de litio baseados em anides inorganicos
perfluorinados, como LiMFs;, em que M representa metais como o As, Sb e P, tem
vindo a ser estudados como sal dopante em SPEs para apli@cio em baterias
secundarias de litio, no entanto ainda ndo haviam sido incorporados nestas matrizes.
Esta familia engloba sais que de acordo com a sua condutividade idnica podem ser
ordenados do seguinte modo, LiPFg; = LiSbFg < LiAsFg [84]. Também os sais LiTaFge
LiNbFg pertencema familia e apresentam condutividades moderadas, no entanto o seu
custo é muito elevado o que dificulta a sua aplicacio comerdal. E ainda de salientar
que a sua sintese é complexa na medida em que é dificil obter um produto puro
devido a contaminac¢do por espécies do tipo M,F4;. Nanjudiah etal [85] estudaram a
estabilidade eletroquimica dos sais da familia LiMFg em que M representa os metais
As,Sb e P, conduindo que osal LiSbFgé o que apresenta maior estabilidade. Este facto
pode encontrar-se relacdonado com o cardter acido das espéces conjugadas que
assumem a seguinte ordenacdo PF; >AsF; > SbFs, sendo o ido PFg o quimicamente
menos estdvel. O sal LiPFg apresenta uma elevada sensibilidade a humidade
decompondo-se em espécies como o POF; e HF [84, 85] que sdo responsaweis pela
dissolucdo de materiais ativos do catodo. Este comportamento restringiu a sua
aplicagdo em dominios comerciais pois exige uma temperatura limitada de operac¢ao
préxima da ambiente e uma atmosfera inerte. Quanto a estabilidade témica dos sais
da familia, o composto que apresenta maior estabilidade é o LiSbF;enquanto o menos
estavel é o LiPFg tal como referido anteriormente limita a sua opera¢ao apenas a
temperaturas proximas da ambiente, uma vez que se decompbe em PFse LiF [84]. No
que respeita ao sal LiAsFg;, apresenta uma elevada condutividade e eficiéncia
eletroquimica tal como também uma boa estabilidade térmica, no entanto possui uma
elevada toxicddade devido a formacdo da espécie reduzida As(0), o que limita a sua

aplicacd o em dominios comerdiais [84].
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Nesta dissertagdo foram preparados SPEs baseados nos dois sais da familia LiMFg, que
apresentavam melhor estabilidade eletroquimica e témica, o LiAsFg e o LiSbFg. Os
resultados serdo comparados com os previamente obtidos para os eletrdlitos dopados

com os restantes sais estudados [85-96].

4.4.2.1- SPEs baseados na matriz hibrida d-U(2000)

Na figura 40 encontram-se ilustrada duas amostras baseadas na matriz hibrida de d-
U(2000) cada uma dopada com um dos sais de litio, LiSbFg e LiAsFs. Os materiais
preparados sdo flexiveis e transparentes com uma coloragdo ligeiramente amarelada.
Os resultados da caracterizacdo térmica e eletroquimica das amostras preparadas

revelam propriedades promissoras para a aplicacdo em dispositivos comerdiais.

Figura 40- SPEs baseados na matriz hibrida d-U(2000) cuja composicao é d-U(2000)s
LiSbFg e d-U(2000)s LiAsF, (da esquerda para adireita).

4.4.2.1.1- Caracterizagao térmica

Na figura 41, encontram-se ilustrados os termogramas das amostras dos SPEs
preparados com a matrizd-U(2000) dopados com cada um dos sais de litio. E possivel
observar que o sistema d-U(2000),LiSbFg é totalmente amorfo em toda a gama de
composicdes estudada, tal como os dopados com LidO,e LiTFSI [74, 81, 85, 95], uma
vez que nao se verifica a existénda de qualquer fendmeno térmico devido a fusdo das

cadeias poliméricas, resultado confirmado por difracdo de Raios-X e estudos
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espectroscopicos [83]. No que respeita ao sistema d-U(2000),LiAsFg verifica-se
clarmmente que se trata de um sistema semicristalino, principalmente para as
composigdes com menor percentagem de sal na sua composicao, tal como os dopados
com LCFSO; e LiBF, [56, 81, 100]. Nestas, verifica-se a existénca de picos
endotérmicos proximos dos 50°C, de modo semelhante aos verificados para a matriz
anteriormente reportada, assodados a fusdo das esferulites de PEO [80]. A
cristalinidade das amostras preparadas dopadas com o sal LiAsFg, decresce com o
aumento da concentracdo de sal, como pode ser verificado pelos dados reportados na

tabela 4, cuja cristalinidade foi calculada de acordo com aequacdo 2 [6].

% C = AHp, g50d — U(2000),LiX 100 Equagdo 2
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Figura 41- Termogramas de DSC dos SPEs baseados na matriz hibrida d-U(2000): A-

dopados com LiSbFge B- dopados com LiAsFg.

Tabela 4- Cristalinidade das amostras menos cncentradas do sistema d-

U(2000),,Li AsF.
N 30 35 40 60 80 100 200
Cristalinidade (%) 2.26 5.42 6.23 7.81 12.14 20.70 22.59
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A mobilidade idnica dos SPEs é largamente influenciada pelos modos de relaxacio da
matriz polimérica. Assim menores valores de T;indicam um movimento das cadeias
poliméricas menos restringido pelas interagdes intermoleculares. As te mperaturas de
transicdo vitrea de ambos os sistemas encontram-se ilustradas na figura 42 e
demonstram uma variagdo no sentido crescente da T, quando a concentra¢do de sal
aumenta. Para n>8 no sistema d-U(2000),LiSbFg e n>40 no d-U(2000),LiAsFg as T,
permanecem aproximadamente constantes revelando que para estes intervalos de
composicdes a mobilidade da matriz polimérica ndo é significantemente influencada
pelas intera¢des ido-polimero, comportamento semelhante ao observado para outros
sistemas baseados na mesma hibrida organica-inorganica [85]. As composi¢cdes cujas
concentragdes em sal sdo mais elevadas (n=2.5) resultam em materais
mecanicamente pouco adequados para aplicagdes praticas comerdais, demonstrando
baixa flexibilidade e fragmentacdo quando sujeitos a stress mecanico. Esta rigidez
dificulta a sua adaptacdo aos elétrodos e compromete a existtnda de um bom

contacto elétrodo/eletrdlito inviabilizando a sua aplicacdo em dispositivos praticos.
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Figura 42- Temperaturas de transic¢do vitrea dos SPEs dos sistemas d-U(2000),LiSbFge
d-U(2000),Li AsFs.
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Figura 43- Curvas termogravimétricas dos SPEs baseados na matriz hibrida d-U(2000):

A- dopados com LiSbFg e B- dopados com LiAsFg.

A temperatura de degradacdo onset foi determinada por TGA, recorrendo a
extrapolacdo da linha de base e a tangente a curva correspondente ao fenédmeno

térmico, os termogramas das amostras encontram-se ilustradas na figura 43.

Os termogramas apresentados para ambos os sistemas evidencdam uma perda de
massa em duas etapas paraas amostras mais concentradas que no caso do sistema d-
U(2000),LiSbFg, se prolonga por um largo intervalo de concentragdes (2.5<n<60)
enquanto no sistema d-U(2000),LiAsFs, este fendmeno é apenas evidente para
concentragdes compreendidas entre n=2.5e n=10. Os sais adicdonados a matriz hibrida
produzem efeitos distintos na matriz, enquanto osal LiSbFgestabiliza a matriz, fazendo
com que a estabilidade térmica das amostras aumente com a concentrac¢do de sal, o
oposto se verifica com a adicdo de LiAsFg, em que a amostra mais concentrada é a que
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apresenta menor estabilidade térmica. Esta observacdo evidencda uma maior
interaccdo entre a matriz hospedeira e o sal LiSbFg, 0 que dificulta a sua degradacdo
térmica [36]. A intensidade mais elevada das interagdes é concordante com os
resultados obtidos para o T, uma vez que intera¢Bes mais intensas produzem um
decrésdmo da flexibilidade do eletrdlito, e consequente aumento de T,. Assim para o
sistema d-U(2000),LiSbFs a amostra cuja estabilidade térmica é menor é a com
composicao n=60, momento em que passamos da degradacao em duas etapas apenas
para uma, com degradacdo préxima dos 218°C. No sistema d-U(2000),liAsFga amostra
com menor estabilidade térmica é a n=2.5 com uma temperatura de degradacdo de
aproximadamente 252°C. Em qualquer um dos sistemas as temperaturas de
degradacdo obtidas mesmo para as amostras termicamente menos estd veis potenciam
a aplicagao em dispositivos comerciais com temperaturas de opera¢ao elevadas. Nos
termogramas referentes ao sistema dopado com LiAsFg werifica-se em algumas das
amostras uma ligeira perda de massa, cerca de 2 a 5%, a temperaturas inferiores a
80°C atribuida & evaporacdo de solventes utilizados na sintese como o etanol, o THF,
ou a agua. Este fendmeno ocorre essencdialmente para as amostras com maior
guantidade de sal, o que leva a suporque a indusao de maior quantidade de solwventes
no sistema é devida as propriedades higroscdpicas do sal. A incorpora¢ao de sais
higros cdpicos na preparacao dos eletrdlitos proporciona sempre a introducdo de um
parametro desconhecddo de controlo dificil, no que respeita a quantidade de agua
adicdonada. De modo a remover esta fracdo de solventes as amostras mais
concentradas poderiam ter sido sujeitas a uma permanéncia mais longa a 90°C,

guando realizado o passo de secagem no fomo de Buchi-T051.

