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RESUMO

Esta tese apresenta os resultados da obtengdo de eletrdlitos sélidos
poliméricos a partir dos derivados de celulose - hidroxipropilcelulose (HPC) e
hidroxietilcelulose (HEC), ambas comerciais. Para atingir os objetivos do
projeto, os dois derivados passaram por diferentes processos sendo que a
HEC foi modificada fisicamente por meio de plastificagdo com glicerol e HPC
foi alterada quimicamente. A transformagdo quimica consistiu nas reagdes
de oxidagao de grupos hidroxila da HPC em grupos cetona que, em seguida,
foram submetidos as reagSes de enxertia com diamina de poli(éxido de
propileno) [Jeffamina] resultando em redes por meio de ligagées imina. A
adicdo do sal perclorato de litio, em diferentes concentragdes, na matriz
plastificada ou entrecruzada, resultou na obtengdo de eletrdlitos sélidos
pvoliméricos, todos na forma de filmes. A caracterizagdo destes eletrolitos foi
realizada com técnicas bésicas de caracterizagdo de materiais como:
analises térmicas (DSC, TGA), andlise térmica dinamico-mecanica (DMTA),
andlises estruturais (raios-X), medidas espectroscépicas (IR, UV/VIS),
analise elementar, microscopia eletrénica de varredura (SEM), e, como a
mais importante, medidas de condutividade ibnica utilizando a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).
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ABSTRACT

The present thesis reports the preparation and characterization of new
types of solid polymeric electrolytes (SPE) based on cellulose derivatives
such as hydroxypropylcellulose (HPC) and hydroxyethylcellulose (HEC), both
commercial products. Aiming to reach this purpose both derivatives were
subjected to modification processes, where HEC were physically modified by
plasticization process with glycerol and HPC were submitted to chemical
reactions. The latter ones were promoted by the oxidation of HPC hydroxyl
groups and ketone groups and then subjected to grafting with diamine
poly(propylene oxide) (Jeffamine), resulting in the imine bond network
formation. Different concentrations of lithium salt were added to the
plasticized and grafted samples, resulting in solid polymeric electrolytes, all in
the film form. The characterization of these sampleé was performed by
thermal analysis (DSC, TGA and DMTA), X-ray diffraction (XDR), scanning
electron microscopy (SEM), ultraviolet/visible/near-infrared spectroscopy
(UV/Vis/NIR) and, as most important, measured of ionic conductivity using
the technique of electrochemical impedance spectroscopy (EIS).
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1.1 - Eletrdlitos sélidos poliméricos

A produgdo, estocagem e distribuicdo de energia estdo entre as
principais preocupagbes da industria e sociedade modernas. O
desenvolvimento de novos materiais sélidos para aplicagdo como eletrélitos
oferece oportunidade para criagdo de novos sistemas de geragdo e
armazenamento de energia elétrica que poderdo revolucionar muitas areas
da industria. O desenvolvimento espacial, criagdo de novos tipos de
memoria e nova arquitetura de computadores, baterias, sensores, janelas
eletrocrdmicas e fotocromicas s&o areas que poderao ser beneficiadas com
o desenvolvimento de condutores idnicos sélidos!" 2.

Geralmente, a condutividade idnica é associada a liquidos, mas pode
ocorrer também no estado sélido como géis, ceramicas ou polimeros' ),

Eletrolito solido polimérico consiste em um sal dissolvido em uma
matriz (no caso o polimero) formando solugdo soélida condutora de ions. Para
sua aplicagdo como eletrdlito, o polimero deve possuir algumas
propriedades, tais como carater amorfo, capacidade de solvatar ions, baixa
temperatura de transigdo vitrea, estabilidade eletroquimica e dimensional,
resisténcia mecanica e possibilidade de formar filmes finos ou pastilhas® 7.

Os primeiros materiais utilizados para substituicdo dos eletrdlitos
liquidos foram os géis poliméricos, ou seja, materiais poliméricos com
grande quantidade de plastificante adicionada & sua composigéo. Estes
sistemas mostraram bom desempenho relacionado a alta mobilidade iGnica
e alta concentragdo de transportadores de carga. Entretanto, ndo possuem
estabilidade quimica e eletroquimica adequadas'"- 7.

Foram também bastante pesquisados os eletrdlitos solidos a base de

poli(6xido de etileno) (PEO) com perclorato de litio (LiClO,4) dissolvido. Este
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eletrolito possui boa condutividade i6nica somente a determinadas
temperaturas (na faixa de 60 a 80°C). O PEO também apresenta
desvantagens de envelhecimento e ressecamento com o tempo, o que
resulta em sua curta durabilidade!*"'3).

Entre varios tipos de condutores idGnicos investigados na Ultima
década como Ormolytes'*** ou poliméricos, 4 base de poli(6xido de etileno-
b-amida-6)'®, encontram-se materiais baseados em precursores
polissacarideos!"”'®.  Estes precursores sdo bastante interessantes,
principalmente devido a sua grande disponibilidade na natureza, além de
seu carater renovavel e biodegradavel. Eles podem ser extraidos de
residuos orgénicos como bagago de cana-de-aglcar, restos de madeira,
fibras de algod&o, entre outras fontes!'®?". Assim, surgiu em nosso grupo de
pesquisa o assunto de desenvolvimento e caracterizagdo de eletrdlitos
solidos a base de polissacarideos. Inicialmente, comegou-se a pesquisa com
derivados de celulose®?!). A maior parte das amostras foram filmes de
hidroxietilcelulose (HEC) ou hidroxipropilcelulose (HPC) entrecruzadas com
diisocianatos de poli(6xido de etileno) e poli(éxido de propileno) ou
enxertadas com monoisocianato de propileno. Posteriormente, com a adigéo
do sal de litio '(LiCIO4) nessas matrizes, foram obtidos eletrélitos sdélidos, com
o melhor valor de condutividade iénica de 2,08 x 10° & 40°C e 8,8 x 10*
S/cm & 60°C*?).

Mesmo com bons resultados de condutividade, a produgdo desses
eletrélitos dependia da sintese de isocianatos a partir de aminas comerciais.

- Para isso € necessario o uso de trifosgénio (sélido altamente toxico) e meio
anidro. O meio anidro € requerido devido a sensibilidade das fungdes
isocianato & presencga de agua; tragos desse solvente levam a formacgéo de
uréia. Esse processo mostrou-se bastante oneroso e de dificil
reprodutibilidade. » |

Uma nova proposta foi estudada, com uso de amido de milho e
isocianatos comerciais. Foi realizada reagdo de entrecruzamento com
diisocianato comercial de tolueno poli(6xido de propileno); a seguir, foi

inserido sal de litio por difusdo. Foram obtidos valores de condutividade da
ordem de 3,5x10® S/cm a 30°C®?®,
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Com o intuito de eliminar essa etapa de sintese de isocianatos ou de
sua compra, produto de dificil importagao, foi utilizado, nesta tese, um novo
procedimento no qual os grupos hidroxilas da HPC sdo previamente
convertidos por oxidagdo a grupos cetona. A carbonila reage diretamente
com as aminas de poliéter através da ligagédo imina, e, desta forma, propicia
uma rota sintética alternativa. Utilizando como matriz HPC oxidada e
entrecruzada foram preparados varios eletrolitos contendo diferentes teores
de perclorato de litio, com melhor valor de condutividade de 1,26x10° S/cm
a temperatura ambiente, valor maior que o obtido por Regiani?’ com a
utilizagdo de diisocianatos sintetizados.

Desta forma, os polimeros naturais, na forma de derivados de
celulose, sdo 6timos candidatos para obtengdo de novos materiais, neste
caso com propriedades de condug&o idnica. Além disso, eles provem de
fontes renovaveis e podem ser obtidos com baixo custo, o que é
interessante do ponto de vista tecnolégico.

1.2 - Celulose

Os polimeros e as fibras naturais tém suscitado um interesse crescente
nos ultimos anos, em nivel mundial, em parte devido a busca de produtos
que provoquem menor impacto ambiental assim como pelas propriedades
intrinsecas destes polimeros e fibras.

O Brasil € sem duvida um pais que possui um dos maiores potenciais
em biomassa do mundo, além da maior extensdo territorial com
"possibilidade de cultivo. A exploragédo sistematica destes recursos, visando
um desenvolvimento sustentado e aplicagbes diversificadas daquelas que ja
sdo consideradas atualmente, pode representar inclusive uma forte
alternativa de emprego no setor agricola®®”.

Logicamente, para que os polimeros e fibras naturais substituam, na
medida do possivel, os sintéticos, deve haver competitividade em termos de
custo e propriedades. Deve-se salientar que, considerando-se o avango da
legislagdo referente a impacto ambiental, em aiguns casos o beneficio obtido
quando um material biodegradavel substitui um material que ndo o seja,

supera o efeito de um eventual acréscimo no custo.
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Uma idéia bastante viavel, e que vem ganhando um grande interesse
dos pesquisadores, é a utilizagdo da biomassa vegetal como matéria-prima
para substituicdo dos polimeros sintéticos. Isso implica na produgdo de
materiais biodegradaveis, os quais ndo poluirdo o meio ambiente, como
também seriam de baixo custo comparado com as matérias-primas
comumente utilizadas. Desta forma, apesar da dificuldade de se romper
determinados preconceitos, vem crescendo anualmente a utilizagdo da
biomassa vegetal para a producdo de novos materiais, principalmente a
base de carboidratos como a celulose e o amido.

A celulose (Figura 1.1) é o polimero natural mais abundante da
natureza, sendo encontrado em todas as plantas onde sua fungéo e
estrutural. Do ponto de vista quimico ela € um homopolissacarideo linear
cuja unidade repetitiva é a celobiose, formada por dois anéis de B-D-
glicopiranose unidos por ligagdo glicosidica do tipo (1-—4), como mostrado

na Figura 1.1. A celulose possui estrutura rigida e apresenta consideravel
cristalinidade, sendo insolivel em agua®3%,

OH

HyCOCH,CHCH, HZCOCHZCHZOH
oH OH
TN "w
o o HO- °
Hﬂj&;ﬂTHCH3 OH n HﬁIX}M}hOH

H)_COH

CELULOSE

HszHIC\OH

iwm

Figura1.1 - Celulose e seus derivados.
A estrutura rigida da celulose pode ser modificada a partir de reagdes

de derivatizagao, que consistem na introdugédo de diversos grupos funcionais
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em sua cadeia tais como éteres e ésteres. Esse processo pode desarranjar
as regides cristalinas dessa molécula e promover a formagdo de produtos
predominantemente amorfos®'?®, Alguns exemplos de derivados de
celulose® (Figura 1.1) sdo a carboximetilcelulose (CMC), hidroxietilcelulose
(HEC) e hidroxipropilcelulose (HPC)®**") sendo que para este estudo foram
escolhidos os dois ultimos, a HEC e a HPC.

1.3- Caracteristicas dos derivados de celulose — HEC e HPC

A HEC é um polimero nao iénico, solivel em agua, que apresenta a
capacidade de espessar, suspender, aglutinar, emulsificar, formar peliculas,
estabilizar, dispersar e reter agua. Na sintese deste polissacarideo, a
celulose é intumescida com hidroxido de sédio para obtengdo da alcali
" celulose que reage com Oxido de etileno (CH-O-CH;) na produgéo do éter.
Nesta reagdo, os atomos de hidrogénio dos grupos hidroxilas da celulose
sdo substituidos por grupos hidroxietil, os quais conferem, a esta
macromolécula, solubilidade em agua®®®*? e alguns solventes organicos,
como indicado na Tabela 1.1.

Tabela 1. 1 - Solubilidade da hidroxietilcelulose em varios solventes

Hidrocarbonetos Acidos

Xileno insolivel Acido acético pouco solavel

Benzeno insolavel Acido formico soluvel

Petrolene insoluvel Esteres

Querosene ‘ insolavel Acetato de amila insoltvel
primario

Hidrocarbonetos Clorados Acetato de etila insoluvel

Clorobenzeno insolavel Aminas

Tetracloreto de carbono; insolGvel Etileno diamina soltivel

cloroférmio; diclorometano

Tricloro etileno insoluvel Piridina insolavel

Dicloro etileno insoluvel Dietileno triamina soluvel

Cloreto de metileno insoluvel Eteres

Alcoois, Glicois Eter isopropilico insoltvel

Butanol insoltvel Eter etilico insoluvel

Etanol (95%) insokivel 1.4-Dioxano insoltvel

Metil CELLOSOLVE insoluvel Oleos

Metanol insoltvel Oleo mineral insoltvel

Carbitol solvente insoluvel Oleo de carogo de insoluvel
algodao

Aldeidos Oleo animal insoltvel

Butiraideido pouco solivel | Oleo de linhaga insoltvel

Formalina , soluvel Outros

Cetonas Dimetil formamida soluvel

Acetona insoltvel Dimetil acetamida sol(vel

y R
§(,,‘H ?y“?«) [ A I Y i A
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Dietil cetona insoltivel Dimetil sulféxido soluvel
Fenol solavel

A HPC & um éter de celulose com estrutura semelhante a da HEC
(Figura 1.1), porém as hidroxilas da celulose s&o substituidas pelos grupos
hidroxipropil. Sua sintese comercial é realizada de modo analogo a HEC
mas como reagente utiliza-se 6xido de propileno (CH2-O-CH2-CHj3). A
solubilidade da HPC em solventes organicos € maior do que a solubilidade
da HEC. Entretanto, por ter carater hidrofébico, devido a presenga do grupo
metila na cadeia lateral, sua solubilidade em agua é menor do que a
solubilidade da HEC e diminui com o aumento da temperatura, sendo
insolivel em agua acima de 45°C. Bons solventes organicos para a HPC
incluem metanol, etanol, propileno glicol, acetona, dioxano,
dimetilformamida, dimetilacetamida, dimetilsulféxido, fenol, cloroférmio,
diclorometano e tetracloreto de carbono. Salvo misturas com metanol ou
etanol, os hidrocarbonetos aromaticos apolares e os hidrocarbonetos
alifaticos ndo dissolvem HPC?8:2940)

A arquitetura da molécula de HEC e HPC é comumente descrita pelo
grau de substituicdo (DS) e pelo grau de substituigdo molar (MS). MS e DS
descrevem a quantidade de 6xido de etileno e propileno, respectivamente,
que sdo adicionados a celulose por anel de anidroglicose.

O DS indica quantos grupos hidroxilas da cadeia de celulose reagiram
com o Oxido de etileno ou propileno. Seu valor é limitado a trés, uma vez que
ha no maximo trés hidroxilas, a serem substituidas, por anel de anidroglicose
"na cadeia de celulose (Figura 1.1). Além de ocorrer substituicido nas
hidroxilas da celulose, pode ocorrer, também, reagdo nas hidroxilas do
substituinte, com crescimento da cadeia lateral. O parametro utilizado para

expressar essa reagdo nas hidroxilas do substituinte é o MS.
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(')H
'0—(CH2CHCH3) ?H
H,CHCH
OH prCHCH,) HaCOCH,CHCHa)
(CHaHCH,C o Q
H2CO@H2(|)HCH3) OCH GHCHs)
OH O~ CHaEHCH3)
O—{CHa(GHCH,)
OH

Figura 1. 2 - Exemplo de hidroxipropilcelulose com DS=2,5 e MS=4.

O MS é definidko como o nimero médio de moles de Oxido de
propileno ou etileno que reagiram em cada unidade de anidroglicose. O valor
de MS pode ser acima de um, sem limite superior. MS e DS, Figura 1.2,
sempre s&o valores meédios devido a ocorréncia de padrées de substituicdo
diferentes ao longo da cadeia. Outro parametro é o n, que representa o
niamero de unidades repetitivas de oOxido de etileno ou propileno por
substituinte que pode ser adicionado enquanto o 6xido de etileno ou

propileno estiverem disponiveis, esta reagdo pode, portanto, teoricamente,
continuar sem limite®'4?.

1.4 - Eletrélitos sélidos a partir de HPC oxidada e entrecruzada

A converséo de um grupo funcional em outro tem sido amplamente
estudada em sintese organica; muitos compostos tém sido pesquisados e
" novas propriedades adquiridas. Varios trabalhos descrevem as reagGes de
oxidagao seletiva de monossacarideos, alcoois e compostos hidroxilados em
meio anidro. Segundo a literatura consegue-se a oxidagdo de alcoois a
carbonila com escolha de reagentes e condigdes adequados*+%?,

1.4.1 - Obtengao do oxidante

Entre os varios oxidantes existentes e testados nesta pesquisa ha
destaque para o 1-Cl-benzotriazol®®® que, com alto rendimento sob

condigbes brandas, oxida alcoois primarios a aldeidos e alcoois secundarios
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a cetona (Figura 1.3). O produto de reducdo do oxidante € um sdlido

insolivel o que leva a um produto de oxidagso puro®?.

CHzCH,CH—

H
/ N.. /
LY N
@E — (e
N
CH3CHZCH3 : \

H CH;;ﬁCH;,
o

_O
CH;CHCZ |

OH

Figura 1. 3 - Oxidagdes de alcoois primarios e secundarios®®.

O 1-Cl-benzotriazol é relativamente facil de preparar (Figura 1.4), a
partir de 1H-benzotriazol® que inicialmente & solubilizado em acido acético
aquoso a 50% ao qual, em seguida, € adicionado hipoclorito de calcio. O

oxidante 1-Cl-benzotriazol separa-se rapida e quantitativamente.

N N
Q\N CaC|202 \\N
N/ _— N/
I meio acido I
H Cl
1H - benzotriazol 1Cl - benzotriazol

Figura 1. 4 - Reagéo de sintese de 1Cl-benzotriazol.

A purificagdo do oxidante é realizada através da solubilizagdo em
diclorometano e precipitagdo em éter de petroleo®,

1.4.2 - Oxidacao da Hidroxipropilcelulose

A HPC possui grupos hidroxilas secundarios que podem ser oxidados
a grupos cetona® como mostra a Figura 1.5.
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H,COH
HO
o—

O[CHZCH(CHa)OlnCHZC':HCHs
- OH
l 1-Cl-Benzoftriazol

H,COH
HO
o—

O[CHch(CHg,)O]nCHzﬁCHy,
(0]

Figura 1. 5 - Reagéo de oxidagdo da HPC com 1Cl-benzotriazol.

A presenca de grupos cetona na estrutura deste derivado de celulose

faz com que esse polissacarideo seja passivel de sofrer reagbes com
aminas(®®%9),

1.4.3 — Mecanismo de reagao do grupo carbonila com a amina

Grupos aldeido ou cetona podem reagir com aminas primarias (Figura

1.6) para formar compostos com ligagdo dupla carbono-nitrogénio, chamada
ligagdo imina ou base de Schiff’®"?,

amna

|

\ 1) 1 1] L]
C=G + Hf— == >\ + H,0

aldeido ou cetona imina

Figura 1. 6 - Formag&o da ligagao imina (base de Schiff).

A reagdo é acido catalisada, com formagéo lenta de imina em pH
muito alto ou muito baixo; com maior velocidade em pH levemente acido, na
faixa de 4 a 5. Nas Figuras 1.7 e 1.8 estdo presentes 'os mecanismos de
reagdo desta sintese mostrando a importdncia do meio acido para a
formagao da ligagéo imina.

Este mecanismo inicialmente propde uma primeira etapa onde a
amina adiciona-se ao grupo carbonila, com formagdo de um intermediario

tetraédrico dipolar; ha transferéncia de préton do nitrogénio para o oxigénio e
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produgdo de um aminoalcool. A seguir, ocorre a protonagédo do oxigénio do
aminoalcool pelo acido — catalisador - o que produz um bom grupo de saida
(-OH;") e que leva a perda de uma molécula de agua e formagédo do ion

imino, como mostrado na Figura 1.7.

K\ _NH, R

\C=Q + H2N R -_— C _,-) -— \C, NH R
AN amina O 7 0 O:H
aldeido b .-
ou cetona aminoalcool
catalisador

C N/: | C NH R

ion imino H20 &O H2

aminoalcool

protonado

Figura 1. 7 - Primeira etapa da sintese de imina.

Na segunda etapa ocorre transferéncia de um préton do ion imino

para a agua produzindo a ligagdo imina e regenerando o catalisador (Figura
1.8).

OH, . +
+M H e ~
~ -~ — +
Yo imina catalisador
fon imino

Figura 1. 8 - Segunda etapa da sintese de imina.

A reagéao ocorre de forma lenta se a concentragdo de ions H3O" for
muito alta, uma vez que comega a ocorrer protonagdo da amina em
consideravel extensdo, diminuindo a concentragdio de nucledfilos
necessarios a primeira etapa. Por outro lado, se a concentragdo de ions
H3O" & muito baixa, a reagdo torna-se mais lenta porque a concentragdo de
aminoédlcool protonado torna-se menor. Desta forma, um pH na faixa de 4 a
5 é o mais efetivo.

10
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1.4.4 — Reagao de entrecruzamento da HPC oxidada

A HPC oxidada pode ser utilizada como matéria-prima de partida para
reagdes com Jeffaminas, que sdo mono ou diaminas de poliéteres,
possibilitando entrecruzamento® da HPC com cadeias de poliéteres

através da ligacdo imina, como apresentado na Figura 1.9.

CH,

CH,O0H (l) Hy N s
_ ~C
. HCCHa :
?HZ m  CHpl
OH o Clis{ ,© ? CH,OH
H:C—cu
0 H,C” 1
H CHs 2 -
H \ | OH
,C 0o

o~ o
OH
CH,0H CH,0H | OH
Hc-CHs “"Ng
0 CH,
OH |
o CH,OH

CH,0H
Figura 1. 9 - Reagéo de HPC oxidada com Jeffamina e formacgéo de rede.

A preparagdo e caracterizagdo de produtos da oxidagdo de HPC e
posterior entrecruzamento com diamina, com o intuito de obtengdo de
eletrolitos sdlidos através da adicdo de perclorato de litio na matriz
reticulada, como exemplificado no diagrama de blocos da Figura 1.10, foi um

"dos objetivos deste trabalho.

| HPC oxidada solubilizada |

+H  Adigio de diamina

[Reagéo de entrecruzamentol

Adic¢do de sal F

| Evaporagao do Solvente |

|Eletrélito Sélido Poliméricol

Figura 1. 10 - Preparacéo de eletrélitos sélidos a base de HPC
entrecruzada.
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O segundo objetivo, como sera exposto em seguida, foi a preparagéao
e caracterizagdo de eletrolitos sélidos poliméricos por meio de modificagbes
fisicas, ou seja, através da plastificagdo da hidroxietilcelulose (HEC); com a
finalidade de se obter novos eletrdlitos solidos.

1.5 - Eletrolitos sélidos a partir de HEC plastificada com glicerol

Muitos plasticos usados em aplicagbes praticas contém um
plastificante de baixo peso molecular. Plastificantes podem ser usados,
também, para mudar as propriedades mecénicas e elétricas dos eletrélitos
solidos poliméricos pela redugsio do grau de cristalinidade e diminuigao da
temperatura de transicdo vitrea™ do polimero matriz. Os plastificantes
afetam todas as propriedades mecéanicas e fisicas sem alterar a natureza

quimica das macromoléculas’®"").

1.5.1 — Caracteristicas dos plastificantes

Os plastificantes sdo aditivos largamente empregados em alguns tipos
de materiais poliméricos, com o objetivo de melhorar a processabilidade
deles e aumentar sua flexibilidade. Em muitas circunstancias, eles séo
adicionados para obtencao de ampla escala de propriedades fisicas em um
unico polimero!"889,

Em termos praticos, a plastificagdo (ou plasticizagdo) consiste em
adicionar o plastificante através de mistura fisica com as moléculas do
- polimero para alterar a viscosidade do sistema, aumentando a mobilidade
das macromoléculas. Os plastificantes podem ser soélidos ou, como na
maioria dos casos, liqguidos de baixa volatilidade (alto ponto de
ebuligao)®®®",

Os efeitos plastificantes de 6leos, balsamos e graxas sao conhecidos
desde a antiguidade. O primeiro registro de utilizacdo de plastificante em
polimero data de 1865, quando se adicionou, em grandes excessos, Oleo de
carogo de algoddo e de mamona ao nitrato de celulose. O celuldide
(nitrocelulose plastificada com cénfora) foi o primeiro plastico com

importancia comercial, usado inicialmente para produgdo de peliculas
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fotogréaficas e de cinema, além de ter sido o substituto do marfim, devido ao
seu alto pre¢o, na preparagao de bolas de bilhar.