4.4.2.1.2- Condutividade idnica

As condutividades iénicas dos SPEs hibridos organicos-inorganicos com diversas
composi¢des foram analisadas, num intenalo de temperaturas compreendido entre
aproximadamente 25-100°C, pois é nesta gama de temperaturas que esperamos ter
maior nimero de aplicacbes, e os resultados encontram-se ilustrados na figura 44. Os

SPEs preparados apresentam uma varia¢ao continua e quase linear da condutividade

NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes
252



Capitulo 4- Discussao e apresentac¢ao dos resultados

em funcdo de 1/T numa gama de concentra¢bes compreendida entre 2.5 e 200. Este
comportamento contrasta com o tipicamente observado para materiais semicristalinos
baseados na matrizde PEO, cuja variacdo de condutividade pode ser representada por
dois segmentos lineares cujo ponto de inflexdo se situa proximo da temperatura de
fusdo das esferulites de PEO. No sistema d-U(2000),Li AsFg, a fusdo dos componentes
cristalinos dos eletrélitos menos concentrados ocorre préxima da temperatura
ambiente, exibindo tal com a totalidade do sistema d-U(2000),LiSbFs curvas de
condutividade cuja variacdo em funcdo da temperatura ndo é linear, comportamento
tipicamente associado a materiais com morfologia amorfa. Dos resultados
apresentados na figura 44 é possivel verificar que para ambos os sistemas estudados a
composicao, de entre a gama de concentragdes analisada, que apresenta valores mais
elevados de condutividade é a n=30, cujos valores a 25°C e 90°C, temperaturas
seledonadas como referénda, se encontram na tabela 5. Os resultados obtidos sdo
similares aos obtidos por Nunes et al [1, 56, 81, 85, 100] no sistema dopado com
LiCFsSO; LidO,e LiBF, e ligeiramente inferiores aos obtidos por Silva etal [1, 74, 95]
no sistema dopado com LiTFSI. No entanto estes valores sdo superiores aos obtidos
para os sistemas baseados em PEO dopado com os sais em estudo [102, 103].
Comparando os dois sistemas reportados nesta dissertacgdo a composicao que
apresenta valores mais elevados de condutividade idnica é a d-U(2000)3LiSbFg, valor
semelhante ao reportado para a composicio d-U(2000)gLTFSI (1.2 x10® S.cm™) [95].
Esta ordenacdo apresenta-se inconcordante com a variagdo dos valores de T, entre os
dois sistemas. Seria esperado que o sistema dopado com LiAsF; apresentasse uma
condutividade superior na medida em que possui uma maior mobilidade segmental da
cadeia polimérica. No entanto, é conweniente salientar que ndao sé a mobilidade
influénda a condutividade iénica, também o modo como os ides interagem entre si e
com a cadeia polimérica (tendéncia para formar agregados) pode provocar altera¢bes
nos valores de condutividade idénia registados, pela varnacio do numero de

transportadores de carga, presentes no sistema.
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Tabela 5- Condutividade idnicaa 25e 90°C paraa amostra mais condutora de cada um

dos sistemas estudados

01:250c 0-T=90°C

Amostra 1 1
(S.cm™) (S.cm™)
d-U(2000)5,LiSbF¢ 1.07x10° 1.10x10°
d-U(2000)s,LiAsFg 7.69x10° 2.41x10™

As condutividades relativamente reduzidas a temperatura ambiente ndo sdo
surpreendentes na medida em que os SPE baseados em PEO ndo sdo geralmente bons
condutores @ temperatura ambiente, devido a presenga do material cristalino. As
isotérmicas da condutividade encontram-se ilustradas na figura 45 e confirmam que os
sistemas estudados se comportam de modo semelhante aos anteriormente reportados
[61, 82, 95]. O mecanismo de transporte encontra-se relacionado com a flexibilidade
da cadeia polimérica assim, a incorpora¢gdo de componentes que promovam um
aumento do volume livre tem influenciado beneficamente os valores de condutividade
iénica. Um aumento crescente do conteudo salino na amostra, resulta num acréscimo
da energia necessdria a rota¢dao da cadeia, diminuindo deste modo a sua mobilidade
segmental, responsdwel pelo transporte iénico nos SPE. Esta restricio de movimentos
provoca uma diminui¢ao da condutividade registada, observagdo comum em sistemas

livres de solvente.
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Figura 45- Condutividade idnica em fun¢do da temperatura dos SPEs baseados na

matriz hibrida d-U(2000): A- dopados com LiSbFg e B- dopados com LiAsFg.
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4.4.2.1.3. Estabilidade eletroquimica

A estabilidade eletroquimica dos eletrdlitos preparados utilizando a matriz hibrida d-
U(2000) dopados com cada um dos sais de litio, foram determinadas por voltametria

ciclica com um microelectrodo de trabalho, e encontram-seilustradas na figura 46.
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Figura 46- Voltamogramas de amostras de SPEs baseados na matriz hibrida d-U(2000)

dopado com cada um dos sais LiSbFge LiAsFg.

O limite de potendial foi determinado para cada composi¢do de SPE, como o potendal
em que ocorre um rdpido aumento da intensidade de corrente quando o varrimento
de potendal ocorre no mesmo sentido. No varrimento catdédico, da amostra dopada
com LiAsFg, é observado um pequeno pico préximo de 4.0V . Li/Li* atribuido a
reducdo de produtos de decomposicao formados no limite anddico, picoinexistente na
amostra dopada com LiSbF4. Adeposicao do litio verifica-se a potendais distintos para
as amostras dos dois sistemas ocorrendo a 0.0V v Li/Li* para a amostra dopada com
LiSbFge —1.0 V s Li/Li* paraa amostra dopada com LiAsFg. A estabilidade de ambos os
eletrdlitos é adequada ndo ocorrendo oxidacdo a potendiais inferiores a 4.0 — 5.0V w
Li/Li*. Este resultado confirma que ambos os sistemas apresentam propriedades
eletroquimicas que permitem a aplicacgdo em dispositivos comerdais, como
dispositivos eletrocrémicos e baterias primarias e secundarias. No entanto ndo sé os

parametros témicos e eletroquimicos determinam a aplicabilidade dos eletrélitos
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preparados a dispositivos comerdiais, existem outras propriedades que condicionam

igualmente a viabilidade da aplicacdo comercial [86, 88 91].

4.4.2.1.4. Prototipos de dispositivos eletrocromicos

De modo a efetuar uma avaliacdo preliminar da aplicabilidade dos SPE preparados e
caracterizados foram construidos protdtipos de dispositivos de ambos os sistemas de
eletrdlito polimérico, nos quais foram introduzidos como camada condutora idnica. A
caracterizacdo otica dos E(Ds montados foi efetuada recorrendo a medicdes de
transmitdncda no intenalo de comprimento de onda compreendidos entre 350 e
750nm, em trés estados distintos: apds a deposi¢ao do SPE no dispositivo, no estado
colorido e no estado transparente apds descoloracio. A densidade otica foi
determinada para os dispositivos eletrocromicos preparados pela incorporacio de
hibridos O, para um comprimento de onda de referéncia que corresponde a regiao
visivel para a qual o olho humano possui maior sensibilidade (550nm) apesar de estes

resultados serem ligeirmmente inferiores aos obtidos para os 620nm.

Os protétipos foram preparados de acordo com o esquema de estrutura lamelar
anteriormente descrito, nos quais se incorporaram as composigdes selecionadas tendo
em conta as suas propriedades témicas e eletroquimicas anteriormente exploradas.
Nos sistema d-U(2000),LiAsF; foram avaliadas as composi¢des o n=8 e n=20e para d-
U(2000),LiSbFg, as composicdes n=15 e n=30, encontrando-se alguns dos protétipos

dos dispositivos eletrocromicos montados ilustrados na figura 46.

Os dispositivos protdtipo foram coloridos pela aplica¢do de uma diferenga de potendal
de 3.0V por periodos de 20s, observando-se uma mudanc¢a de cor, de praticamente
transparente para azul. Esta coloracdo estd associada a reducdo do WO; e indusao
simultinea de L, resultante da aplicacio de potendal positivo. Invertendo a
polaridade, os dispositivos testados regressam ao estado transparente em poucos
segundos (=3s),em consequéncia da oxidacdo do WOs;. Os resultados registados para
as diferencas de transmitanda, obtidas para uma amostra de cada um dos sistemas,

encontram-se ilustrados na figura 47. Os valores de transmitanda alcancados apos a
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deposicao e quando o dispositivo regressa ao estado transparente apods descoloracado,
sdo semelhantes, confirmando a reversibilidade do processo de coloracdo,
contribuindo para a viabilidade destes dispositivos em termos comerdais. E evidente
que estas condusGes sdo apenas preliminares, permitindo apenas avaliar a
potendialidade das amostras de modo a efetuar uma selecio para awvaliagdes em

estudos futuros.

Tabela 6- Transmitdncda média na regido do visivel nos 3 estados e varia¢gio da

densidade 6tica dos ECDs construidos.

T(apos T (estado T(estado AT
ADO
Amostra deposicdo) colorido) transparente) (transparente -
(550nm)
(%) (%) (%) colorido) (%)

d-U(2000),LiSbF, 76.44 46.71 76.98 30.27 0.21
d-U(2000),,LiSbF, 60.14 44.45 61.21 16.76 0.12
d-U(2000);LiAsF, 63.27 36.82 66.74 29.92 0.45
d-U(2000),,LiAsF, 56.45 39.78 58.39 18.61 0.21

Na tabela 6 encontram-se ilustrados os resultados obtidos para a transmitanca média
na zona do visivel do espectro eletromagnético, nos trés estados estudados e a
varia¢dao da densidade 6tica (ADO) para os dispositivos construidos. A composi¢ao que
apresenta valores mais elevados de transmitdnda quando transparente é a d-
U(2000)45LiSbFg com valores préximos de 77%. A variacdo de densidade otica foi
determinada para os protdtipos construidos, sendo o melhor resultado obtido para a
amostra d-U(2000)gLiAs Fg com 0.45, valor proximo dos apresentados para o sistema d-
U(2000),LTFSI [1, 93]. O contraste Otico obtido para esta amostra é de cerca de 30%,
gue quando combinado com a sua densidade 6tica potenca a aplicabilidade do
protétipo a situagdes comerdais, apds a realizacdo de estudos complementares, tais
como estudos cronoamperométricos e do niumero de cidos de coloragio/descoloracio
suportados pelo dispositivo.
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Figura 46- Protdtipo de janelas inteligentes das amostras de SPEs d-U(2000),Li XFg: A-
n=8 X=As, B- n=20 X=As, C- n=15 X=Sb nos estados transparente e colorido (da

esquerda para a direita).
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Figura 47- Gréficos da transmitdnca em funcdo do comprimento de onda dos

prototipos de ECD baseados nos hibridos d-U(2000)nLiXFg (X = Sb ou As) nos estados

transparente e colorado.

Da observacdo dos resultados obtidos é possivel verificar que em qualquer dos
sistemas reportados ndo se verifi@ uma relacdo de proporcionalidade entre a
condutividade iénica da amostra e a densidade 6tica obtida no protétipo construido.
Assim, embora ndo seja consensual, a condutividade n3o influencia diretamente o
comportamento do eletrdlito quando incorporado num dispositivo, influencia apenas a
veloddade do processo de coloracio/descoloracdo [86- 91]. De entre os fatores que
determinam a operacionalidade dos dispositivos é possivel destacara obtencdo de um
bom contacto entre as diversas camadas constituintes da estrutura, assim como
também a indusdo de um contra-elétrodo que assegure a operatividade da célula

galvanica [92].

4.4.2.2- SPEs baseados na matriz hibrida d-U(900)

As amostras presentes na figura 48 ilustram duas amostras obtidas pela dopagem da
matriz hibrida de d-U(900) com cada um dos sais de litio reportados nesta dissertacio.
A sua indusdo foi efectuada com o objetivo de demonstrar a transparéncia e
flexibilidade dos materiais preparados. Os estudos témicos e eletroquimicos
efectuados rewelam propriedades que permitem a sua aplicacio em dispositivos

electroquimicos comerdais. A sua transparéncia pemmite a sua incorpora¢io em
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dispositivos 6ticos uma vez que a sua indusdao ndo interfere com a colora¢gdo do
dispositivo, além disso desempenha ainda o papel de selante evitando utilizacdo de um

maior nimero de componentes, reduzindo consequentemente o seu custo de

produgdo.

Figura 48- SPEs baseados na matriz hibrida d-U(900) com composic¢do é d-U(900)1q
LiSbFg (esquerda)e d-U(900),q, Li AsFg (direita).

4.4.2.2.1- Caracterizagao térmica

A figura 49ilustra os termogramas dos SPEs preparados coma matrizd-U(900). Da sua
analise é possivel conduir que ambos os sistemas sdo totalmente amorfos em toda a
gama de composicdes estudada. Esta observacdo foi confirmada por estudos

espe ctroscopicos e de difragdo de Raios-X [83].
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Figura 49- Termogramas de DSC dos SPEs baseados na matriz hibrida d-U(900): A-
dopados com LiSbFge B- dopados com LiAsFg.
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A variagdo das T, de ambos os sistemas, ilustrada na figura 50, demonstra um
aumento da T, registada para concentragdes superiores de sal, tal omo anteriormente
verificado paraa matriz d-U(200) dopada com os mes mos sais. Em ambos os sistemas,
as T, permanecem aproximadamente constantes para n>40, o que rewela uma
reduzida variacdo das interacdes ido-polimero e da mobilidade do eletrélito, nesta
gama de concentragdes. Este comportamento é comummente observado noutros

sistemas baseados na mesma hibrida O-l [94, 97].

Os termogramas obtidos por TGA e ilustrados na figura 51 mostram uma perda de
massa em duas etapas, até n=25 para d-U(900),LiSbFs e n<30 para d-U(900),L AsFg.
Pela determinacdo da temperatura “onset” de degradaciao dos eletrdlitos preparados
é possivel verificar que os sais adicionados a matriz hibrida lhe produzem o mesmo
efeito desestabilizante. Para ambos os sistemas a amostra cuja estabilidade térmica é
menor é a com composicdo n=2.5, com uma temperatura de degradacio de
aproximadamente 200 e 307°C, para as amostras dopadas com LiAsFg e LiSbF,
respetivamente. No entanto, tendo em conta as aplica¢des comerdais possiveis, como
por exemplo células e dispositivos electrocrémicos, qualquer um dos electrdlitos
estudados, indusive os com menor estabilidade témica, possibilitam a sua aplica¢ao
em qualquer dispositivo comerdal, mesmo com temperaturas de operacdo elevadas.
Nos termogramas do sistema d-U(900),LiAsF; em que n<25, verifica-se uma ligeira
reducdo de massa nos primeiros 65°C analisados, também observada em sistemas
anteriormente reportados. O alargamento do periodo de secagem, tal como referido
para o sistema d-U(2000), poderia remower esta quantidade residual de solwente,
espedalmente para as amostras mais concentradas, uma wez que se supOe esta
presenca de solvente ser essencialmente devida ao cardter higroscopio do sal. No
entanto, as moléculas de sal por vezes apresentam estruturas insta veis que permitem
a agregacao de moléculas de dgua no seu interior. Estas fragdes de agua sdo de
remoc¢do muito dificultada por tratamento térmico, pela sua localizacdo no interiorda
estrutura cristalina do sal exigindo um tratamento térmico mais intenso [58, 70, 111].
Estas podem também encontrar-se alojadas nos volumes livres da estrutura polimérica
ou associadas aos seus centros coordenadores de carga o que devido a interacdo

gerada, forcas intermoleculares, dificulta a sua remocio portratamento térmico.
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Figura 50- Temperaturas de transicdo vitrea dos SPEs dos siste mas d-U(900),LiSbFge d-
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Figura 51- Curvas termogravimétricas dos SPEs baseados na matriz hibrida d-U(900): A-

dopados com LiSbFge B- dopados com LiAsFg.
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4.4.2.2.2- Condutividade idnica

As condutividades iénicas dos SPEs hibridos O-l, tal como para o sistema
anteriormente descrito foram analisadas, e os resultados ilustrados na figura 52. Os
sistemas d-U(900),LiAsF¢e d-U(900),LiSbFe, exibem curvas continuas de condutividade
com uma variagdo ndo linear em funcdo da temperatura, tal como observado no
sistema d-U(2000),LiSbFs, em que se apresentavam materiais de natureza amorfa. A
composicao que apresenta valores mais elevados de condutividade é a n=10 para o
sistema dopado com LiAsFg;e n=15para o dopado com LiSbFg, figura 52, cujos valores a
25°C e 90°C se encontram na tabela 7. Estes valores s3o superiores aos obtidos para os
sistemas baseados em PEO e dopados com os sais em estudo [102, 103]. No entanto,
sdo ligeirmmente inferiores aos obtidos por Silva et al [1, 81, 94, 97] nos sistemas
dopados com LidO, LTFSI e espedalmente LiBF, a temperatura ambiente. A
temperaturas mais elevadas, verifica-se que o sistema dopado com LiSbFg apresenta
valores superiores aos registados para a mesma matriz dopada com LTFSI [1, 94]. A
comparac¢ao dos valores de condutividade obtidos para as temperaturas de referénda,
tabela 7, permite afirmar que a composicdo mais condutora é a d-U(900)4sLiSbFg,
apresentando valores semelhantes aos reportados para a composicdo d-U(900);sLi BF,
(@ 95°C, 1.7 x10™* S.cm'l) [74, 97]. Tal como no sistema incorporando d-U(2000) o
maximo de condutividade é distinto do esperado de acordo com as analises térmicas,
podendo esta estar também relacionada com as interagdes existentes entre as

espédesidnicas e o polimero.

Tabela 7- Condutividade iénica a 25 e 90°C para cada a amostra mais condutora de

cada um dos sistemas estudados

Ot=25°C Or=90°c

Amostra X X
(S.cm™) (S.cm™)
d-U(900),5LiSbF 9.81x10” 1.38x10™
d-U(900),,LiAsF4 7.50x10” 4.46x10°
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Figura 52- Condutividade idnica em funcdo da temperatura dos SPEs baseados na
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Figura 53- Isotérmicas da condutividade iénica em funcdo da composicio dos SPEs

baseados na matriz hibrida d-U(900): A- dopados com LiSbFg e B- dopados com LiAsFg.
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O comportamento dos sistemas estudados figura 53, e dos anteriormente reportados
[1, 74, 94, 97] é semelhante. No sistema dopado com LiSbF¢ é evidente a existéncia de
dois maximos de condutividade, tal como no sistema dopado com LiBF, [1, 76, 97], o
aumento de condutividade verificado para n=15 poderd estar relacdonado com o
decrésdmo acentuado verificado na T, para esta composicao, figura 50. O maximo
localizado em n=30, poderd ser devido ao numero crescente de espécies
transportadoras de carga livres no sistema. Continuando a aumentar a concentraciao
de sal no sistema werifi@-se a diminuigdo da condutividade associada a possivel
formacgdo de agregados idnicos e consequente diminuicdo do numero de
transportadores de carga. No sistema dopado com LiAsFg os dois maximos de
condutividade apenas sdo observados a te mperatura ambiente, podendo relacionarse
com o facto de que as amostras 15<n<25, ndo se encontrarem perfeitamente
adaptadas aos elétrodos nas medicOes realizadas a temperaturas proximas da
ambiente, dificultando o ajuste do semi-circulo obtido por espectroscopia de

impedancia para esta temperatura, devido a sua menordefinicio.

4.4.2.2.3. Estabilidade eletroquimica

A estabilidade eletroquimica dos eletrdlitos baseados na matriz hibrida d-U(900)

encontra-seilustrada na figura 54.
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Figura 54- Voltamogramas de amostras de SPEs baseados na matriz hibrida d-U(900)

dopado com cada um dos sais LiSbFge LiAsFe.
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O limite de potendal foi determinado para cada composicdo de SPE, de modo
semelhante ao anteriormente reportado. O recurso ao microeléctrodo no estudo da
cinética assodada aos elétrodos foi conveniente, na medida em que permitiu a
reducdo da corrente de cargae da distor¢do da forma de onda voltamétrica. A curva
voltamétrica obtida é constituida por duas sec¢des, a catddica refere-se ao
processo deintercalacio de ides litio enquanto a anddica reflete o processo de
extracdo desses ides [98]. No varrimento catddico, das amostras de ambos os
sistemas, é observado um pequeno pico préximo de 4.0V s Li/Li* atribuido & remocio
de produtos de decomposi¢ao formados no limite anddico, pico repetido préximo dos
2.0 e 3.0 V vs Li/Li* para a amostra dopada com LiSbFs e atribuido ao mesmo
fendmeno. Uma wez que os sistemas apresentam uma janela de estabilidade de
aproximadamente 6V, ndo se wrificando a ocorréncia de qualquer fendmeno
oxidativo a potendais inferiores a 4.0V w Li/Li*, para qualquer uma das amostras
estudadas, podemos afirmar que a sua estabilidade é adequada a aplicacio em
dispositivos electroquimicos comerciais. A sua viabilidade reside na inexisténda de
fendmenos oxidativos até potendais muito superiores aos efetivamente necessarios
para aplicacdes semelhantes as atualmente comerdalizadas. No entanto, tal como
anteriormente referido, ndo sé as propriedades térmicas e eletroquimicas dos

materiais determinama sua aplica¢ao comerdial.

4.4.2.2.4. Protétipos de dispositivos eletrocrémicos

Composicoes selecionadas dos SPEs, tendo em conta as suas proptriedades témicas e
eletroquimicas, foram incorporadas como condutores idnicos em protdtipos de janelas
inteligentes. A caracterizacdo oOtica dos ECDs montados, foi realizada de modo
semelhante ao anteriormente apresentada para os eletrélitos baseados na matriz d-
U(2000). A densidade otica foi determinada para os dispositivos eletrocrémicos
preparados pela incormpora¢do de hibridos O-l, para o comprimento de onda utilizado
como referéncia, 550nm. Os protdtipos foram preparados incorporando as
composicdes n=8 e n=20do sistema d-U(900),LiAsFge n=15e n=35do d-U(900),LSbFg

e o seu funconamento encontra-se ilustrado na figura 55.
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Da observacdo da figura 56, é possivel verificar semelhanga entre o comportamento
dos protétipos preparados com recurso a matriz de d-U(900) e os com d-U(2000),
anteriormente reportados, no que respeita a reversibilidade do processo de
descoloracdo. Este facto contribui para a viabilidade destes dispositivos, na aplicacao
em janelas inteligentes comerdais. No entanto esta rewersibilidade tem que ser
mantida por um largo numero de cidos, estudo ainda nao efetuado para as amostras

emanalise.

Tabela 8- Transmitdncia média na regido do visivel nos 3 estados e variagao da

densidade 6tica dos ECDs construidos.