Em 1930 surgiu o DOP (dioctil-ftalato), um dos plastificantes de mais
largo uso na atualidade. O DOP é compativel com a maioria das resinas
naturais e sintéticas, polimeros vinilicos e ésteres celulésicos; sendo
largamente utilizado na plastificagdo do PVC. Apresenta facilidade de
processamento, baixa volatilidade e flexibilidade a baixas temperaturas.
Dentre suas principais aplicagées destacam-se mangueiras, tintas, vernizes,
pisos vinilicos, adesivos, solado de calgados, estofamento de carros e
moveis, revestimentos de fios e cabos elétricos e embalagens alimenticias.

Em 1934 existiam 56 plastificantes, em 1943 eram 150 e na década
de 60 ja eram 300. No final dos anos 70 existiam mais de 600 tipos.

As consideragbes criticas para selecdo de um plastificante sio
compatibilidade, permanéncia, envelhecimento e seus efeitos sobre outras
propriedades. Um plastificante deve ser capaz de misturar-se uniforme e
homogeneamente e permanecer dissolvido quando resfriado a temperatura
ambiente. Para isso, é preciso que o plastificante tenha baixa presséo de
vapor e baixa taxa de difusdo no polimero. Desta forma, a estabilidade do
plastificante, quando misturado ao material polimérico, deve ser mantida
durante o tempo de vida util do produto plastificado®®?.

Um plastificante pode migrar do material devido a volatilidade,
exsudagao (migragéo para a superficie), extragdo ou outras influéncias do
meio. Pode, também, ser degradado por agdo quimica do ambiente,
radiagdo ou outras condigdbes. Um plastificante pode mudar outras
propriedades fisicas do polimero como adesdo, flamabilidade e
toxicidade®®?.

Na escolha do plastificante & preciso considerar sua eficiéncia em
modificar as propriedades desejadas, tanto quanto a otimizagdo de seus
efeitos sobre outras propriedades. Desta forma, as transigées que podem
ocorrer nos materiais poliméricos é importante fator a ser conhecido quando
se trabalha com plastificantes, pois seu desempenho esta intimamente

ligado a essa variavel, como sera observado em seguida.
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1.5.2 - Transigoes em polimeros

Os polimeros podem sofrer mudangas de estado que alteram
drasticamente suas propriedades fisicas e mecanicas. Os principais fatores
que influem nessas transi¢cbes sdo temperatura da amostra, presenca de
tensGes externas e taxa de realizacdo do experimento (escala de tempo)
utilizada para medir a transicdo em consideragdo. As temperaturas em que
ocorrem tais transicées sdo pardmetros muito importantes na engenharia de
materiais poliméricos. As temperaturas de transicdo mais importantes no
estudo do comportamento de materiais poliméricos sdo temperatura de
fusdo cristalina (T,) € temperatura de transigao vitrea (T4)®.

Com a variagdo da temperatura, geralmente os polimeros amorfos

podem passar pelas fases e transigées descritas a seguir:

A) Estado vitreo

B) Transigao vitrea

C) Rubbery state (ou estado borrachoso)
D) Estado viscofluido

Na Figura 1.11 estd representado um esquema geral dessas
transigdes em macromoléculas amorfas.

Estado vitreo

Fase amorfa Transigao vitrea
Tg

estado borrachoso

Fusao cristalina Fase cristalina
Tm

Estado viscofluido
Tf

Figura 1. 11 - Mudangas de estado fisico de macromoléculas amorfas.
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A baixas temperatura, a interacdo entre as moléculas é forte; a
movimentagéo de segmentos das cadeias (mesmo de grupos laterais) é
dificultada, ocorrendo apenas vibragdo dos atomos em toro de sua posigéo
de equilibrio. Essa temperatura muito baixa depende do tipo de polimero e
pode ser menor que zero grau Celsius ou, ainda, a temperatura ambiente.
Se a macromolécula for submetida a resfriamento lento, dependendo da
estrutura do mero, segmentos das cadeias podem se organizar e formar
regides cristalinas. A presenga de cristalinidade esta ligada & estrutura da
macromolécula, e a simetria é fator importante na ocorréncia de
cristalizagdo. Esse estado de baixa movimentagdo ¢ denominado estado
vitreo, o qual é caracterizado pela inexisténcia de rotagdes (dos atomos em
torno das ligages simples) e flexibilidade, grande rigidez e comportamento
que lembra a de um vidro®*.

Com aumento da temperatura, ocorre uma maior movimentagdo dos
segmentos presentes na fase amorfa (devido a rotagdo de atomos em torno
das ligagbes simples presentes nos segmentos das cadeias) e o polimero
comeca a apresentar comportamento flexivel. Desta forma, o polimero passa
de um estado rigido para um estado de flexibilidade. Esta transigéo recebe o
nome de transigao vitrea, T,.

Aumentando ainda mais a temperatura, o polimero, em particular o
elastdmero, comega a se comportar como borracha. Este estado recebe o
nome de rubbery state. A macromolécula apresenta alto grau de
flexibilidade, e sob agdo de forga elastica se deforma e volta ao seu estado
’original. O estado de rubbery state é exclusivo de elastdmeros.

No caso de polimeros semi-cristalinos, com o aumento de
temperatura, € observada outra transigéo: a fusdo (Tn) dos cristalitos, o que
caracteriza a transi¢do de fus@o dos materiais poliméricos. A interagdo
entre as moléculas é enfraquecida e se uma forga for aplicada, as cadeias
deslizam umas em relagéo as outras.

Se a temperatura for ainda mais elevada, aumenta a extensio dos
segmentos que podem se movimentar, até que as cadeias passem a fluir
como um todo; o material passa a ter capacidade de fluir quando submetido

a tenséo, sem resisténcia elastica. A temperatura em que ocorre o fluxo é
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denominada T; e esta transi¢do caracteriza o estado viscofluido (estado
viscoelastico). A resisténcia e o mddulo de elasticidade (quantidade pela
qual um material estende-se ou deforma-se quando é aplicada uma forga ou -
tensdo) sdo aproximadamente zero. Este estado é de grande importancia
tecnoldgica, por permitir o processamento do polimero®®®).

Em moléculas pequenas, ocorre a transi¢gdo liquido-vapor. Esta
mudanga de fase ndo é observada em materiais poliméricos, uma vez que a
energia necessaria para afastar duas macromoléculas é maior que a energia
de ligacdo. Desta forma, ocorre degradagao, mas nao ha volatilizagéo.

Como sera exposto a seguir, a teoria da plastificagdo explica de que

forma a atuagédo do plastificante afeta as transig¢des fisicas dos polimeros.

1.5.3 - Teoria da plastificagao

Uma possivel forma de atuagdo dos plastificantes envolve a
neutralizagdo, ou redugdo, das forgas intermoleculares do polimero pelas
" moléculas do plastificante. A miscibilidade com o polimero, a compatibilidade
e sua permanéncia no sistema implicam em similaridade de forgas
intermoleculares de ambos os componentes.

Desta forma, os plastificantes adicionados aos polimeros atuam como
solventes, provocam a separagao entre as macromoléculas e, desse modo,
levam a dissolugéo. O efeito final & a diminuigdo da energia necessaria para
os movimentos moleculares, o que caracteriza a flexibilidade. Assim, o

"plastificante precisa ter afinidade quimica, isto €, ser compativel com o
polimero. A compatibilidade é fungédo da atragao relativa entre o polimero e o
plastificante. Quando se adiciona um plastificante liquido a um polimero
pode ocorrer uma dispersdo coloidal ou molecular. Se entre ambos existir
afinidade, haverd dispersdo molecular, isto é, o polimero incha no
plastificante e em seguida como em qualquer processo de solubilizagdo de
polimeros, forma-se a solugdo. Se nédo existir afinidade ndo ocorrera
inchamento, caracterizando a incompatibilidade entre ambos e a mistura
permanece na forma de dispersao®”.
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Trés teorias foram propostas para explicar o mecanismo de
plastificacdo — a teoria da lubrificagéo, a teoria do gel e a teoria do volume

livre®®,

Teoria da lubrificacdo

A teoria da lubrificagcdo trata a resisténcia a deformagdo como
resultado da fricgdo molecular. O plastificante atuaria como lubrificante
interno, facilitaria o movimento de uma cadeia em relagéo a outra, e tornaria
o processamento (fluxo) mais facil.

Teoria do gel

Segundo esta teoria o plastificante solvata o polimero e destroi
interagdes (dipolo-dipolo, ligagdo de hidrogénio etc) que se estabelecem

entre as cadeias poliméricas, substituindo-as por interagées polimero-
plastificante.

Teoria do volume livre

Esta teoria tem origem no conhecimento da temperatura de transigéo
vitrea em polimeros amorfos. Neste caso, as moléculas do plastificante séo
descritas como moléculas pequenas e, assim, possuem maior volume livre.
A adig&o do plastificante tem o efeito de aumentar o volume livre do polimero
plastificado o que leva a uma maior facilidade de movimento das cadeias
polimeéricas.

A compatibilidade entre um plastificante e um polimero, como fungao
da constituigdo quimica destes componentes, pode ser estimada por dois
parametros:

= Parametro de solubilidade (5);

= Constante dielétrica (¢).

A inclusdo da constante dielétrica como fator de controle da
compatibilidade é devido a um fato pratico. Alguns plastificantes com

parametros de solubilidade e pesos moleculares semelhantes podem
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conferir propriedades diferentes quando adicionados a um mesmo
polimero®®,

O plastificante pode atuar ndo somente como espagador molecular;
mas também, formar ligagdes, embora momentaneas, com moléculas do
polimero, por interacées dipolo entre um grupo polar do polimero e um do
plastificante. Quanto mais forte for essa interagdo (polimero-plastificante),
menor o efeito do espagamento, o que torna o produto mais duro e rigido,
com conseqiente aumento da temperatura de transigdo. Porém, quando
cada grupo polar do polimero fica ligado a uma ou duas moléculas de
plastificante, os grupos polares das cadeias vizinhas ficam protegidos por
moléculas de plastificantes sem possibilidade de interagirem entre si e,
portanto, pode ocorrer diminuigdo na temperatura vitrea®?.

Desta forma, a compatibilidade ndo ocorre com muitos tipos de
plastificantes, apesar de terem parametros de solubilidade semelhantes,

necessitando-se, também, do conhecimento da constante dielétrica para
prever a compatibilidade.

1.5.4 - Constante dielétrica do plastificante

Plastificantes que tém alta constante dielétrica também podem
aumentar a dissociagdo dos pares idnicos do sal. A baixa viscosidade e a
alta constante dielétrica do plastificante, efetivamente baixa a barreira do
potencial do transporte iGnico e tende a dissociar pares iGnicos em anions e
cations, resultando em condutividade mais alta®” 8.

: A constante dielétrica, grosseira indicagdo da polaridade do
plastificante, € uma medida da habilidade do mesmo em separar cargas
opostas. Assim, as atragbes e repulsbes eletrostaticas entre ions séo
menores em solventes com alta constante dielétrica. Valores de ¢, de alguns

plastificantes estdo mostrados na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 — Constante dielétrica (g;) de plastificantes comuns

plastificante &
poliéteres 4-7
Dimetilsulfoxido 46
Glicerol 47
Carbonato de propileno 64
Carbonato de etileno 95
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Plastificantes polares tém alta constante dielétrica e, assim, sdo muito
bons no isolamento de cargas. A forca entre duas particulas carregadas &
reduzida, tornando os ions estaveis no meio, se entre elas houver um meio
de alta constante dielétrica.

1.5.5 - Plastificagao de polissacarideos e obtencao do eletrélito

A mobilidade das cadeias de HEC, de modo analogo ao amido®®,
pode ser modificada através da introdug&o de plastificantes®”.

O plastificante utilizado, glicerol, (Figura 1.12), € uma substancia
organica de baixa massa molar que, ao ser introduzida no material
polimérico (HEC), promove afastamento das cadeias pela substituicéo de
ligagbes de hidrogénio polimero:polimero por interagdes polimero:glicerol —
diminuindo, assim, as forgas de interagdo intermoleculares da HEC - o que
leva a um aumento da flexibilidade das cadeias de HEC e,
conseqiientemente, a uma diminuigio da temperatura de transigéo vitrea®”
desse polissacarideo.

OH
CH,CHCH,
OH OH

Figura 1. 12 - Estrutura quimica da molécula de glicerol.

Eletrélitos sélidos poliméricos com altos valores de condutividade, da
ordem de 10°Scm?, tem sido estudados com a finalidade de uso comercial
em dispositivos como baterias de litio e janelas eletrocromicas®®. Pesquisas
recentes comprovam que a adigdo de plastificantes pblares capazes de
interagir através de ligages de hidrogénio com o polissacarideo e formar um
complexo com o ion litio, favorece aumento da condutividade i6nica®2%%"29).