T (apos T(estado T (estado AT
ADO
Amostra deposicdo) colorido) transparente) (transparente -
(550nm)
(%) (%) (%) colorido) (%)

d-U(900),;LiSbF 62.53 38.23 63.45 25.22 0.22
d-U(900);LiSbF; 65.09 47.86 66.12 18.26 0.12
d-U(900);LiAsF, 54.86 39.10 59.54 20.44 0.26
d-U(900),,LiAsF 58.78 39.81 64.11 24.3 0.21

A tabela 8 resume os resultados obtidos para os dispositivos estudados. Os valores de
transmitdncda mais elevados no estado transparente ocorrem para a formula¢ao que
indui o eletrdlito d-U(900)35LiSbFs com valores proximos de 66%. No entanto a
formulacdo que apresenta valores mais elevados de densidade 6tica é a do protétipo
que incorpora d-U(900)gLiAsFg com 0.26, valor proximo dos apresentados para o
sistema d-U(900),LiBF, [1, 97]. O contraste 6tico obtido para este dispositivo é de
cerca de 20%, possibilitando a aplicagdo a dispositivos em que se pretende obter uma

tonalidade menos intensa, uma vez que a sua densidade 6tica também ndo é elevada.
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Figura 55- Protdtipo de janelas inteligentes das amostras de SPEs d-U(900),Li XFg: A-

n=20 X=As, B- n=15 X=Sb nos estados transparente e colorido (da esquerda para a

direita).
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Figura 56- Graficos da transmitancda em func¢do do comprimento de onda dos

prototipos de ECD baseados nos hibridos d-U(900)nLiXFg (X = Sb ou As) nos estados

transparente e colorado.
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Nos dois sistemas reportados wverifica-se uma relagdo de proporcionalidade entre a
condutividade iénica da amostra e a densidade 6tica obtida no protétipo construido.
Embora neste sistema se werifique a existéncia desta relac¢do de proporcionalidade, o
parametro condutividade ndo é o Unico que influenda o comportamento do
dispositivo. Assim, como verificado em outros sistemas da mesma familia a obtencao
de um bom desempenho do dispositivo ndo é sempre precedida de valores elevados

de condutividade obtidos para oeletrdlitoincorporado [86, 88- 91].

4.4.2.3- SPEs baseados na matriz hibrida d-U(600)

As amostras preparadas utilizando a matriz hibrida de d-U(600) apresentam-se sob a
forma de filmes finos transparentes e flexiveis, como se pode ver na figura 57. As
limita ¢Oes térmicas e eletroquimicas apresentadas porestes materiais ndo impedem a

sua aplicacdo em dispositivos eletroquimicos comercializa veis.

Figura 57- SPEs baseados na matriz hibrida d-U(600) cuja composicdo é d-U(600),s
LiSbFge d-U(600),q, LiAsFg, (da esquerda para adireita).

4.4.2.3.1- Caracterizagao térmica

Os termogramas das amostras dos SPEs preparados com a matriz d-U(600), figura 58,
permitem afirmar que ambos os sistemas sdao totalmente amorfos em toda a gama de
composicoes estudada. Os resultados decorrentes das andlises témicas foram

confirmados por difracdo de Raios-X e estudos espectros cdpicos [83]. A amorficdade
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obtida pela utilizacdo da estratégia sol-gel constitui porsi s6 uma vantagem evidente
comparativamente aos materiais obtidos pelaincorporacdo da matriz semicristalina de
PEO comerdal. As composi¢des com maior quantidade de sal (2.5sn<25) do sistema d-
U(600),LSbFs apresentam uma degradacdo exotérmica muito intensa, semelhante a
detetada para a mesma matriz dopada com LidQ,4, o que ndo se verifica para o sistema

d-U(600),LAsFs;de modosemelhante a dopada com LiTFSI ou LiBF,[1, 97].
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Figura 58- Termogramas de DSC dos SPEs baseados na matriz hibrida d-U(600): A-
dopados com LiSbFge B- dopados com LiAsFg.
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Figura 59- Temperaturas de transicdo vitrea dos SPEs dos siste mas d-U(600),LiSbFge d-
U(600),LAsFe.

NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes
271



Massa (%)

Capitulo 4- Discussao e apresentac¢ao dos resultados
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Figura 60- Curvas termogravimétricas dos SPEs baseados na matriz hibrida d-U(600): A-

dopados com LiSbFge B- dopados com LiAsFg.

Tal como obsernado anteriormente reportados para outros sistemas baseados na
mesma hibrida o-i, ou em matrizes de outros comprimentos de cadeia dopados com os
mesmos sais [1, 97],a Tydiminui com a diminui¢do da proporcao de sal adicionada ao

eletrdlito, mantendo-se aproximadamente constante para n>40, figura 59.

Os termogramas ilustrados na figura evidendam uma perda de massa em duas etapas
para as amostras mais concentradas. Esta reducdo fracionada da massa ocorre até
n=25 no sistema d-U(600),LSbFs, e para n<20 no sistema d-U(600),LAsFs. Quando
comparada a estabilidade térmica da matriz com a obtida para os SPEs produzidos é
possivel verificar que os sais adicdonados desempenham comportamentos idénticos na
interacdo com a matriz. O aumento da concentracdo de sal promove um decréscimo
da estabilidade térmica dos SPEs produzidos, sendo a amostra mais concentrada a que
apresenta menor estabilidade térmica. Assim, a composicdo n=2.5, com uma
temperatura de degradacio de aproximadamente 237 e 378°C, para as amostras
dopadas com LiAsFge LiSbFg, respetivamente, é a menos estavel. As temperaturas de
degradacido obtidas ndo produzem qualquerlimitacdo a sua aplicacdo em dispositivos
comerdais com qualquer temperatura de operacao. Tal como anteriormente referido
para os restantes comprimentos de matriz hibrida e, especialmente nas amostras mais
concentradas do sistema dopado com LiAsFg verifica-se uma ligeira perda de massa a

temperaturas inferiores a 80°C, cerca de 1a 3%, atribuida a evaporacio de solventes.
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4.4.2.3.2- Condutividade idnica

Os sistemas d-U(600),LiAsFg e d-U(600),LiSbFg, exibem curvas de perfil semelhante as
apresentadas pelos materiais amorfos anteriormente reportados. Dos resultados
apresentados na figura 61 é possivel verificar que os sistemas preparados apresentam
valores de condutividade idnica inferiores aos obtidos para os sistemas baseados em
PEO e dopados com os sais em estudo [102, 103], e também inferiores aos re portados
nas secgdes anteriores para os materiais de massas moleculares superiores. Este
decréscdmo dos valores obtidos pode ser justificado pelo facto de as cadeias
oxietilénicas d-U(600) serem de menor tamanho do que as cadeias da matriz de PEO,
contribuindo deste modo para um decrésdmo da mobilidade obtida e
consequentemente da condutividade idnica. Os nds de ureia da matriz polimérica
tornam-na mais rigida,aumentando esta rigidez com o decréscimo do comprimento da
cadeia oxetilénica que lhe deu origem. A 25°C a composi¢io que apresenta valores
mais elevados de condutividade iénica é a n=35 com 1.14x10” S.cm™, e n=100 com
1.86x107 S.cm™, para os sistemas dopados com LiSbFge LiAsFg, respetivamente, tabela
9. Estes valores embora inferiores aos apresentados pela mesma matriz dopada com
LiTFSI, s30 da mesma ordem de grandeza [1]. Para temperaturas préximas de 70°C
verifica-se uma altera¢do da composi¢do mais condutora para o sistema dopado com
LiSbF,, passando de n=35 para n=10, figura 62. Assim a 90°C a condutividade maxima
obtida por cada um dos sistemas apresentados é 3.27x10° S.cm™ para a amostra d-
U(600),,Li SbFg e 7.23x10° S.cm™ para a amostra d-U(600)p0LiAsFs, em qualquer dos
casos uma ordem de grandeza inferior aos valores obtidos para os sistemas dopados
com LTFSI, LiBF, e LdO, [1, 74]. A amostra mais condutora é assim a d-
U(600),goLi AsFg, resultado concordante com o esperado tendo em conta a temperatura
de transicdo vitrea de cada uma destas amostras, uma vez que corresponde um valor
superior de condutividade a amostra que apresenta uma maior mobilidade segmental

da cadeia.
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Figura 62- Isotérmicas da condutividade iénica em funcdo da composicio dos SPEs

baseados na matriz hibrida d-U(600): A- dopados com LiSbFg e B- dopados com LiAsFg.

274

NaNet- Novel Amorphous Network Polymer Electrolytes



Capitulo 4- Discussao e apresentac¢ao dos resultados

Tabela 9- Condutividade iénica a 25 e 90°C para cada a amostra mais condutora de

cada um dos siste mas estudados

Or=25°C O7=90°C
Amostra 1 1
(S.cm™) (S.em™)
d-U(600)3sLiSbFg 1.14x107 _
d-U(600),LiSbFg - 3.27x10°
d-U(600),00LiAsF 1.86x10” 7.23x10°

As isotérmicas da condutividade, figura 62, confirmam a exsténda de um
comportamento muito parecido entre os sistemas estudados e os anteriormente
reportados [1, 74, 97]. No sistema dopado com LiSbF4 e espedalmente para T>50°C,
ainda é evidente a existénda de dois maximos de condutividade, tal como no sistema
dopado com LiBF,[1, 74, 97]. Esta observacdo pode estar relacionada com as varia¢des
de T, na medida em que o maximo de condutividade verificado a n=35 se localiza no
ponto onde uma diminuicdo da concentracdo de sal deixa de provocar alteracdes
significativas na movimentacao segmental da cadeia. O maximo observado para n=10
pode resultar do aumento do nimero de transportadores de carga e da forma como
decorre a interac¢do ido-polimero (“ionic crosslinking”). A diminuicdo da condutividade
para n<10 reladona-se com a mobilidade reduzida das cadeias poliméricas, provocada
pela interagao entre os centros coordenadores da matriz polimérica e os catides, que
se traduzem num aumento significativo da T, e num decréscdmo da condutividade
idnica. A variagdo da T, tal como da condutividade idnica ndo é significativa para n235,
confirmando que possivelmente as interagdes de maiorintensidade, entre as espécies
idnicas e as cadeias poliméricas, ocorrem apenas a elevadas concentra¢des de sal. Este
efeito confirma o facto de a mobilidade das cadeias poliméricas se encontrar

diretamente relacdonada com a mobilidade idnica na matrz.
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4.4.2.3.3. Estabilidade eletroquimica

A estabilidade eletroquimica dos eletrdlitos preparados com recurso a matriz hibrida

d-U(600) encontra-seilustrada na figura 63.
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I(A)

4.0x10°
2.0x10™

0.0 4

-2.0x10°

E vs LilLi" (V)

Figura 63- Voltamogramas de amostras de SPEs baseados na matriz hibrida d-U(600)

dopado com cada um dos sais LiSbFge LiAsFg.

A semelhanca dos hibridos d-U(2000) e d-U(900) sdo observados picos na regido
catddica para potendais compreendidos entre Oe 4.5 V v Li/Li" atribuidos & possivel
remocdo de produtos de decomposicdo. O limite de potencial foi determinado para
cada composicdo de SPE e os resultados obtidos para ambos os sistemas sao
encorajadores, na medida em que impedem a sua aplicagdo em dispositivos

electroquimicos.

4.4.2.3.4. Prototipos de dispositivos eletrocrémicos

A montagem e cracterizacdo dos dispositivos preparados induindo amostras
selecionadas de SPEs, foi efetuada de forma idéntica a descrita para os EDs
construidos com eletrdlitos baseados na matriz d-U(2000) e d-U(900). Os EDs
ilustrados na figura 64, incorporaram as formulagdes n=8 e n=20 do sistema d-
U(600),LAsFge asn=15e n=35do d-U(600),LSbFg.
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Como anteriormente \erifi@do, a reversibilidade obtida no processo de
coloracdo/descoloracdo, observada na figura 65, potencia a realizacdo de estudos
futuros para a viabilizacdo comercial destes materiais na incorporacdo de dispositivos

éticos, como janelas inteligentes.

O resumo dos resultados obtidos para a caracterizagdo dos dispositivos montados,
encontra-se na tabela 10. O dispositivo que apresenta menor absorvanda no estado
transparente é o que incorpora a composicio d-U(600);sLliSbFs com valores de
transmitdnda proximos de 71%. A amostra d-U(600);s5LiSbFs com 0.18, é a que
apresenta o valor mais elevado de variacdo de densidade 6tica, valor proximo dos
apresentados para os ECDs incorporando eletrdlitos dos sistemas baseados na mesma
matriz e dopados com LiBF,, LidO, e LTFSI [1, 97]. O contraste 6tico obtido para os
ECDs awaliados é em média de 18%, pressupondo aplicabilidade apenas em
dispositivos onde se pretende obter uma tonalidade azul ligeira. Ainexistt ncia de uma
relacdo de proporconalidade entre a condutividade idnica da amostra e a densidade
Otica obtida no protdtipo construido, para o sistema d-U(600),LiAsFs, € concordante

com as observagdes anteriommente reportadas [86- 91].

Tabela 10- Transmitdnda média na regido do visivel nos 3 estados e variacdo da

densidade 6tica dos E(Ds construidos.

T (apos T (estado T(estado AT

- . ADO
Amostra deposicdo) colorido) transparente) (transparente - (550nm)
(%) (%) (%) colorido) (%)
d-U(600),5LiSbFg 66.11 45.88 66.45 20.57 0.15
d-U(600);5LiSbF 70.04 45.42 71.21 25.79 0.18
d-U(600);LiAsF 57.58 52.15 65.31 13.16 0.10
d-U(600),,LiAsF, 60.07 55.66 67.21 11.55 0.08
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Figura 64- Protdtipo de janelas inteligentes das amostras de SPEs d-U(600),LiXFg: A-
n=20 X=As, B- n=15 X=Sb nos estados transparente e colorido (da esquerda para a

direita).
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Figura 65- Graficos da transmitinda em funcdo do comprimento de onda dos
prototipos de ECD baseados nos hibridos d-U(600)nLiXFg (X = Sb ou As) nos estados

transparente e colorado.
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4.4.2.4- Comparagao dos SPEs baseados nas matrizes hibridas d-U(2000), d-U(900) e
d-U(600) dopada com os sais LiSbF¢ ou LiAsF.

Neste estudo foram apresentadas diferentes matrizes hibridas de di-ureasils dopadas
com dois sais de litio. De modo a sistematizar os resultados obtidos e verificar a
influénda do comprimento das cadeias oxietilénicas nos materiais preparados, foram
elaboradas comparagdes dos resultados obtidos para as andlises térmicas e
eletroquimicas dos SPEs preparados com o mesmo sal de litio e matrizes hibridas de

diferentes comprimentos, compreendidos entre 600 e 2000 g.mol'l.

4.4.2.4.1- Comparagao das andlises térmicas

Na figura 66, encontram-se ilustrados os resultados das andlises té micas dos sistemas
d-U(Y),LiX,em que Y representa o comprimento das cadeias oxietilénicas 2000, 900 ou
600 e X representa os anides SbFg ou AsFg. Esta figura foi induida com o objetivo de
compararos resultados obtidos para os SPEs baseados em diferentes matrizes hibridas
dopadas com cada um dos sais. Deste modo torna-se possivel observara influénda do
comprimento dos segmentos oxietilénicas das cadeias poliméricas nas propriedades

térmicas dos materiais preparados.

Da observac¢do da figura 66 A, é possivel denotar, que a excec¢do da adi¢do do sal LiSbFg
a matriz de d-U(2000) em que se werifica um efeito estabilizador na mesma, os
restantes sistemas preparados diminuem a sua estabilidade t¢mica pelo aumento da
concentracdo de sal adicionado. O efeito destabilizador verificado pode dewer-se ao
facto do aumento da concentracdao de sal promover um enfraquecimento das liga ¢bes
existentes na cadeia polimérica, pelo aumento das interac¢des da cadeia com os ides
[36]. Verifica-se no entanto que a adicdo de pequenas quantidades de LiSbFg a matriz
d-U(600) lhe produz um efeito estabilizador que se desvanece pela adicdo de maiores
guantidades de sal. Pela adicdo de LiSbFg a matriz de maior comprimento de cadeias
oxietilénicas, d-U(2000) a intensidade da interacdo ido-polimero é mais reduzda,

devido ao afastamento dos nds de ureia, ndo sendo obtido o mesmo efeito
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desestabilizante na cadeia polimérica. E possivel ainda verificar que quando dopada
com LiAsFg os SPEs com maior estabilidade térmica sdao os baseados na matriz hibrida
d-U(900) enquanto que os dopados com LiSbFgsdo os baseados na matriz d-U(600). Os
resultados contidos na figura 66 B, permitem conduir que a incorporacdo dos sais de
litio na preparacdo dos materiais hibridos estudados provoca um aumento da Ty,
sobretudo quando s3o adicionadas quantidades de sal mais elevadas, isto é quando
n<35. O aumento da quantidade de sal nos eletrélitos origina um acréscmo do
numero de interagdes polimero-ido-polimero (“ionic cross-linking”), que tal como
referido nas secgdes anteriores, resulta numa reducdo da mobilidade dos segmentos
da cadeia da matriz hospedeira e consequentemente um desvio da T, para valores
mais elevados. O aumento do numero de agregados e do seu volume promowe a
reducao do volume livre do sistema dificultando a progressao das espécies idnicas. Os
SPEs baseados na matriz hibrida de d-U(2000), como se verifica pela observacio da
figura 66 B, apresentam valores de T, mais baixos, enquanto que os baseados na
matriz d-U(600) apresentam valores mais elevados. O aumento da T, com a adigdo de
sal € mais pronundado para as matrizes com segmentos oxietilénicos menores, facto
gue se encontra relacionado com a restricdo da mobilidade segmental das cadeias

poliméricas de menor comprimento.
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Figura 66- A- Temperaturas de degradacdo e B- Temperaturas de transicdo vitrea dos

sistemas d-U(Y),Li X, em que Y=2000, 900 ou 600 e X=SbFg e AsF;.
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4.4.2.4.2- Com paragao da condutividade idnica
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Figura 67- Variagdo do logaritmo das condutividades idnicas em fun¢io da
temperatura dos sistemas d-U(Y),LX, em que Y=2000, 900 ou 600 e A-X=SbFs; e B-
ASF6_.

Na figura 67, encontram-se ilustados os resultados da condutividade idnica de
amostras selecionadas dos sistemas d-U(Y),Li X. Para os sistemas hibridos dopados com
LiSbFg verifica-se que existe uma tendéncia para a obtencdo de condutividades mais
elevadas para valores de ninferiores quando nos deslocamos para temperaturas mais
elevadas, o que ndo se wrifica a temperaturas préximas da ambiente. A figura 67
permite comparar a condutividade idnica apresentada pelos SPEs baseados nas
diferentes matrizes hibridas mas dopados com o mesmo sal de litio. Para ambos os
sistemas hibridos estudados é possivel denotar que a condutividade é superior para os
SPEs baseados na matriz hibrida d-U(2000) e menor para a matrizd-U(600). Tal comoa
T, também a condutividade iénica depende da mobilidade segmental da cadeia
polimérica, assim estes resultados eram esperados e encontram-se em concordancia
com os obtidos para outros sistemas hibridos dopados com outros sais de litio [1, 74,
97]. Este efeito foi observado ndo sé para os hibridos de classe Il di-ureasil, mas
também para os baseados na matriz silica-PEG, na qual a indusdo de PEGs de

diferentes comprimentos de cadeia (200, 800, 1900) promove a obtencd o de materiais
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hibridos cuja condutividade aumenta com o aumento do tamanho da cadeia [53].
Outro fator importante a destacar da andlise dos resultados de condutividade é a
composicao onde se localiza o valor madximo obtido. Contrariamente ao reportado por
outros autores [53, 105, 106] que consideram existir uma composicao para a qual
todos os sistemas baseados em determinada matriz apresentam o maximo de
condutividade, o mesmo nado se werifica para os sistemas hibridos estudados e para os
restantes hibridos di-ureasils. Para estes sistemas verifica-se que a composicdo que
permite obter o maximo de condutividade varia com a matriz utilizada na preparagao
dos SPEs e com o sal dopante [1, 61, 74, 81, 82, 94, 95, 97-103]. Assim, ndo se \erifica
0 maxmo de condutividade para a mesma composicio de eletrdlito em todos os
sistemas analisados, podendo variar em toda a gama de composic¢des estudada, uma
vez que tal com anteriormente referido a condutividade iénica é influendada pela
mobilidade da cadeia polimérica e esta pela intensidade das interacdes existentes
entre a cadeia e os ides presentes na solu¢do e entre os préprios ides [43]. Assim, a
polaridade de cada um dos sais adiconados a matriz polimérica vai provocar
interagbes de intensidades distintas entre os i0es adicionados e os centros
coordenadores do polimero hospedeiro, proporcionando a obtencio de maxmos de
condutividade para formulagbes de eletrdlito completamente distintas para matrizes

diferentes e sais diferentes [43].

4.4.2.4.3- Com paragao da estabilidade eletroquimica

A estabilidade eletroquimica dos eletrélitos preparados utilizando diferentes matrizes
hibridas dopadas com cada um dos sais de litio, foi determinada a temperatura

ambiente e os resultados encontram-se ilustrados na figura 68.
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Figura 68- Voltamogramas dos sistemas d-U(Y),L X, em que Y=2000, 900 ou 600 e A-
X=SbF6_e B'ASFG_.

Para os sistemas dopados com LiSbFg verifica-se que, de modo similar ao reportado
para outros sistemas hibridos dopados com sais de litio como LiBF,, LidO, e LTFSI [1,
74], o limite de potendal anddico aumenta com o comprimento dos segmentos da
cadeia polimérica. A estabilidade eletroquimica obtida, permite assim prever que o
fato do comprimento da cadeia oxetilénica aumentar pemite obter uma maior
estabilizacdo eletroquimica do sal nela incorporado [99]. Para os sistemas dopados
com LiAsFgexiste uma excecdo para a matrizd-U(900) que apresenta uma estabilidade
eletroquimica superior a da matriz d-U(2000). Para ambos os sistemas é possivel
verificara ocorréncia de picos catddicos a potenciais semelhantes que podem resultar
da deposicdo de produtos de decomposi¢cdo quimicamente idénticos. A deposicao
coincidente existente a 4.0V vs Li/Li* pode ser atribuida a produtos de deposicio
decorrentes da decomposicio da cadeia polimérica, enquanto o pico a 2.0V w L/L"
observado nos sistemas dopados com LiSbFg, podem ser devidos a produtos de

decomposicdo associados ao anido.