A obtengdo do eletrolito solido a partir da HEC plastificada com

glicerol, pode ser feita seguindo o esquema mostrado na Figura 1.13.
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HEC solubilizada

Adicao de plastificante e sal

Glicerol Perclorato de litio

Evaporagdo do solvente

Eletrélito Sélido Polimérico

Figura 1. 13 - Preparacao do eletrdlito a partir de HEC plastificada.

O plastificante (glicerol) e o sal (peclorato de litio, LiClO4) séo
adicionados ao polimero previamente solubilizado, sem aquecimento
externo, formando uma solug&o. A evaporagéo do solvente produz um filme,
ou seja, o eletrolito sélido polimerico.

A utilizagdo de HEC plastificada com glicerol na confecgdo de
eletrolitos solidos poliméricos é o novo objeto de estudo do nosso grupo de
pesquisa. Dois sais foram testados; nesta pesquisa foi usado perclorato de
litio (tradicionalmente empregado na preparagdo de eletrolitos) e outro
estudante realizou seu mestrado®" preparando eletrolitos com LiCF3SOs.
Neste altimo trabalho observou-se que o sal, que possui um contra ion maior
que o perclorato de litio, atua em conjunto com o glicerol na plastificagdo da
HEC. Excelentes resultados foram obtidos, com condutividade da ordem de
. 10°Scm™ a temperatura ambiente.

Paralelamente, alunos de iniciagdo cientifica®, mestrado® e
doutorado® pesquisaram a plastificagdo do amido rico em amilopectina
com diferentes plastificantes como glicerol, etilenoglicol, sorbitol, carbonato
de propileno e etileno. Foram também realizados estudos da influéncia do
anion nos valores de condutividade com utilizagdo de sais de litio como
trifluorometano sulfonato de litio (LICF3S03), cloreto de litio (LiCl), perclorato
de litio (LiClO4) e tetrafluorborato de litio (LiBF4). Foram produzidos muitos

eletrolitos com diferentes teores de sais e plastificante, todos com 6timos
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resultados, com condutividades na faixa de 10° e 10*S/cm em temperatura
ambiente.

A fim de compreender a influéncia da umidade nas propriedades dos
eletrolitos, foram feitos® novos estudos com filmes de amido rico em
amilopectina, plastificado com glicerol e etileno glicol, contendo diferentes
sais de litio: LiClIO4, LICF3S0j;, LiCl e LiBF4;. Essas amostras foram
acondicionadas em ambientes com diferentes umidades.

Estas pesquisas tiveram por objetivo produzir filmes de
polissacarideos modificados fisicamente a fim de obter condutores de ions
(eletrdlitos) para possivel aplicagdo em janelas eletrocromicas. Testes
iniciais de preparacdo de janelas, com resultados animadores, também tem
sido realizados utilizando os eletrdlitos de amido!®°", e a proposta é dar

inicio a estudos aplicando-se os eletrélitos a base de HEC.

1.6 — Janelas eletrocromicas

Janelas Eletrocrémicas, Figura 1.14, sdo sistemas que mudam sua
coloragdo com aplicagdo de diferenca de potencial. Elas sdo essencialmente
constituidas por filmes finos ceramicos ou poliméricos no qual o eletrodo de
trabalho (filme eletrocromico) estd separado do contra-eletrodo (filme
reservatorio de ions) por um eletrélito que pode ser sélido ou liquido. A
mudanga de cor ocorre devido a aplicagéo da diferenga de potencial (AU) ou

corrente nesta célula eletroquimica como mostrado em detalhes na Figura
1 14(98-100)
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Camada Reservatdrio
eletrocromica de ions

Figura 1. 14 - Modelo de janela eletrocrémica.

A camada eletrocromica muda sua cor de modo persistente, mas
reversivel, por meio de uma reagéo eletroquimica; fendmeno esse chamado
eletrocromismo. Eletrocromismo, portanto, € a mudanga visivel e reversivel
na transmitancia e/ou reflectdncia associada a uma reagdo de
oxidacdo/redugdo, eletroquimicamente induzida. A mudanga de cor
geralmente acontece entre um estado transparente e um estado colorido, ou
entre dois estados coloridos!'?"-1%%,

O eletrodo eletrocromico desses dispositivos, o qual pode trabalhar
tanto no modo de transmissdo como de reflexdo, é constituido por um vidro
condutor transparente sobre o qual ocorre deposigdo/dissolugdo ou
oxidagao/reducdo do material eletrocromicot'®*1%%),

: O contra eletrodo pode ser qualquer material que proporcione reagao
eletroquimica reversivel, normalmente € um vidro condutor transparente
(ITO — 6xido de indio e estanho ou FTO — 6xido de estanho com fldor) sobre
o qual é depositado um filme fino, por exemplo CeO; ou CeO»-TiO; que
permanece transparente em ambas as formas redox. A necessidade de um
caminho Optico transparente também imp&e algumas limitagbes ao contra-
eletrodo a ser usado. Ele pode ser transparente ou eletrocrémico em um
modo complementar ao eletrodo eletrocromico primario. Essas necessidades

ndo sao facilmente obtidas, por isso, muito esforgo tem sido feito para
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caracterizagdo de materiais capazes de assegurar a fungdo Optica
complementar desejada.

As janelas eletrocromicas, também chamadas ‘janelas inteligentes”,
por permitirem alteragbes da transmissdo e reflexdo da luz, tém ampla
variedade de aplicagdes. O mercado potencial para dispositivos inteligentes
é enorme. Os primeiros produtos comercializados foram espelhos
retrovisores eletrocrémicos para automoéveis, os quais automaticamente
diminuem a reflexdo da luz quando uma luz de alta intensidade inside sobre
os olhos do motorista. Industrias japonesas estdo produzindo éculos
eletrocromicos que atuam tanto em ambientes claros como em escuros,
gragas a um sistema de baterias embutido na haste dos 6culos!%.

No campo da arquitetura, ha possibilidade da aplicagdo das janelas
eletrocromicas para regulagem da luminosidade e calor em ambientes
fechados, diminuindo assim, o consumo de energia gasto por lampadas e ar-
condicionados. Nos meses de verdo, a janela eletrocromica pode minimizar
a passagem dos raios ultravioletas e infravermelho diminuindo assim o
aquecimento dos ambientes internos e no inverno o inverso. Isso demonstra
que a pesquisa no campo de desenvolvimento de eletrdlitos solidos
poliméricos para aplicagdo em dispositivos eletrocromicos além de ser
interessante do ponto de vista cientifico, também, pode ser benéfica a
populagao.
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CAPITULO Il - OBJETIVO

R

S S T S
R

O principal objetivo desta tese foi a preparagdo e caracterizagdo de
eletrolitos solidos a partir dos derivados de celulose HEC e HPC com metas

a uma futura aplicagdo em dispositivos eletrocromicos.
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CAPITULO Il - EXPERIMENTAL

3.1 — Materiais utilizados

A HPC utilizada foi adquirida da Aldrich sendo identificada pelo

numero do catalago 43,500-7 (Mw=800009/mol). Possui grau de substituigdo
molar (MS) igual a 5,6 e grau de substituicdo (DS) igual a 3. A massa molar
foi fornecida pelo catalago. A amostra ja se encontrava previamente
caracterizada através das técnicas de '"H-RMN, para determinagéo do grau
de substituicdo molar (MS), no qual se utilizou como solvente deuterado
cloroférmio (CDCls, Aldrich) e por 3C-RMN, utilizando agua MILLI-Q, para a
determinagéo do grau de substituigdo (DS)"?. Adicionalmente a amostra foi
caracterizada por meio de espectroscopia no infravermelho. Com excegao
do éter de petroleo, os demais solventes e reagentes foram utilizados como
recebidos. A purificagdo do éter de petréleo foi realizada por destilagdo com
acido sulfarico concentrado, na proporgéo de 1L de éter/100mL de HxSOa.

A HEC (codigo QP4400), gentiimente cedida pela empresa UNION
CARBIDE PRODUTOS QUIMICOS LTDA, possui massa molar (M) igual a
_221,4g/mol por unidade de repeticdo (anel de anidroglicose), grau de
substituigdo molar (MS) igual a 1,35 e grau de substituicdo (DS) igual a 0,88.
Para sua caracterizagdo foram utilizados como solventes agua MILLI-Q para
viscosimetria e dimetilsulféxido deuterado (DMSO dg, Aldrich) para
experimentos de *C-RMN e 4cido cloridrico (HCl, Synth) para 'H-RMN®. A
HEC foi utilizada como recebida.

3.2 — Obtengao de eletrélito a base de HEC plastificada

Varias amostras foram preparadas com diferentes teores de glicerol e

perclorato de litio. Inicialmente, 0,259 de HEC foi dissolvido, sob agitagéo
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magneética, em 20 mL de agua destilada. Em seguida, foi adicionado glicerol
na porcentagem de 12, 24, 36, 48, 60 ou 72% em relagdo a massa de HEC.
Apds a solubilizagdo do plastificante, foi adicionado LiClO4 na razdo de
[O)[Li}= 6, 7, 8, 9, 10, 12, 20 ou 30 moi de oxigénios por mol de litio
([OV/[Li]). O calculo foi feito com base em todos os oxigénios da HEC e do
glicerol. As solugbes obtidas, com diferentes concentragdes de plastificante
e sal, foram vertidas em placas de Teflon® e secas durante 48 horas a 40°C,

formando filmes transparentes.

3.3 —- Sintese do oxidante 1-Cl-benzotriazol

O 1-Cl-benzotriazol € um sélido branco com ponto de fusdo de 105-
106°C, que foi preparado pela dissolugdo de 1-H-benzotriazol em acido
acético 50%, ao qual foi adicionado hipoclorito de calcio e o produto
precipitado foi coletado apds sua formagdo. Desta maneira, a sintese do 1-
Cl-benzotriazol foi realizada em um baldo de duas bocas de 500 mL de
capacidade, no qual em uma das bocas foi acoplado um funil de adigéao, e,
na outra boca, uma haste de vidro com uma pa de Teflon® para agitagao.

Inicialmente foi colocado no baldo 10g de 1-H-benzotriazol ao qual foi
adicionado 84 mlL de acido acético a 50%. O sistema foi mantido sob
agitacdo mecanica a temperatura de 0 °C, por 10 minutos, para total
solubilizagdo do 1-H-benzotriazol. Transcorridos os 10 minutos, foram
_adicionados 100 mL de hipoclorito de calcio (10-12%), gota a gota, por um
tempo em torno de 15 minutos, sob agitagdo, a temperatura 0 °C. O 1-Cl-
benzotriazol foi coletado através de filtragem em um funil de Bichner. O
sélido foi lavado trés vezes, primeiramente removendo o 1-Cl-benzotriazol
do funil e fazendo uma suspensdo em agua, sob agitagdo magnética, por
alguns minutos, e, em seguida, filtrando novamente. O produto foi seco em
estufa de circulagéo de ar a 40°C por uma noite®®.

A purificagdo do 1-Cl-benzotriazol foi realizada pela dissolugdo do
oxidante em 100 mL de diclorometano e adigdo de 250 mL de éter de

petréleo. Em seguida, foi promovido resfriamento em congelador, por uma
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noite, para precipitagdo do 1-Cl-benzotriazol purificado, o qual foi filtrado e

seco em estufa de circulaggo de ar a 40°C por uma noite®®.

3.4 - Sintese de HPC oxidada com 1-Cl-benzotriazol

A sintese da HPC (K/l_w=800009/mol, MS=5,6 e DS=3) oxidada foi
realizada em um baldo de duas bocas de 250 mL de capacidade, no qual em
uma das bocas foi acoplado um saco de adi¢gdo de sélidos ou um septo de
borracha e, na outra boca, um condensador. Inicialmente foi promovida a
solubilizagdo de 1g de HPC em 60 mL de diclorometano, sob agitagdo
magnética por uma noite. Em uma das bocas do baldo foi colocado um
condensador, resfriado a agua gelada, devido a grande volatilidade do
diclorometano. Na outra boca, foi acoplado um saco de adi¢do de sélidos
contendo o oxidante previamente seco. A reacgdo foi realizada sob agitagdo
magnética. A temperatura do meio reacional foi mantida constante, ao longo
de toda a sintese, por meio de um banho de agua na temperatura de 40°C.
O oxidante, na forma de pé, foi adicionado aos poucos. Apds a adicdo do
oxidante, o saco de adigédo foi substituido por um septo de borracha, e
deixou-se a reagdo prosseguir por 6h. Foi utilizada quantidade de oxidante
para conversdo de 100% (para determinagé@o do tempo de sintese) ou 50%
(para, em seguida, realizar a reagdo de entrecruzamento) de grupos
hidroxilas em carbonila. Adicionou-se éter de petréleo no sobrenadante para
precipitagdo da HPC oxidada e purificada. Apés a sintese, o produto foi
“centrifugado para remogao de subprodutos e em seguida filtrado em funil de
vidro sinterizado.