4.4.2.4.4- Comparagao do comportamento quando aplicados em ECDs

Amostras representativas de cada um dos sistemas hibridos foram avaliadas como
camada condutora incorporada em protdtipos de “janelas inteligentes”, cujos

resultados se encontram nas seccbes 4.4.2.1.4, 4.4.2.2.4 e 4.4.2.3.4. As varia¢des de
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densidade Otica, mais elevadas, obtidas para cada um dos sistemas encontram-se
ilustradas na figura 69, que pemite comparar a variacdo da densidade 6tica com o
comprimento da cadeia oxietilénica. Como se pode verificar pelos resultados ilus trados
na figura 69, a densidade otica dos sistemas dopados com LiSbF; ndo varia
significativamente, no entanto nos dopados com LiAsFg verifica-se um aumento
pronunciado da varacio da densidade ética com o aumento do comprimento da
cadeia oxietilénica. Na base dos resultados obtidos para este sistema como também
para \Varios outros sistemas hibridos anteriormente reportados as melhores
caracteristicas 6ticas obtidas correspondem aos dispositivos preparados recorrendo a
matriz hibrida d-U(2000) [1, 74, 95, 97]. Os dispositivos concebidos poderdo ter
aplicabilidade em janelas comerdalizdweis dado que possuem um bom desempenho
nos processos de coloracgdo/descoloracido e boa estabilidade eletroquimica, no entanto
estudos complementares tém que ser realizados de modo a viabilizara sua aplicacao.
Todos os dispositivos testados apresentaram efeito de memdria, mantendo a sua
coloracgdo apds a cessacio da aplicacio da diferenca de potendal. E de destacarainda
gue a transparénda dos SPEs preparados impulsiona a sua aplicabilidade uma vez que
nao interfere com o contraste de corapresentado pelo dispositivo. Estes SPEs possuem
também um elevado poder adesivo, ndo necessitando de induir resinas de modo a
selar o dispositivo, reduzindo assim o numero de componentes necessarios a
construgdo e consequente, os custos de fabrico. Embora seja dificl no curso do
presente estudo retirar condusGes \Vdlidas, os eletrdlitos preparados apresentam
propriedades que permitem a sua indusdo em estudos futuros via a sua

comerdializagao.
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d-U(Y), LiAsF

d-U(Y), LiSbF,
Y=2000

| ! ! ! HY=900
d-U(Y),LiTFsI —_' = Y= 600
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Figura 69- Variagdo da densidade 6tica em fungdo do comprimento da cadeia
oxietilénica da melhor amostra de cada dos sistemas d-U(Y),LX, em que Y=2000, 900

ou 600e X=ClO, [1, 101], TFSI [1, 93, 94, 95], SbF¢ e AsFq.

4.4.3- SPEs baseados em matrizes hibridas de uretano dopadas com sais de litio

Um dos pardametros mais importantes a ter em conta na preparacdo de SPEs é a sua
futura aplicacdo em dispositivos comerdializawveis. Assim, um SPE deve possuir uma
condutividade idénica adequada assocdada a uma condutividade eletrdnica
negligencidvel. De um modo geral, sais com um catido polarizavel e um anido
volumoso capaz de deslocalizar efidentemente a sua carga e com baixa energia de
rede sdo as escolhas mais adequadas para dopar SPEs. Apesar dos perigos assodados
ao anido, o sal perdorato de litio (LidO,) é um sal que satisfaz as condigdes
anteriormente especificadas. No que respeita ao tetrafluoroborato de litio (LiBF,) e
triflato de litio (LiCF3S03), sdo também muito estudados como material dopante no
contexto de prepara¢gao de SPEs [110]. Uma vez que o sal triflato de litio, ja havia sido
incorporado por Nunes et al [82], este sal ndo se encontra englobado nos estudos
induidos nesta dissertacdo. O sal cujas particularidades tém impulsionado a sua
aplicacdo na preparacdo de SPEs é o bis(trifluorometanosulfunil) imida (LiTFSI). Este sal
para além de satisfazer os requisitos anteriormente referidos, possui ainda uma

reduzida tendénca para a formacdo de pares idnicos, promovendo um aumento da
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mobilidade idnica. Este fundona também como plastificante em eletrdlitos baseados
em poliéter pela criacdo de volume livre, que é uma vantagem significativa, uma vez

que reduz a tendénda de cristalizacdo apresentada pelos materiais semicristalinos.

Nesta dissertacao foram preparados SPEs baseados nos sais LidQ,, LiBF,e LiTFSI. Estes
resultados serdo comparados com os previamente obtidos para as dopagens com os

restantes sais estudados [82, 111].

4.4.3.1- SPEs baseados na matriz hibrida d-PCL(530) dopada com diferentes sais de

litio

Na figura 70 encontram-se representadas amostras baseadas na matriz hibrida de d-
PCL(530) dopadas com os sais de litio estudados, LidQ,, LiBF, e LiTFSI, confirmando a
flexibilidade e transparéncda dos materiais preparados. Nesta dissertacgio vao ser
reportados estudos térmicos e eletrogquimicos que revelam a potendalidade de
aplicagdo destes materiais em dispositivos eletroquimicos comercializawveis. A sua
aplicacggo é particularmente em dispositivos 6ticos, uma wez que as amostras

preparadas apresentam uma transparéncia elevada.

Figura 70- SPEs baseados na matriz hibrida d-PCL(530) cuja composic¢do é d-PCL(530);5
Lid0,, d-PCL(530), LiBF, e d-PCL(530)4, LiTFSI, (da esquerda para a direita).
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4.4.3.2- Caracterizagao térmica

Os termogramas, da figura 71, ilustram a variacdo da intensidade do pico de fusdo em
funcio da temperatura das amostras dos SPEs preparados com a matriz d-PCL(530). E
possivel obsenar que os sistemas sdo totalmente amorfos em toda a gama de
composicdes estudada, a excecdo das n<3.5dosistema dopado com LidO,. Aauséncia
de cristalites nas restantes amostras estudadas, foi confirmada por difragdo de Raios-X
e estudos espectroscopicos [83]. Para estas duas composi¢des, n=1.1e 2.2, verifica-se
a existtnda de um pequeno pico endotérmico préximo do 80°C que pode estar
associado a varias causas, como evaporacdo de solventes ou fusdo de complexos
polimero-sal. No entanto, a gama de temperaturas obtida é reduzida quando
comparada com outros complexos polimero-sal formados noutros sistemas, ndo
permitindo a sua identifi@cdo. Observando o termograma referente ao mesmo
sistema, dopado com LidO,, é possivel verificar que nas amostras mais concentradas,
n<25, se verifica a ocorréncia de um fendmeno témico que aumenta de intensidade
com o aumento da concentragdio de sal. O fendmeno exotérmico, observada a
temperaturas superiores a 220°C encontra-se reladonado com a degradacio do
eletrdlito verificando-se com maiorintensidade para maiores concentragdes de LidO,,
este fendmeno é frequentemente observada noutros SPEs, dopados com o mes mosal

[85, 107-109].
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Figura 71- Termogramas de DSC dos SPEs baseados na matriz hibrida d-PCL(530)
dopada com A-LidQ,, B- LiBF,e C- LiITFSI

As temperaturas de transicdo vitrea dos sistemas estudados encontram-se ilustradas
na figura 72 na qual se pode observar um desvio da T, para temperaturas superiores,
quando a concentrac¢do de sal aumenta. Este acrésdmo relaciona-se com o aumento
das interagdes intermoleculares provocadas pela adicdo de sal que provocam um
decrésdmo da mobilidade idnica registada. Para n>40 as T, permanecem
aproximadamente constantes revelando que para concentragdes de sal inferiores a
n=40 a adicdo de pequenas quantidades de sal a matriz ndo provoca uma alteracao
significativa na mobilidade iénica, comportamento semelhante ao observado para
outros sistemas baseados noutras matrizes hibridas o-i [85, 74]. As composi¢des com
maior percentagem de sal na sua formulacdo (n=1.1-2.5) apresentam-se sob a forma

de materiais mecanicamente pouco flexiveis cuja fragmentagdo ocorre fadlmente
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devidos a sua elevada rigidez. Estas composi¢gdes, uma vez que ndo se adaptam
conwvenientemente aos elétrodos, provocando dificuldades de contacto, sendo pouco

adequadas para aplicagdes praticas comerdiais.

Os termogramas obtidos por TGA para as amostras de cada um dos sistemas

estudados, encontram-se na figura 73.
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Figura 72- Temperaturas de transicao vitrea dos SPEs dos sistemas d-PCL(530),Ld0,,
d-PCL(530),LiBF, e d-PCL(530),L TFSI.
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Figura 73- Curvas termogravimétricas dos SPEs A- d-PCL(530),LidO, B- d-

PCL(530),LiBF, e C- d-PCL(530),LiTFSI.
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Figura 74- Temperaturas de degradacdo dos SPEs dos sistemas: d-PCL(530),Lid0,, d-

PCL(530),LiBF, e d-PCL(530),Li TFSI.
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As amostras mais concentradas dos sistemas estudados apresentam uma perda de
massa em duas etapas observada nos respetivos termogramas. No sistema dopado
com LiBF, esta diferendiacdo entre as duas etapas é menos evidente que nos outros
dois sistemas estudados. A perda de massa em duas etapas prolonga-se porum largo
intervalo de concentragdes (2.5<n<80, para os sistemas dopados com LiBF,e LiTFSI e
em toda a gama de concentrac¢des para o sistema dopado com Lid0,). A estabilidade
térmica dos SPEs diminui com o aumento da concentracdo de sal, de modo ligeiro para
o sistema dopado com LTFSI e mais pronunciado para os dois restantes sistemas,
figura 74, revelando o efeito desestabilizador produzido pela adi¢do de sal. A matriz
hibrida utilizada possui uma estabilidade térmica de 275°C, deste modo a introducio
de quantidades reduzidas de LiBF,a matriz (n>80), produz um efeito estabilizante, ndo
evidencdiado para qualquer outra composi¢do estudada. As interagdes geradas pela
adicdao de sal tornou os SPEs mais estaweis, na medida em que é necessario fomecer
uma maior quantidade de energia para quebraras ligacbes estabelecidas [36]. Para as
restantes amostras a incorporacdo de sal desestabiliza termicamente a matrnz
polimérica, efeito semelhante ao registado pela adi¢do de outros saisa mesma matriz
ou dos mesmos a outras matrizes hibridas [1, 74, 82, 85]. Dos sistemas estudados a
amostra que apresenta menor estabilidade térmica é a n=2.5 com uma temperatura
de degradacio de aproximadamente 254°C, para o sistema dopado com LiBF,. Assim
qualquer um dos SPEs estudados possui uma estabilidade témica que pemite a sua
aplicagdo em dispositivos comerciais, mesmo os com temperaturas de operagao
elevadas. Nos termogramas referentes ao sistema dopado com LidO, verifica-se nas
amostras com maior quantidade de sal, 1.1<n<8.7, uma perda de massa a
temperaturas inferiores a 80°C, de cerca de 3 a 7%, atribuida & evaporacio de
solventes utilizados na sintese como o etanol, o THF, ou a dgua. Uma vez que esta
perda de massa se desvanece a medida que a quantidade de salincorporado na matriz

reduz, a presencga destes solventes é atribuida ao sal e ao seu cardcter higros cdpio.
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4.4.3.3- Condutividade idnica