Nos calculos de massa de HPC a ser utilizada, levou-se em
consideragdo a unidade de anidroglicose. A massa molar da unidade de
anidroglicose foi calculada pela equagao:

Mupc=162+58xMS
Onde,
Mupc= massa molar (g/mol) da amostra
162 (g/mol) = massa molar de um anel de anidroglicose

58 (g/mol) = massa molar do grupo substituinte, -[CH2CH(CH3)O}-
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MS = nlimero de moles de 6xido de propileno combinado por unidade de
anidroglicose.

Como o MS da HPC ¢ 5,6 a Mypc = 486,8g/mol.

A estequiometria utilizada, na reagdo de oxidagdo, foi de 1 mol de
hidroxilas secundarias para 1 mol de 1-Cl-benzotriazol para 100% de
oxidagéo. Assim, também foi feito o calculo para promover 50% de oxidagao.
O 1-Cl-benzotriazol possui massa molar de 153,5 g/mol. O grau de
substituicdo (DS) da HPC utilizada foi 3. Deste modo, a proporgéo entre
HPC e 1-Cl-benzotriazol foi de 486,8g de HPC (um mol de anéis de
anidroglicose) para 460,5g de 1-Cl-benzotriazol (cada anel de anidroglicose
possui 3 grupos hidroxilas secundarios). Tomando como base 1g de HPC, a
quantidade de 1-Cl-benzotriazol para oxidar 100% das hidroxilas

secundarias (regra de trés) da HPC foi de 0,95g e para 50% de oxidagao foi
de 0,47g.

3.5 - Obtencgao de eletrélito a base de HPC entrecruzada

Esta sintese foi realizada em meio homogéneo. Em um erlenmeyer de
50 mL de capacidade com tampa e vedado com parafiime, foi dissolvido 0,3g
de HPC oxidada em 25 mL de alcool etilico, sob agitacdo magnética, a
temperatura ambiente por uma noite. Em seguida foi adicionado 0,0033g de
acido p-tolueno sulfénico (catalisador) e o sistema foi mantido sob agitagdo
magnética por 6 horas para a completa dissociagdo. do acido. Apés este
_tempo foi adicionado, gota a gota, 0,08 g (~25% em relagdo a massa de
HPC utilizada) de diamina poli(propilenoglicol)-di-2-aminopropil-éter
[Jeffamina: NH2-(CH3)CHCH,[O(CH3)CHCH J-NH, - agente de
entrecruzamento com massa molar de ~400g/mol]. Uma vez preparado o
meio reacional, 0 mesmo permaneceu por 1 dia sob agitagdo magnética e a
temperatura ambiente. Foram preparadas varias amostras, adicionando o
perclorato de litio em concentragées de [OJ/[Li]=50, 30, 20, 15, 12, 10, 8, 6
ou 5. Estes sistemas foram mantidos por 6h, sob agitagdo, para a
solubilizagédo do sal. Como feito anteriormente, no calculo da qguantidade de
sal foram levados em consideragdo os oxigénios pertencentes ao

polissacarideo e a diamina. Na seqiéncia a solugdo foi vertida em uma
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placa de Teflon® e houve formagdo de um filme com a evaporagdo do
solvente (alcool etilico) em temperatura ambiente e dentro da capela sob
circulagdo de ar. Para completa secagem do produto este dltimo foi colocado

na estufa a vacuo a 40°C e depois guardado em um dessecador.

3.6 — Teste de solubilidade da amostra de HPC oxidada e entrecruzada

5 mL de solvente foram adicionados & cerca de 0,05g de HPC
(oxidada ou entrecruzada) previamente seca. Em seguida, a amostra foi
submetida a agitagdo magnética por um dia, apoés o qual, foi observada
visualmente por 24 h, de tempo em tempo, se havia a ocorréncia de
solubilizagdo, ou seja, se havia a ocorréncia de formagdo de solugao
transparente. Apos este tempo a parte sélida da amostra, se existente, foi
filtrada, seca e pesada. O material foi considerado insolivel quando a massa
final (massa pesada apos a filtragem e secagem) ficasse proxima do valor
da massa da amostra inicial (diferenga de no maximo 20%) e parcialmente
soluvel se ocorria & presenga de material solido (<80%). Foram testados os
solventes diclorometano, alcool etilico, dimetilformamida, dimetilacetamida e
dimetilsulféxido. A agua somente foi testada na HPC oxidada, n&do sendo
empregada na HPC entrecruzada devido a forte possibilidade de hidrdlise
das ligagdes imina em meio aquoso.

3.7 — Espectroscopia na regido do Infravermelho

) Absorgdo na regido do Infravermelho (IR) é devida a movimentos
vibracionais e rotacionais dos grupos moleculares e ligagdes quimicas de
uma molécula. Essencialmente, existem duas vibragdes fundamentais:

estiramento das ligacées, quando os 4tomos permanecem no mMesmo eixo

da ligagdo, porém a distdncia entre os &tomos aumenta ou diminui, e

deformagcdo angular, quando as posigdes dos atomos mudam em relagdo ao
eixo de ligagdo original. Se luz infravermelho de mesma frequéncia de
vibracdo, de estiramento ou de deformagéo angular, incide na amostra, a
energia é absorvida e a amplitude de vibragdo é aumentada. Devido a

energia de absorgdo na frequéncia de ressonancia, o detector do
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espectrometro de infravermelho grava um pico de absorgdo naquele nimero
de onda. Vibragdes de deformagdo angular geralmente requerem energias
menores e sao encontradas em freqliéncias menores do que as vibragdes
de estiramento™>®),

As analises de infravermelho foram realizadas em aparelho BOMEM
modelo MB-102 com transformada de Fourier. As amostras foram prensadas
na forma de pastilhas com KBr (grau espectroscdpico) na proporgédo de
100:1 KBr/amostra. Tanto o KBr como as amostras foram previamente secas
em estufa a vacuo a 60°C por 24 h e, depois, misturadas e trituradas. As
amostras trituradas com KBr foram novamente secas em estufa a vacuo, a
60°C, por 24 h. Apos esse periodo, as amostras com KBr foram prensadas e

imediatamente colocadas no aparelho para analise.

3.8 — Medidas de condutividade

A propriedade de condugdo dos eletrdlitos sélidos poliméricos pode
ser realizada determinando-se a condutividade i6nica por meio da
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Estas medidas podem
ser feitas a uma dada temperatura ou em fungdo da temperatura, sendo que
neste Ultimo caso é possivel a identificagdo da contribuigdo e da quantidade
das diferentes espécies carregadas na condugéo .

A EIE é uma das técnicas de analise eletroquimica mais poderosa e
mais utilizada. Podem ser analisados varios sistemas, como por exemplo,
"eletrodos cobertos com filmes poliméricos eletroativos (como os eletrdlitos
sélidos poliméricos), solugdes contendo liquidos imisciveis, eletrodos ion-
seletivos e eletrodos cobertos com filmes finos de 6xidos inorganicos®.

A EIE como o seu nome sugere mede a impedancia do sistema
analisado sendo que este termo é analogo ao termo resisténcia e ambas séo
as grandezas que medem a resisténcia ao fluxo de elétrons ou de corrente
ibnica. Assim, medindo-se a resisténcia ao fluxo é possivel chegar-se ao
valor da condutividade do material, no caso o eletrolito. Em circuitos dc
(corrente continua), somente resistores produzem o efeito de resisténcia ao

fluxo. Entretanto, em circuitos ac (corrente alternada), dois outros elementos,
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capacitores e indutores, também contribuem para que ocorra resisténcia ao
fluxo iénico ou eletronico 2.

O principio da técnica de impedéancia (EIE) consiste em aplicar uma
pequena perturbagcdo senoidal de tensdo, a uma dada freqliéncia, em uma
célula que contém a amostra entre dois eletrodos, gerando assim uma
corrente alternada. Em corrente alternada, séo requeridos dois parametros
para relacionar o fluxo de corrente ao potencial aplicado. Um que representa
a oposi¢cao ao fluxo de cargas e ¢ igual a razéo entre a voltagem e a
corrente maxima, Vmax/Imax, € 0 outro parametro, 0, que ¢ a diferenga de fase
entre a voltagem e a corrente. A combinagdo desses fatores representa a
impedancia da célula (Z). Geralmente, para uma célula eletroquimica, tanto
a magnitude da impedancia como seu angulo de fase sdo fungdo da
frequiéncia aplicada ©.

Na teoria de corrente alternada, onde a freqiiéncia é diferente de
zero, a equagao que rege este fendémeno é:

E=IZ (3.1)

onde, E € a voltagem alternada, | a corrente alternada e Z a impedancia.

Um dos modos mais utilizados para apresentar as medidas de
impedancia ¢ através do grafico de Nyquist, no qual a impedancia pode ser
expressa como um nimero complexo, onde a resisténcia é o componente
real () e a capacitdncia o componente imaginario (Z;). Um diagrama de
Nyquist ideal apresenta um semicirculo na regido de altas freqliéncias e uma
variagdo linear em médias e baixas freqiéncias®® como apresentado na
Figura 3.1.

4

o —»

v
Figura 3.1: Diagrama de impedancia.
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Desta forma, a impedancia pode ser representada como um ponto
sobre um diagrama de fase, onde cada freqiiéncia de medida é
representada por uma separagéo de pontos sobre um diagrama de vetores.
A distancia do ponto a origem corresponde & magnitude da impedancia e o
angulo formado com o eixo das abscissas corresponde a diferenga de fase
(6) entre a corrente obtida e a voltagem aplicada, o é a ffeqi]éncia angular
(Figura 3.1)®.

O valor da condutividade do eletrdlito, o (Q'cm™ ou S/cm), pode ser
calculado usando a Equagéo 3.2 onde o valor R pode ser considerado como
Z; ou parte real de impedancia Z, L (cm) a espessura da amostra (eletrolito)
e A (cm®) a area da superficie da amostra coberta pelos eletrodos ©1":

o =L/ (RA) (3.2)

Para efetuar o calculo da resisténcia do eletrélito foi feita uma
extrapolagdo das duas partes do semicirculo até o eixo x. Nesta
extrapolagdo utilizou-se ajuste efetuado pelo aparelho Eco Chemie-Autolab
PGSTAT 30 com médulo FRA2, como mostrado na Figura 3.214),

Find Circle ’

Figura 3.2 - Exemplo de ajuste da curva no plano complexo feito para os
eletrolitos a base de HEC plastificada e HPC reticulada.

Com o aumento da temperatura ocorre, geralmente para amostras

que apresentaram maiores valores de condutividade, uma: mudanga
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significativa no espectro de impedéancia, como pode ser observado na Figura
3.3, onde ha o desaparecimento do semicirculo referente a parte resistiva.

Neste caso, o calculo da resisténcia foi feito pela extrapolagdo da parte
capacitiva no eixo x"'4,

Figura 3.3 — Exemplo de ajuste da curva no plano complexo para eletrélitos
a base de HEC plastificada e HPC reticulada.

As medidas de impedéancia, além de permitir calcular os valores de
condutividade idnica dos eletrdlitos, também podem fornecer dados para o
calculo de outros parametros, igualmente importantes, na elucidagéo do
fenémeno da condugdo. Desta forma, os dados de impedancia podem ser
transformados em dados de perda dielétrica (E;), constante dielétrica (e) e
condutividade (o) em fungéo da frequéncia. Escrevendo Z=Z; + jZ, onde Z; e
Zi sdo a magnitude da impedancia real e imaginaria respectivamente, as

equacOes para a constante dielétrica (equagdes 3.3), &, € a perda dielétrica,
E;, sdo:

Z, Z
&r

= e E=
WC.(Z+Z.7) Twe.z +z}) (3.3)

T

Z. e Z; sdo relacionados a magnitude da impedancia complexa pelas
equagdes 3.4 onde C.=e,AlL, A é a drea, L a espessura, g, a permissividade

do vacuo (8,85410F/m) e o=2nf onde f é a freqiéncia.
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Z{(0)=Z(w)cost(w) e Z(w)=Z(w)senb(m) (3.4)

Os eletrolitos de HPC entrecruzada e HEC plastificada, todos na
forma de filmes, foram prensados entre dois eletrodos de ago inoxidavel
polidos e contidos em um porta-amostras de Teflon®, que foi colocado no
fundo de uma célula de medida. Os contatos elétricos sdo o fundo metalico
da célula e o tubo de ago inoxidavel, fechado na extremidade posicionada
sobre o eletrodo superior. A célula foi concebida de tal forma a permitir a
prensagem da amostra sob vacuo. Um termopar posto ao lado da amostra,
no interior do tubo permitiu a leitura direta da temperatura do sistema. O

sistema utilizado para a determinagdo da condutividade esta representado
na Figura 3.4.

Figura 3.4 - Célula de medida utilizada nos experimentos de determinagdo
de condutividade dos filmes: (1) contato do eletrodo superior (tubo de inox
fechado na parte inferior); (2) tampa de Teflon® com rosca; (3) torneira para
conectar a bomba de vacuo; (4) junta em vidro; (5) fio de cobre para
estabelecer o contato com o metal, Kovar; (6) eletrodo superior (maior do
lado esquerdo) e inferior (menor do lado direito); (7) guia do porta amostra
(Teflon®) e (8) eletrodo inferior feito em Kovar.
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O aquecimento da célula (da temperatura ambiente até 80°C) foi

realizado com auxilio de um forno EDG 5P que esta ilustrado na Figura 3.5.

7

Figura 3.5 - Visdo do porta-amostra no forno com a porta aberta.

O diagrama de impedancia foi obtido com potenciostato-galvanostato
Eco Chemie-Autlab PGSTAT 30, com modelo FRA2, acoplado a um micro-
computador em um intervalo de freqiiéncia de 10 Hz a 10° Hz com amplitude
de 5mV. As medidas foram realizadas a vacuo. O sistema esta visualisado

na Figura 3.6.

Figura 3.6 - Sistema utilizado para a realizagdo das medidas de
condutividade dos filmes: (1) potenciostato; (2) forno EDG; (3) cela de
condutividade; (4) termopar; (5) leitor de temperatura.
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3.9 - Medidas espectroscopicas no ultravioleta/visivel e infravermelho

Medidas de absorgdo nas regides de ultravioleta/visivel (UV/VIS)
prové informagdes quantitativa e qualitativas a respeito de moléculas
organicas. O espectro corresponde a graficos da radiagdo absorvida ou
transmitida versus comprimento de onda. Espectros eletrdnicos envolvem
transicGes entre diferentes niveis de energia dos orbitais moleculares.
Radiag8o eletromagnética causa oscilagdo nos elétrons em resposta ao
campo elétrico incidente. Se a freqiiéncia induzida de oscilagdo coincide
(isto é, entra em ressonancia) com a diferenga de energia dos dois estados
de energia eletrnicos, a probabilidade de transigéo se torna alta‘'®'®,

Transigbes sdo caracterizadas por bandas de absorgdo usualmente
de carater Gaussiano. O aparecimento de uma ou mais bandas indica que
ha mais do que uma transigdo de espécies absorventes. A absorgéo de
radiagé@o, nesta faixa de freqiiéncia, resulta da interagdo entre fotons e
elétrons (transicdo eletrénica) que quer participam diretamente na formagao
da ligagéo (estando assim associado a mais de um atomo) ou localizados
sobre atomos de alta eletronegatividade como oxigénio, enxofre, nitrogénio e
halogénios. Os elétrons de ligagdes simples como C-C e C-H absorvem
somente na regido do espectro de ultravioleta de vacuo (A<180nm) onde os
componentes do ar também absorvem, o que dificulta bastante as
atribuigdes de bandas nessa regido. Elétrons envolvidos em ligagdes duplas
e triplas s&o facilmente excitados, gerando Uteis bandas de absorgdo na
regido do UV/VIS. Os dados para posig&o e intensidade das bandas, podem
somente servir como guia para propdsitos de identificagdo. Ambos s&o
influenciados por efeitos de solvente, tdo bem quanto outros detalhes
estruturais da molécula. Além disso, conjugagdo entre dois ou mais
cromoforos (grupos funcionais organicos insaturados que absorvem na
regidgo de UV/VIS) tendem a alterar a intensidade e deslocar a banda
maxima para comprimentos de onda mais longos. Finalmente, efeitos
vibracionais alargam os picos de absorgéo na regido de UV/VIS o que
dificulta muito uma determinagao precisa’'>"",
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A técnica de espectroscopia de UV/VIS opera em duas faixas de luz,
no ultravioleta de 200 & 400 nm e no visivel de 400 & 800 nm. Também
foram realizadas medidas no infravermelho proximo, na regido de 800 a
2500 nm e no infravermelho médio de 2500 a 3000 nm.

Os espectros foram obtidos dos filmes - litiado e n&o litiado - de
espessura em torno de 0,Amm aderidos a uma placa de quartzo,

empregando-se o espectrometro da marca Hewlett Packard e HITACHI,
modelo U-3501.

3.10 — Analise elementar

A analise elementar foi realizada em equipamento analitico e de
combustdo. Com essa técnica é possivel determinar as porcentagens dos
atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. O teor de oxigénio, de
modo geral, ndo é obtido diretamente, como regra ele é determinado por
diferenga. Através das porcentagens atémicas pode-se calcular a formula
minima dos compostos.

As andlises elementares foram feitas utilizando equipamento da
marca CE (Carlo Erba) Instruments, modelo EA 1110 CHNS-O, utilizando-se
os padrées de L-cistina (CgH12N204S2), DL-metionina (CsH11NO2S),
sulfanilamida (CgHgN202S) e BBOT (C26H26N20.S). Em todas as analises

foram utilizadas 3 replicas e apresentado o valor médio destas analises.

3.11 — Difragao de raios-X

A técnica de difragdo de raios-X & empregada na investigagéo da
estrutura cristalina do material. No principio, era unicamente utilizada na
determinagdo da estrutura cristalina, porém, com seu desenvolvimento, vem
sendo usada para varios fins como andlises quimicas, medidas de tamanho
de particulas e determinagio de orientagéo de cristais!'?.

A regido dos raios-X normalmente é considerada a parte do espectro
electromagnético situada entre 0,1 e 100 A, tendo de um lado os raios y

(regido de comprimento de onda curto) e de outro lado a regido do
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ultravioleta (comprimento de onda longo). Em termos de energia, a regiao
dos raios-X cobre a faixa de 0,1-100keV®?.

A radiagdo X acontece quando o 4tomo metalico & irradiado com um
feixe de elétrons de alta energia, chamados de raios-X, liberando este tipo
de radiagdo em todas as diregbes. A intensidade indicada, no grafico de
intensidade versus angulo de Bragg, é a soma das intensidades relativas de
todos os raios difratados na mesma diregdo!"?

A difragdo ocorre, essencialmente, devido a existéncia de certas
relagbes entre fase de duas ou mais ondas. A luz difratada pode ser definida
como uma onda de luz composta de um largo namero de raios espalhados
mutuamente reforgando um ao outro. Difragdo é, portanto, um fendmeno de
espalhamento da luz e n&o € algo envolvendo algum novo tipo de interagao
entre Raios-X e atomos. Dois fatos geométricos sdo dignos de serem
relembrados, a fim de se obter uma maior compreensédo deste fenémeno: 1)
A luz incidente, normal ao plano refletido, e a luz difratada séo sempre
coplanares. 2) O angulo entre a luz difratada e a luz transmitida &€ sempre 0
(énguilo de Bragg). Esse é o angulo de difragéo, o que € usualmente medido
experimentalmente & o angulo 20 1'%,

Difrag&o como ja foi mencionado é um fenémeno de espalhamento de
luz, envolvendo um grande nimero de atomos ordenados. Estes atomos sao
arranjados periodicamente em uma rede cristalina, os raios espalhados
pelos atomos possuem fases definidas entre eles, e essa relagdo de fase
pode ser na maioria das vezes uma interferéncia destrutiva, ou seja, as
fases se cancelam, isso acontece em varias direges. Entretanto, em poucas
diregdes dos raios espalhados, ocorre uma interferéncia construtiva, as
fases se somam, levando a formagéo da luz difratada‘?.

Muitos plasticos sdo particularmente semicristalinos. Essas
substancias poliméricas sdo compostas de moléculas longas, geralmente em
um estado de grande desarranjo, entretanto, em algumas regiGes, as
moléculas se alinham de forma organizada formando os dominios chamados
de “cristalitos”. Essas regides, tipicamente muito pequenas, produzem linhas
de difragdo normalmente largas.
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Com relagéo aos eletrolitos sélidos poliméricos, a presenga de regides
cristalinas é prejudicial & movimentagdo dos ions. Portanto, utilizou-se a
difragdo de Raios-X para verificar, de forma qualitativa, se os filmes obtidos
possuem ou ndo regides cristalinas

Os difratogramas foram obtidos em um Difratdmetro Universal de
Raios-X, modelo URD6, marca Carl Zeiss-Jena com AMCuK,)=1,540A. A
varredura foi realizada utilizando-se uma poténcia de 40kV/20mA e

velocidade de 3°/min.

3.12 — Microscopia Eletronica de Varredura

As propriedades dos materiais podem ser também determinadas por
suas respectivas microestruturas, isto é, pelos defeitos e constituintes
microestruturais que eles contém. Assim, no estudo de materiais, podem ser
largamente utilizados trés tipos de microscopia: microscopia Optica,
microscopia eletronica de varredura (SEM) e microscopia eletronica de
transmissdo (STEM). Menos freqiientemente, mas em faixa exclusiva de
resolugdo, encontra aplicagdo a microscopia de campo ionico. Deve-se
destacar que estas técnicas, na maioria dos casos, sdo complementares,
sendo que cada uma delas tem seu campo especifico de aplicaggo!®.

A microscopia Optica permite a analise de grandes areas, além de uso
simples, rapido e pouco dispendioso.

A microscopia eletronica de transmissdo permite a analise de defeitos
e fases internas dos materiais, como discordancias, falhas de empilhamento
e pequenas particulas de outra fase.

A microscopia de campo idnico, por apresentar excelente resolugéo,
permite estudos dificeis de serem realizados com as outras técnicas, como
defeitos puntiforme, “estrutura” de contornos e interfaces.

A técnica de microscopia eletronica geraimente é utilizada para
observagbes de amostras espessas, ou seja, basicamente nao
transparentes a elétrons. A principal razéo de sua utilizagéo esta associada
a alta resolugdo que pode ser atingida e a grande profundidade de foco,
resultando imagens com aparéncia tridimensional'®%?,
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A imagem observada em SEM resulta da variagdo de contraste que
ocorre quando o feixe de elétrons incidentes sobre a amostra se move de
ponto a ponto em sua superficie. As informagdes sobre a superficie das
amostras sdo obtidas utilizando-se elétrons de baixa energia, da ordem de
50eV. Através do contraste, efetuado devido a emissdo de elétrons
secundarios oriundos das camadas internas da superficie, que permite a
caracterizagdo topografica de superficies contendo relevo, o que seria
praticamente inviavel com métodos 6pticos comuns. A potencialidade de uso
da SEM esta em se investigar a morfologia de superficies, alteragdes |
superficiais, tais como desgaste mecanico, corrosdo superficial, forma e
tamanho de gréo, entre outros!'?'9),

Esta analise foi feita com dois aparelhos de SEM. Inicialmente, para
eletrdlitos de HEC plastificada foi usado o Microscopio Eletronico de
Varredura da marca Digital Scanning Microscope, modelo DSC 960. A
metalizagdo foi realizada em um metalizador marca BALZERS, modelo
SCDO050 Sputter Coater. Os aumentos utilizados foram de 200, 3000 e
10000 vezes. Para os eletrdlitos de HPC entrecruzada utilizou-se o SEM da
marca LEO modelo 440. Os aumentos utilizados foram de 50, 100, 500,
1000, 3000, 5000 e 20000 vezes.

As amostras foram previamente secas em estufa a vacuo a 40°C, por
uma noite e armazenadas em dessecador antes de serem fixas no porta-
amostra. Para as analises, as amostras foram colocadas sobre fita adesiva
de carbono sobre um porta-amostra de aluminio e recobertas com ouro pelo
" sistema denominado sputter coat. Apos serem fixas no porta-amostra elas
foram mantidas em estufa a 40°C. Um pouco antes da medida foram

metalizadas com ouro.