As condutividades idnicas dos SPEs hibridos O-l encontram-se ilustradas na figura 75,
apresentando uma variacdo nao linear da condutividade em fun¢do da temperatura.
Este comportamento é idéntico ao werificado para os sistemas de di-ureasils, e
frequentemente associada a sistemas predominantemente amorfos, comportamento
concordante com a obtida pelas andlises de DSC. No sistema d-PCL(530),LiBF,
verifiam-se valores de condutividade bastante reduzidos em toda a gama de
concentragdes estudada, podendo estar relacionada com uma interac¢do muito intensa
entre os iGes e o polimero o que reduz a mobilidade da cadeia e consequentemente
impede a progressdo dos id0es. Nos restantes dois sistemas estudados as
condutividades obtidas sao bastante superiores as apresentadas para a mesma matriz
dopada com LiBF,;, mas também com LiCF3;SO;[78] e Mg(CF5S05), [111], figura 76 D. Os
valores de condutividade idnica obtidos para estes sistemas sdo ainda superiores aos
reportados pelos sistemas baseados em PEO dopados com os sais em estudo, no
entanto inferiores aos obtidos paraa matriz hibrida d-U(2000) também dopada com os
mesmos sais. Dos resultados da figura 75 e 76 é possivel verificar que os sistemas
apresentam maximos estreitos de condutividade localizados a composicdes diferentes,
n=4.4, n=5 e n=10 para a matriz dopada com LidO,, LiBF, e LTFSI, respetivamente,
confirmando as diferentes intensidades das intera¢des intermoleculares resultantes da
influéncda de cada um dos sais na mobilidade da cadeia hospedeira. Os valores de
condutividade idnica obtida para cada dos destes eletrdlitos encontram-se resumidos
na tabela 11. A condutividade iénica depende do nimero disponivel de espécies
idnicas capazes de efetuar o transporte de carga, assim de forma simplista podia ser
esperado que a condutividade aumentasse indefinidamente com a concentragdo de
sal. Experimentalmente verifica-se que existe um limite de concentracdo a partir do
qual a condutividade inverte esta tendénda pela formagao de complexos polimero-sal.
O mecanismo de transporte idnico é diretamente dependente da flexibilidade da
cadeia polimérica, uma vez que a existénca de volume livre na cadeia polimérica a
torna flexivel, permitindo a sua movimentacao que promove o deslocamento dos ides
transportadores de carga e consequentemente possibilita a conduc¢ao idnica. Assim,

limitando esta mobilidade pelo aumento da interacdo polimero-sal produz-se um
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decréscimo da condutividade iénica obtida [104]. Comparando os sistemas re portados
nesta dissertacdo a composicdo que apresenta valores mais elevados de condutividade
ionica é a d-PCL(530),,4LiAd0,, valores da mesma ordem de grandeza dos obtidos pelo
sistema de eletrdlitos dopados com LTFSI, figura 76 D. Embora este ultimo eletrdlito
apresente valores ligeimmente inferiores aos do LidO, é mais seguro, devido a
degradacdo térmica observada para o LidQ,, o que favorece a sua aplicabilidade em
sistemas comerdais. A indusdao de eletrdlitos baseados em LdO, em dispositivos
comerdiais implicaria custos mais elevados na contencdo do eletrélito, uma vez que
existia a necessidade de o proteger de aumentos de temperatura, como também

evitar possiwveis fugas do produto de degradac¢io para oexterior.

Tabela 11- Condutividade iénica a 25 e 90°C para cada a amostra mais condutora de

cada um dos sistemas estudados.

Ot=25°C Or=90°C

Amostra 1 1
(S.cm™) (S.cm™)
d-PCL(530),4LiCIO, 9.64x10° 2.53x10™
d-PCL(530);LiBF, 1.41x10° 2.77x107
d-PCL(530),LiTFSI 1.63x10° 1.61x10*

As isotérmicas da condutividade, ilustradas na figura 76 de A a C, confirmam que os
sistemas estudados se comportam de modo semelhante a anteriormente reportados
baseados nas matrizes hibridas d-U(Y) [61, 95] e na mesma matriz dopada com
diferentes sais [82, 111]. A reducdo de flexibilidade da cadeia polimérica verificada
pelos valores crescentes de T, resulta num acréscdmo da energia necessaria a rotagao
da cadeia, pela formacdo de complexos idnicos, diminuindo deste modo a sua
mobilidade segmental, responsdvel pelo transporte idnico nos SPE. A reduc¢io da
liberdade de movimentos da cadeia resulta num decréscimo da condutividade,

comportamento comum emsistemas livres de solvente.
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Figura 75- Condutividade idonica em funcdo da temperatura dos SPEs: A- d-

PCL(530),Lid0,, B- d-PCL(530),LiBF4e C-d-PCL(530),LiTFSI.
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Figura 76- Condutividade idnica em fun¢do da temperatura dos SPEs baseados na matriz
hibrida d-PCL(530) dopados com: A- LiClO,, B- LiBF, e C- LiTFSI; D- Comparac¢ao das melhores
composicdes de cada um dos sistemas estudados com a dos sistemas dopados com LiCF;SO,

[78] e Mg(CF,S0,), [111].
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Figura 77- Voltamogramas de amostras de SPEs baseados na matriz hibrida d-PCL(530)

dopada com cada um dos sais LiClO,, LiBF, e LiTFSI.
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4.4.3.4. Estabilidade eletroquimica

A estabilidade eletroquimica dos eletrélitos baseados na matriz hibrida d-PCL(530)

foram detemminadas por voltametria cidica,e encontram-seilustradas na figura 77.

As amostras foramsujeitas a um varrimento de potendial até ao seulimite de potendal
andodico, momento em que é inwertido o sentido do varrimento. No varrimento
catddico, das amostras dopadas com LiBF, e LTFSI é observado um pequeno pico
préximo de 4.0V vs. Li/Li " atribuido a remocdo de produtos de decomposicio formados
no limite anddico, pico inexistente na amostra dopada com LdO,. Ainda para as
amostras dopadas com LiBF, e LTFSI wrifica-se a presenca de um pico a
aproximadamente 1.0V s. Li/Li*, mais intenso para a amostra dopada com LiBF,,
também este associado a deposicdo de produtos de decomposicao formados no limite
anddico. A deposicao do litio verifica-se a potendiais distintos para as amostras dos
sistemas ocorrendoa 0V vs Li/Lli* para a amostra dopada com LiBF,e —0.5V vs. Li/Li"
para a amostra dopada com LiTFSI. A estabilidade de qualquer um dos eletrdlitos é
adequada n3o ocorrendo oxidacio a potendais inferiores a 4.0V vs Li/Li*, sendo que o
sal que produz eletrdlitos electroquimicamente mais estdweis é o LAO, e menos
estaweis é o LiBF,. No entanto os resultados confirmam que todos os sistemas
apresentam propriedades eletroquimicas que permitem a aplicacdo em dispositivos
comerdiais, como dispositivos eletrocrémicos e baterias primarias e secundarias. A
viabilidade comerdal destes eletrdlitos ndo é confirmada nesta dissertacdo, uma vez
que implicaria a realizacdo de estudos complementares capazes de determinar o seu

comportamento quando incorporados num dispositivo real.

4.4.3.5. Protétipos de dispositivos eletrocrémicos

Amostras seledonadas dos SPEs baseados na matriz hibrida d-PCL(530) foram
incorporadas em prototipos de dispositivos eletrocromicos, sendoa sua caracterizacdo

6tica efetuada de modo semelhante ao descrito para os sistemas di-ureasils.

Os prototipos foram preparados de acordo com a estrutura lamelar, tendo-se

incorporado as composigdes n=4.4, n=6.5e n=8.7 do sistema d-PCL(530),Lid0, n=5¢e
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n=40 do d-PCL(530),LBF, e n=25, n=30 e n=40 do d-PCL(530),LTFSI. A figura 78 foi

induida com o objetivo de ilustrar o comportamento dos protdtipos avaliados.

Figura 78- Protdtipo de janelas inteligentes das amostras de SPEs baseados na matriz
hibrida d-PCL(530): A- dopada com LidQ,, B- dopada com LiBF, e C- dopada com

LiTFSI; nos estados transparente e colorido (da esquerda para a direita).

Os dispositivos montados foram caracterizados quanto a sua transmitdnca nos
estados clorido e transparente, sendo que os resultados obtidos na sua
caracterizacdo se encontram na tabela 12 e figura 79. Estabelece ndo uma comparaciao
entre os valores apresentados é possivel werificar a composi¢io que apresenta
transmitdnda elevada no estado transparente é a d-PCL(530),0LTFSI com valores

préximos de 72%. No que respeita a variacao de densidade 6tica foi detemminada, para
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o c.d.o. de referénda, sendo a amostra d-PCL(530),5LiTFSI com 0.46, o melhor
resultado obtido. Este valoré préximo do 0.5 obtido no estudo dos ECDs incorporando
o sistema d-U(2000),LTFSI [1, 93]. A amostra apresenta ainda um elevado contraste
otico, 43%, o que permite a obtencdo de um dispositivo cuja coloracdo azul é bastante
intensa. E de destacar que em qualquer dos sistemas reportados n3o se verifica uma
relacdo de proporconalidade entre a condutividade idnica da amostra e a densidade
Otica obtida no protdtipo construido. O que permite supor que o numero de espécies
ionicas presentes no eletrdlito nao influencia diretamente o comportamento do
dispositivo electrocrémico, tendo que ser realizadas avaliagdes complementares que

viabilizema aplicacio [88-91].
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Figura 79- Graficos da transmitinda em fun¢do do comprimento de onda dos
prototipos de ECD baseados nos hibridos d-PCL(530),LiX: A- n=4.4, LidQ,, B- n=40,

LiBF,e C-n=25, LiTFSI; nos estados transparente e colorido.
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Tabela 12- Transmitdnda média na regido do visivel nos 3 estados e varia¢do da

densidade 6tica dos E(Ds construidos.

T(apos T(estado T(estado AT
ADO
Amostra deposigdo) colorado) transparente) (transparente -
(550nm)
(%) (%) (%) colorado) (%)

d-PCL(530),,LiClO, 60.28 34.55 57.07 22.52 0.22
d-PCL(530);LiClO, 61.69 25.80 50.84 25.04 0.29
d-PCL(530);,LiClO, 61.38 34.71 58.62 18.84 0.23
d-PCL(530).LiBF, 69.84 45.04 63.26 18.22 0.15
d-PCL(530),LiBF, 71.00 38.31 62.00 23.69 0.19
d-PCL(530),5LiTFSI 69.80 22.64 65.62 42.98 0.46
d-PCL(530);;LiTFSI 66.93 51.87 66.76 14.89 0.11
d-PCL(530),LiTFSI 71.98 24.19 65.07 40.88 0.43

A rewersibilidade do processo de coloracdo, tal como nos sistemas anteriores foi
confirmada pela semelhanga da transmitanda obtida entre os ECDs apds deposigao e
no estado transparente, o que contribui para a possivel viabilidade destes dispositivos
em termos comerdcais, pdés testes complementares. De modo a verificar o
comportamento dos prototipos lamelares montados quanto a absorvanda das
radiacdes da regido dos UV alargou-se o intervalo de frequéndas analisado, para
frequéndas superiores, para o sistema dopado com LidO,, confirmando-se a previsao
de que a absorvanda de qualquer dos EMs preparados na regido do UV é

praticamente total.

A amostra d-PCL(530),5LiTFSI de todas as analisadas é a que apresenta maior
intensidade de variagdo de cor e variagdao de densidade 6tica sendo o candidato mais
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promissor a prosseguir para testes futuros que permitam a sua viabilizacdo para a

aplicacdoem “janelas inteligentes” comerdais.