3.13 — Analise por Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

A DSC permite determinar as temperaturas nas quais ocorrem as
transformagGes de fases das substéncias por meio da perda e ganho de .
calor das amostras. A analise de DSC pode ser feita em diferentes

atmosferas (inerte, oxidante ou redutora). Esta analise mede o fluxo de calor
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em fungdo da varredura da temperatura. O procedimento experimental
consiste em colocar uma quantidade de amostra em um minicadinho de
aluminio e, em seguida, aquecé-lo. A amostra e o material de referéncia séo
igualmente submetidos a uma temperatura programada e rigorosamente
controlada. Ao longo da andlise, a temperatura da amostra é comparada a
temperatura do material de referéncia que € um material termicamente
inerte. A temperatura de ambos é igual até que ocorram algumas
modificagdes térmicas, como por exemplo, fusdo, cristalizagdo etc. do
material. Ao ocorrer alteragdo na amostra, ocorrera, tambem, adigdo ou
subtracdo de energia térmica, da amostra para a referéncia, para manté-las
a mesma temperatura. Se a temperatura da amostra for menor que a de
referéncia, temos processo endotérmico. Caso contrario, o processo é
exotérmico. A quantidade de energia envolvida no processo equivale a
quantidade de energia absorvida ou libertada na transformagéo ocorrida.
Seu registro fornece medida calorimétrica direta da energia de
transigao®®?Y),

Na técnica de DSC (Figura 3.7) a transigdo é identificada quando a
curva comega a desviar-se da linha de base (linha horizontal do grafico).
Uma vez completada a transigéo, a difusdo térmica reconduz a amostra ao
equilibrio. O maximo (ou minimo) da curva pode representar a temperatura
para a qual se completa a transi¢do. Se a inflexo n&o for nitida pode obter-
se um ponto reprodutivel tragando uma reta tangente a linha de base e outra
tangente ao ramo inclinado inicial da curva.
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Figura 3.7 - Curva simbdlica de DSC%",
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Na Figura 3.2 estdo ilustradas quatro tipos de transigées:

" Transigédo de segunda ordem, caracterizada por mudanga na linha de
base horizontal (por exemplo, transigdo vitrea em polimeros).

(1)  Pico endotérmico agudo (caracteristico de fus&o, ebuli¢do, redugao
etc).

(1)  Pico endotérmico largo (reagdo de decomposicéo ou dissociacéo).

(IV) Pico exotérmico (por exemplo - oxidag&o).

Durante o processamento e no uso de materiais polimeéricos, € de
grande importancia o conhecimento da temperatura de transicéo vitrea dos
- polimeros. Os plasticos sdo usados no estado sélido e, com, aumento da
temperatura acima de sua temperatura de transigdo vitrea, tornam-se
macios e se deformam. Por isso, sua transigdo vitrea marca a temperatura
limite superior de uso, ou seja, sua resisténcia ao calor. Para as borrachas, a
transigdo vitrea determina o limite inferior de uso, ou seja, a temperatura
abaixo da qual ela se torna vitrea e ¢é inutil para o uso.

Polimeros amorfos exibem mudanga do comportamento vitreo abaixo
da temperatura de transigdo vitrea para comportamento flexivel borrachoso
acima dessa temperatura‘®,

A transigdo vitrea se refere ao intervalo de temperatura em que o
material polimérico muda de estado rigido (mais ordenado) para estado mais
flexivel (menos ordenado). Abaixo desta transigéo ha relativamente pouca
movimentagdo molecular e os segmentos da cadeia estdo como que
“congelados”, sendo capazes de vibrar nestas posigbes fixas, mas com
poucas chances de rearranjos nas posigdes. O aumento da temperatura
torna maior a amplitude das vibragbes e € possivel a movimentagao
ocasional de segmentos da cadeia. Quanto mais flexivel a cadeia, mais
baixa a temperatura na qual isso ira ocorrer. Nesse intervalo de transigéo,
todas as propriedades de um polimero amorfo, que dependam de
movimento molecular, irdo mostrar marcante alteragdo. Portanto,

propriedades como viscosidade, calor especifico, coeficiente de expansao,
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capacidade e modulo de elasticidade podem ser utilizadas para se
determinar a transigdo vitrea.

Os aspectos fenomenoldgicos da transigéo vitrea estao associados a
natureza amorfa dos polimeros, devido aos mecanismos que ocorrem nas
regides amorfas, enquanto as regides cristalinas permanecem relativamente
intactas. Quanto maior o grau de cristalinidade, menor o efeito da transigao
vitrea nas propriedades do material®?.

As analises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram
realizadas ap6s obtencdo de dados da TG. Para cada amostra foram
efetuadas 3 corridas. A primeira corrida foi realizada da temperatura
ambiente até aproximadamente 50°C antes da temperatura de degradagéo
da amostra (esta temperatura foi determinada por TG). Esta corrida foi
realizada com o objetivo de ambientar termicamente a amostra e eliminar a
umidade ou residuo de solvente, se ainda presente. A segunda e a terceira
corridas foram realizadas em condigées idénticas, com temperaturas iniciais
de -100°C até 140°C. A andlise de DSC foi considerada valida somente
quando as curvas das duas ultimas corridas pudessem ser sobrepostas. A
quantidade de amostra utilizada foi por volta de 21mg. A curva da segunda
corrida foi utilizada para determinagdo da temperatura de transigéo vitrea.
Para esta analise foi usado equipamento SHIMADZU DSC-50, porta-amostra
de aluminio tampado, atmosfera dinamica de nitrogénio com fluxo de 30
mL/min e taxa de aquecimento de 20°C/min na primeira corrida e 10°C/min

_na segunda e terceira corridas.
3.14 — Analise térmica gravimétrica - TGA

A termogravimetria acompanha a variagdo da propriedade fisica
massa permitindo observar a perda de massa da amostra em fungéo da
temperatura. A obtengdo dos resultados é vinculada aos produtos de
decomposi¢do térmica volateis, ou pela incorporagdo de atomos ou
moléculas, provenientes dos gases da atmosfera do forno que,
respectivamente, diminuem ou aumentam a massa original da amostra. A

aplicagdo da TGA em um problema particular & possivel se for observada
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mudanca de massa sobre a aplicagdo de calor. Se nenhuma mudanga de
massa for observada, podem ser empregadas outras técnicas térmicas como
DTA, DSC, TMA etc.?'?%24),

A TGA registra a historia térmica da amostra fornecendo informagoes
sobre sua perda de massa relacionada aos fenémenos, tais como desorgao,
absorgao, sublimagéo e decomposigédo como evidenciado na Tabela 3.1. As
transigbes como fusdo, cristalizagdo e transigdo vitrea néo apresentam
mudangas de massa da amostra e portanto ndo séo detectados por esta
técnica.

Tabela 3.1 - Mudangas de massa detectaveis por técnicas de TG

Sublimagéo Solido — gas

Vaporizagao Sélido a —» sdlido b + gas
Absorgio e adsorgdo | Gas + sdlido a — s6lido b
Desorgao Solido a + sélido b — sélido ¢ + gas

As curvas termogravimétricas s&o caracteristicas de dado composto ou
sistema, devido ao carater especifico da sequéncia das reagbes fisico-
quimicas que ocorrem ao longo de um intervalo definido de temperaturas; as
velocidades sdo fungdo da estrutura molecular. Variagbes na massa
resultam da ruptura e/ou formagao de diferentes ligagdes fisica e quimicas, a
elevadas temperaturas, as quais conduzem a liberagéo de produtos volateis
ou a formagéo de produtos de reagdo mais pesados. A partir dessas curvas,
podem ser obtidos dados respeitantes & termodinédmica e cinética das
diversas reagbes quimicas, mecanismos de reagdo e produtos de reagao,
finais e intermediarios.

As andlises termogravimétricas foram feitas em equipamento da
marca SHIMADZU modelo TGA-50, nas seguintes condigdes:

Massa de amostra: =3mg

Atmosfera:N,

Fiuxo: 50mL./min
Faixa de temperatura: ambiente até 800°C

" Razéo de aquecimento: 10°C/min
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3.15 - Analise térmica dinamico-mecéanica — DMTA

Medidas de propriedades dindmico-mecénicas de sistemas
poliméricos s@o feitas por meio de instrumentos vibracionais. Quando um
polimero € submetido a uma deformagao por oscilagdo senoidal em dada
frequiéncia, a deformagéo respondera de duas formas, atrasada com relagao
a tenséo (fora de fase) ou em fase com esta. Isso conduz a definigdo de dois
modulos — modulo de armazenamento ou elastico (E’), no qual a amplitude
da deformacéo esta em fase com a amplitude da tenséo; e moédulo de perda
(E"), no qual a amplitude da deformagéo esta fora de fase em 90° com a
amplitude da tensdo. E’ determina a parte elastica da deformagdo e E” &
proporcional a dissipagdo de energia pela deformagao (parte viscosa). O
fator de perda mecanica tand é dado pela razao de E"/E’ e pode ser medido
diretamente. Estas propriedades podem ser utilizadas para determinagao de
critérios de uso do material para controle de qualidade, desenvolvimento de
produtos, resolugéo de problemas e aplicagdes em pesquisa®@?"),

Todos os materiais poliméricos s&o viscoelasticos, isto €, em
condigbes deformacionais apresentam, simultaneamente, componentes
elasticos (E’) e plasticos (E”). Eles séo solidos (propriedade da fase
cristalina) e, assim, possuem propriedades elasticas; mas ao mesmo tempo
possuem uma componente viscosa, relacionada a fase amorfa que se
comporta como um liquido de alta viscosidade.

Materiais mais rigidos irdo apresentar valores de tand menores e, do
mesmo modo, materiais mais flexiveis irdo apresentar valores de tand
maiores. Um material perfeitamente elastico ndo apresenta tand, na pratica,
os materiais poliméricos possuem 0,001 <tand<3%?

As medidas de propriedades mecéanicas dindmicas foram realizadas
em um aparelho de DMTA da Mark V da Rheometrics Instruments, com
corpos de provas de dimensdes 20mm x 10mm X 0,17mm. Este aparelho
permite que sejam obtidas as curvas do modulo elastico, médulo de perda e
de tand em fungdo da temperatura para toda uma gama de freqliéncias.

O DMTA é constituido por um compartimento (cabega) onde se

encontra o porta-amostra e o termopar, uma unidade de analise, unidade de
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controle de temperatura, um forno e um sistema de refrigeragdo. As
diferentes unidades sdo todas controladas por um microcomputador.

Todos os ensaios foram realizados em oito freqiiéncias sendo de 0,1;
0,3;: 0,7; 1; 3; 5; 7 e 10 Hz o que permitiu calcular a energia de ativagao
associada as transi¢oes. A faixa de temperatura utilizada foi de -90 a 150°C,
com taxa de aquecimento de 2°C/min e deformagéo de 0,1%, com teste em

tensao.
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Eletrélitos sélidos de HPC entrecruzada

4.1.1 — Oxidagao da HPC

A técnica de espectroscopia no infravermelho foi utilizada para
caracterizagdo dos compostos, de partida e sintetizados, com o objetivo de
se confirmar a formagdo dos produtos das reagdes e averiguar as possiveis
mudangas estruturais ocorridas por modificagdes quimicas realizadas nas
amostras, tais como a conversdo do 1H-benzotriazol em 1Cl-benzotriazol
(oxidante), obtengdo da HPC oxidada e, posteriormente, entrecruzamento
com diamina.

A oxidagdo da HPC foi etapa limitante deste assunto de pesquisa, ja
que até o presente momento nédo foram encontradas informagdes a respeito
da oxidagdo de grupos hidroxila de HPC em grupos cetona. Embora sejam
bem conhecidas essas reagGes para moléculas pequenas, dificilmente séo
aplicaveis para macromoléculas, devido principalmente a solubilidade
limitada dos polimeros como também a dificil separagdo dos produtos das
sinteses. Esta Gltima dificuldade foi encontrada quando apds varios ensaios
e tentativas com diversos oxidantes, que em alguns casos até que oxidavam
a HPC", a separagso e purificagdo do produto de reagdo (HPC oxidada) foi
bastante penosa e frequentemente impossivel.