A semelhanca dos SPEs hibridos baseados nas matriz polimérica d-U(Y), anteriormente
reportados, os materiais incorporando a matriz d-PCL(530) aplicados nos E(Ds
descritos, possuem elevado poderadesivo, ndo sendo assim necessaria a utilizacao de
resinas/colas para a selagem dos dispositivos. A sua transparénda pemite a sua
incorporacdo na estrutura lamelar proposta sem qualquer interferéncia na coloracdo
do dispositivo preparado. Os SPEs baseados nas matrizes hibridas apresentam ainda a
vantagem de fundonarem com filtro UV. No entanto, a relacdo existente entre os
resultados de transmitancia obtidos e os da caracterizacdo eletroquimica, em
particular de condutividade idnica, ainda ndo se encontra totalmente explorada sendo

ainda necessario o recursoa outras técnicas de caracterizacao complementar.
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5.1. Conclusdo

No decorrer deste trabalho foi realizada a preparacdo e caracterizacdo de eletrdlitos
poliméricos cuja sintese se baseia em dois métodos simples: o método de deposicio e
o sol-gel. Aimplementacdo destes dois métodos permitiua obtencdo de materiais com
propriedades diferentes com potencialidades de aplicacdo comerdal em dispositivos
eletroquimicos. De modo a demonstrar a viabilidade técnica da sua aplicabilidade

foram construidos protétipos de dispositivos eletrocrémicos, ECDs.

Os sistemas baseados no método de deposicdo preparados no ambito desta

dissertacdo foram:

* a-PEQ,LiX,onde X representa A0O,, BF, ou SbFg;
*  (a-PEOyy/PTMCyq),LiX, onde X representa ClO, ou TFSI.

A sintese da matriz de a-PEO, descrita nesta dissertacdo, possui como principal
inovacdo a indusdao de um processo de purificacdo final designado por “Tangential
Flow Filtration”. Este processo permitiu obterum polimero flexivel, transparente, cuja
distribuicdo da massa molecular se realiza de forma mais concentrada num internvalo
de massas moleculares pouco extenso,apresentando apenas quantidades vestigiais de
impurezas idénicas. Embora o polimero preparado seja semicristalino, até cerca de
16°C, a temperaturas superiores a temperatura ambiente (25°C) as andlises térmicas
revelam que este apresenta uma natureza totalmente amorfa. Apesar de ndo ter
aditivos estabilizadores, a matriz polimérica apresenta-se termicamente estdvel numa
larga gama de temperaturas (temperatura de degradacdo de aproximadamente

250°C).

A partirdesta matrizforam preparados SPEs pela adicao de 3 sais de litio: LidO,, LiBF,,
LiSbFg. As amostras preparadas sdao, na sua maioria, amorfos no intervalo de
temperaturas estudado (25-350°C) a penas as composigdes mais concentradas (n<5) do
sistema a-PEO,LiBF,, apresentam um pico endotérmico préximo dos 101°C assocadoa
fusdo de complexos cristalinos. As amostras preparadas apresentam uma estabilidade
térmica superior a \verifimda para a matriz, e como tal bastante elevada
comparativamente a temperatura de operacido dos dispositivos comerciais em que
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podem ser aplicados. A composicao com condutividade idnica mais elevada é a n=5.
No entanto sais diferentes produzem mdaximos de condutividade a temperaturas
diferentes assim, a temperatura ambiente o sal LiBF, produz um material ligeiramente
mais condutore a 90°C o eletrdlito mais condutor é o dopado com LidO,. Tal como ja
foi anteriormente referido, embora os valores de condutividade i6nica obtidos sejam
ligeirmmente inferiores aos reportados por outros autores, o processo de sintese
utilizada permitiu obter SPEs mecanicamente mais estdwis numa gama de

temperaturas mais alargada.

A preparacao de redes interpenetrantes incorporando diferentes proporc¢ées de a-PEO
e pTMC na sua composicdo e dopadas com LdAO, ou LTFSI, surgimm de modo a
melhorar as propriedades mecanicas dos materiais preparados sem comprometeras
propriedades térmicas e eletroquimicas apresentadas pelos sistemas baseados na
matriz de a-PEO. Os resultados obtidos foram animadores na medida em que para
além de se terem melhorado as propriedades mecanicas a temperaturas elevadas,
como desejados, foi ainda registado um aumento da condutividade obtida quando
comparada com os sistemas baseados em cada uma das matrizes isoladas e dopados
com cada um dos sais estudados. A condutividade idénica aumenta coma concentra¢ao
de a-PEO na formulacdo do eletrdlito até 90% em ambos os sistemas estudados, tal
como também com a concentracdo de sal sendo que a composicdo, n=5 é a que
apresenta maiores valores de condutividade iénica, evidenciando o efeito plastificante
exercido por cada um dos sais na rede interpenetrante. Osistema dopado com LTFSI é
0 que apresenta condutividade i6nica mais elevada em toda a gama de temperaturas

estudada, e a formulac¢do mais condutora é (a-PEQggy/ pTMCygy)sLi TFSI.

Os SPEs preparados, neste trabalho, e identificados pela aplicagdo do método sol-gel

foram os sistemas:

* d-U(2000),L X, onde X representa SbFgs ou AsFg;

* d-U(900),L X, onde X representa SbFg ou AsFg;

* d-U(600),LX, onde X representa SbFg ou AsFg;

* d-PCL(530),LiX, onde X representa dOQ,, BF, ou TFSI;
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Todos os materiais baseados nas matrizes de di-ureasils apresentam boas
propriedades mecanicas, eletroquimicas e térmicas. As temperaturas de degradacio
verificadas para as amostras estudadas sdao adequadas a aplica¢do em dispositivos
eletroquimicos, uma wez que sdo superiores as temperaturas normais de operagio
(menor temperatura de degradac¢do, aproximadamente 2009C). Para ambos os
sistemas hibridos estudados é possivel denotar que a condutividade é superior para os
SPEs baseados na matriz hibrida d-U(2000) e menor para a matriz d-U(600). Uma vez
que a T, tal como condutividade idnica, se encontra diretamente relacionada com a
mobilidade da cadeia, verifica-se que a T;aumenta com a diminui¢do do comprimento
da cadeia. Comparando os sistemas reportados nesta disserta¢do, a composicao que

apresenta valores mais elevados de condutividade idnica é a d-U(2000),Li SbFs.

Relativamente aos sistemas hibridos O-1 baseados na matriz de d-PCL(530) os SPEs
preparados sao flexiveis e transparentes. As amostras preparadas sdo, na sua maioria,
totalmente amorfas a excegdo das n<3.5 do sistema dopado com LidO, onde se
verifica a fusdo das esferulites poliméricas proxima dos 80°C. Em qualquer um dos
sistemas as temperaturas de degradagdo obtidas mesmo para as amostras
termicamente menos estiweis (254°C) potencdam a aplicacdo em dispositivos
comercdais com temperaturas de operacdo elevadas. Comparando os sistemas
descritos nesta dissertacdo, a composi¢cdo que apresenta valores mais elevados de
condutividade idnica é a d-PCL(530), 4Li ClO,, valores da mesma ordem de grandeza dos
obtidos pelo sistema dopado com LTFSI, e inferiores aos reportados para a matriz de
d-U(2000) dopada com os mesmos sais. O sal LidO,sofre um processo de degradacdo
muito exotémico, assim o sal LTFSI, embora apresente menores valores de
condutividade, constitui uma boa altemativa como dopante num SPE preparado para

incorporarum dispositivo eletroquimico.

Os resultados obtidos na incorporacao dos SPEs preparados na construcio de ECDs
foram animadores, na medida em que os protétipos dos dispositivos testados
apresentavam estabilidade eletroquimica, efeito de memdria e elevado contraste 6tico
entre o estado transparente e wlorido. A variacdo de densidade 6tica foi determinada

para os protdtipos construidos, sendo o melhor resultado obtido para a amostra d-
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PCL(530),sLiTFSI com 0.46, valor proximo dos apresentados para o sistema d-
U(2000),LTFSI e a composicdo d-U(2000)gLi AsFs. No entanto o contraste 6tico obtido
para a amostra d-PCL(530),5LiTFSI é muito superior ao wrificado para a d-
U(2000)gliAsFg, 0 que sugere que a sua aplicacdo em dispositivos que necessitam uma

mudanca intensa de coloracdo pode serinteressante.

De um modo geral os resultados obtidos sugerem que ambos os tipos de SPE
preparados recorrendo aos diferentes métodos de preparacdo, constituem escolhas
promissoras para a apli@gdo como camada condutora adesiva e wedante em
dispositivos eletrocromicos. Os SPEs preparados apresentam transparénca e
flexibilidade, para além de adesivos o que evita a utilizacdo de resinas para a selagem
do dispositivo, que para além de o tomarem pouco estético podem produzir rea¢des
de degradacdo do eletrdlito. A utilizacdo destes materiais é vantajosa quando
comparada com os eletrdlitos liquidos convencionais uma vez que por si s6 soluciona
varios problemas relaconados, porexemplo com o seu estado fisico, como a perda do

eletrdlito e a degradacdo do material ativo por contacto com o eletrdlito.

Os estudos realizados sdo meramente preliminares sendo necessaria para testara sua
aplicabilidade comercial a realizacio de estudos complementares, como estudos

cronoa mperometricos.

Os resultados apresentados, ndo confirmam uma relacdo direta entre a condutividade
ionica do eletrdlito e a variagao de densidade 6tica obtida no dispositivo construido.
Esta observacdo denota que o comportamento do ECD n3ao depende apenas do
eletrdlito incorporado, mas também das propriedades do material eletrocrdmico e do
TCO, assim com também das condigdes em que decorre a sua deposicdo e da sua

homogeneidade.

5.2. Perspetivas de trabalhos futuros

A investigacdo na area dos eletrdlitos poliméricos tem-se desenwlvido nas ultimas
décadas, na medida em que se tem werificado um nimero crescente de aplica¢des

para estes materais.
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No que concerne aos SPEs estes encontram uma expansado possivel pela dopagem com
liquidos idnicos o que vai pemitir o alargamento das potencialidades de aplicacdo pela
obtencao de condutividades iénicas mais elevadas. Ainda neste amo a utilizacdo do
préprio dopante como solvente da matriz polimérica podera potendar uma reducio
do numero de contaminantes e intervenientes, reduzindo consequentemente o custo

de producdo.

O recurso a matrizes naturais como gelatina,agaragare DNA, potenciam a aplicacdo
comerdal dos SPE devido ao seu custo reduzido, elevada abundinda, e

compatibilidade ambiental e bioldgica, o que alarga as aplica ¢des a sondas bioldgicas.

No que respeita aos materiais hibridos a sua aplicacdo em dispositivos comerdais de
grande escala poderd rewelar bons resultados, em particular os SPEs baseados na
matriz de d-PCL(530), uma vez que produz um elevado contraste 6tico recorrendo a

uma matriz biodegraddawel.

As sugestdes anteriormente efetuadas sao meramente exemplificativas, dentro do
vast leque de potendalidades multifuncionais passiveis de ser investigadas na

preparacdoe aplicacio de SPEs.
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