Para contornar o problema, a constante busca de condigbes
adequadas para oxidagao e purificagdo da HPC levou a encontrar um relato
sobre as propriedades de oxidagdo, em condi¢gbes brandas, do 1-Cl-
benzotriazol . Este ultimo é preparado a partir de 1-H-benzotriazol, como

descrito em detalhes na parte experimental, e a eficiéncia dessa reagao
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pode ser comprovada por espectroscopia no IR cujos resultados estdo
expressos na Figura 4.1.

250 | 1H-benzotriazol

200
N-H

150 [1Cl-benzotriazol

\

C-H

Transmitancia (ua)
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T + L} . L) T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. A
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Figura 4.1 — Espectro no infravermelho do oxidante.

Ambos os espectros, do composto 1H- e 1Cl-benzotriazol (Figura 4.1),
mostram grande variedade de bandas - na maioria finas e de média a alta
intensidades - com algumas bandas sobrepostas. Os principais picos podem
ser atribuidos as ligagdes C-H presentes no anel aromatico que originam as
bandas nas regies de 3010-3100 cm™ (intensidade média). A principal
diferenca entre estes dois espectros aparece na regido de maior niumero de
onda, na faixa de 3300-3500 cm™ no qual se observa, no caso de 1H-
benzotriazol, a banda da ligagdo N-H de intensidade média e larga,
inexistente no espectro do 1Cl-benzotriazol. Essa banda é muito importante
pois permite confirmar a obtengédo do oxidante que n&o possui a ligagdo N-H,

uma vez que em sua sintese o hidrogénio foi substituido pelo cloro®, como
apresentado na Figura 4.2.

N N N\\
/N obtengdo do N
N —_—— /

' oxidante N

1H - benzotriazol 1Cl - benzotriazol
Figura 4.2 — Obtengé&o do oxidante.
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Com o objetivo de verificar se houve total conversdo do 1H-
benzotriazol em 1Cl-benzotriazol (oxidante), foram realizadas medidas de
analise elementar. Por meio dessa técnica foram quantificados os teores de
carbono, oxigénio, nitrogénio e cloro nas amostras de 1H-benzotriazol
(CeHsN3) e 1Cl-benzotriazol (CeHsN3Cl) e comparados com os valores
tedricos, os quais sdo referenciais para avaliagdo dos dados obtidos na
analise. Os resultados dessas analises estdo expressos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Teores de C, H, N e Cl do 1Cl-benzotriazol (oxidante) e 1H-
benzotriazol

60.8 60.4 47.5 46.9
3.7 4.2 2.8 2.6
35.6 35.3 27.9 274
- - - 23.1
100,1 99.9 100

A Tabela 4.1 revela que as porcentagens de C, H, N e Cl para as
diferentes amostras sdo, de maneira geral, quase iguais aos calculados
teoricamente. As pequenas diferengas possivelmente sdo decorrentes do
fato de haver presenca de impurezas nas amostras em analise. Esses
resultados sugerem que houve total conversdo do 1H-benzotriazol em 1Cl-
benzotriazol.

Uma vez obtido e caracterizado o oxidante, este foi usado para oxidar a
HPC. A reacdo se demonstrou bastante interessante, principalmente do
ponto de vista de separagdo dos produtos, pois o oxidante, em sua forma
reduzida, precipita da solugéo de HPC oxidada. A confirmag&o desta reagéo
foi novamente efetuada por espectroscopia no IR com resultados expressos
na Figura 4.3, na qual além dos espectros da HPC e HPC oxidada (foi usada
quantidade do oxidante para 50% de oxidagdo de grupos hidroxila), esta
apresentado também o espectro do oxidante utilizado.
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s

TRANSMITANCIA (%)

Oxidante

4000 35|00 30'00 25'00 20'00 15'00 10'00 500
NUMERO DE ONDA (CM™)

Figura 4.3 — Espectro da HPC, HPC oxidada (50% de oxidagéo) e do
oxidante.

Como pode ser verificado na Figura 4.3, o espectro da
hidroxipropilcelulose & bastante complexo, rico em bandas, o que é
decorrente de grande gama de grupos funcionais presentes. Entre diferentes
grupos funcionais este polimero possui, em sua estrutura, grande
quantidade de grupos hidroxilas ligados a carbono saturado, podendo ser
classificado como polialcool. Estes grupos podem ser confirmados atraves
de picos largos, com intensidade forte, na faixa de 3000-3600 cm™,
referentes ao estiramento das ligagdes —OH de alcool.

Além desses grupos, o espectro de HPC revela presenga de picos
mais estreitos com intensidade média na regido de 1300-1400 cm™,
referentes & deformagdo angular e em 2900 cm™ devido ao estiramento das
ligagbes C-H. As bandas de intensidade forte e larga, relativas ao
estiramento das ligagdes C-O de alcool, aparecem na regido de 1000 cm'e
de C-O de éter na faixa de 1100 a 1170 cm™ ©.

A reagdo de oxidagdo de HPC provocou grande mudanga na regiéo
em torno de 1730 cm™, relativa ao grupo carbonila (Figura 4.3). A existéncia
dessa banda é indicio que a oxidagdo da HPC ocorreu; mas de forma
parcial, 0 que pode ser constatado pela pequena intensidade dessa banda.
A oxidagso parcial também pode ser confirmada pela presenga da banda
OH, justificando que nem todos os grupos hidroxilas da HPC foram

convertidos & carbonila, o que esta de acordo com a quantidade de oxidante
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utilizado. Além destas bandas caracteristicas também se verifica no espectro
da HPC oxidada a presenga de uma banda na regido de 750 cm™,
provavelmente proveniente do oxidante, o que indica que ele nao foi
totalmente removido na etapa de purificagéo.

Apbs o sucesso da etapa de oxidagéo da HPC foi determinado o
tempo ideal para a sintese de oxidag&o. Para isso preparou-se uma reagao
para que houvesse conversédo de 100% das hidroxilas da HPC em carbonila.
De tempo em tempo, ao longo da sintese, foram coletadas amostras, as
quais adicionou-se éter de petroleo, obtendo-se um soélido que foi
caracterizado por infravermelho. Esse procedimento foi realizado até nao se
observar mudanga alguma na intensidade da banda carbonila. Os resultados
selecionados e plotados juntos, para methor visualizagdo das mudangas

ocorridas na intensidade da banda carbonila, estdo mostrados na Figura 4.4.

0,5h

1h
3
31| 1,5h
[5:]
‘0 2h
[ =4
& [ 4n
&
g | 7,4n
o
= [24,4h

OH ¢=0 ¢
C'H c_o

* T T T . T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 4.4 — Espectro do infravermelho da HPC oxidada (100% de
oxidagéao).

A analise da Figura 4.4 mostra que o aumento do tempo de reagéo
provoca aumento da intensidade da banda carbonila que, a seguir, se
estabiliza, sem que haja variagdo com aumento do tempo de sintese. Para
visualizar melhor a evolugdo desta reagdo de oxidagdo, na Figura 4.5 foi
plotada a razdo entre a banda éter (que n&o sofre variagdo na sintese) e

banda carbonila. Observa-se, no grafico, a diminuigdo exponencial da razéo
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de intensidade da banda éter/banda carbonila com aumento de tempo de
reagdo até um valor limite de 6h. Apos esse tempo, a mudanga néo € mais
significativa. Desta forma 6h foi definido como o melhor tempo para sinteses
de oxidagéo de HPC com 1-clorobenzotriazol.

L T T T T T T
16

15t -

1
-
ey

14 | .

By 6h 1

Razio Eter(1076cm”)/Carbonila(1733cm”)

0 200 400 600 8OO 1000 1200 1400 1600
Tempo de reagdo (min)

Figura 4.5 — Determinagdo do tempo de oxidag&o da HPC.

4.1.2 - Entrecruzamento da HPC

Como um dos principais objetivos deste trabalho foi a obtengéo de
redes de derivados de celulose com propriedades de condugédo idnica, a
amostra de HPC oxidada com 1-Cl-benzotriazol (50% de oxidagdo) foi
submetida, a seguir, a uma reagdo de entrecruzamento com diamina de
poli(dxido de propileno) (Jeffamina). Neste caso, também, a avaliagdo da
ocorréncia de reagéo e os compostos sintetizados foram caracterizados por
meio da espectroscopia no infravermelho, cujo resultado esta apresentado

na Figura 4.6b e comparado com o espectro de HPC oxidada apresentado
na Figura 4.6a.

65

er m’_”gip SERWEO

RS ¥

DE BIBELIOTECA

X LIMT RN & e A



Resultados e Discussdes — Eletrolitos solidos a base de HPC entrecruzada

HPC oxidada (50%) a HPC entrecruzada

] - 4
3 c=0 £l
2 . p
< (1730 em™) 3
S 2
4 P
= E
= =
= 7]
7] /
2 2 o
= (1850 em”) oy

on CH cH Ligagao imina

c-0 OH c-0
4000 35’00 30'00 25'00 20'00 15:00 1(;00 5(')0 4000 35.00 30‘00 25’00 20'00 1 .’DTOO 10'00 500
NUMERO DE ONDA {cm™) NUMERO DE ONDA {cm”)

Figura 4.6 — Espectro da HPC oxidada (a) e entrecruzada (b).

O espectro da amostra HPC entrecruzada (Figura 4.6b), comparado
ao da amostra de HPC oxidada (Figura 4.6a), apresenta modificagbes no
formato das bandas CH (em torno de 2700 cm™ e 1400 cm™) e da banda
éter em 1100 cm™. Este fato sugere a ocorréncia do entrecruzamento, uma
vez que a amina utilizada possui grupos CH e éter em sua estrutura,
conforme mostrado na Figura 4.7 e explicados na Tabela 4.2.

T 1) L] T T T 13
DIAMINA

£l

3

g

o NH
&

=

s

n

5 NH C-H

=

c-0C
CH
T T T

4000 35:00 3000 2500 2000 1 5.00 1 OIOO 5(')0
NUMERO DE ONDA (cm”)

Figura 4.7 - Espectro da Jeffamina.

Tabela 4.2 - Principais bandas de absor¢&o no IR observada para a amina

3450 larga e média | axial simétrica e assimétrica NH
2860 forte axial CH, CH, e CH;
alifaticos

1400 média angular simétrica CH (metiieno)
1640-1590 fraca angular simétrica NH

1105 forte axial assimétrica COC (éter)

900 fraca angular simétrica fora do CH

plano
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Além das modificagbes das bandas da HPC oxidada e entrecruzada
(Figura 4.6) apontadas acima, ha como diferenga marcante a presenca de
uma banda de intensidade média em torno de 1650 cm™ na amostra de HPC
entrecruzada (espectro b) a qual poderia ser atribuida a ligagao C=N do
grupo imina®”. Também a banda carbonila em 1720 cm™ n&o & mais
observada no produto entrecruzado. Essas mudangas apresentadas no
espectro da amostra HPC entrecruzada sé&o fortes indicios de ter havido
sucesso na reagdo de entrecruzamento. Porém ndo se obteve, como
inicialmente desejado, a amostra na forma de um filme com boas
propriedades mecéanicas, o que inviabilizou a realizagéo de medidas de
DMTA. A HPC entrecruzada apresentou-se na forma de um filme bastante
maleavel, adesivo, com coloragdo amarelada e insolivel em varios solventes
organicos, como descrito abaixo.

4.1.3 — Teste de solubilidade

Na tentativa de comprovar o sucesso da reagdo de entrecruzamento,
foram feitos testes de solubilidade iniciados pelos testes de solubilidade da
HPC oxidada, que se monstrou solivel em alcool etilico, agua e em uma
série de solventes organicos enumerados no item 3.6 do capitulo lll. Em
seguida, foram feitos testes de solubilidade de amostras entrecruzadas
levando em conta que o entrecruzamento & uma reagdo que estabelece
ligagdes do tipo covalente entre cadeias poliméricas, o que deveria dificultar
a penetragdo do solvente e sua posterior solubilizagdo. Desta forma, o
produto entrecruzado deveria se apresentar insolivel em qualquer solvente.
Assim, a auséncia de solubilidade é mais um indicador da ocorréncia de
reagdo de entrecruzamento. O solvente inicialmente testado para a HPC
entrecruzada foi o alcool etilico (solvente utilizado na sintese); seguido de
diclorometano, dimetilfformamida, dimetilacetamida e dimetilsulféxido. A n&o
solubilizagdo do produto nestes solventes indicou, mais uma vez, a formagao
de rede, isto &, produto entrecruzado.
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4.1.4 — Analise Térmica - DSC

As medidas de DSC foram realizadas com o objetivo de verificar o
comportamento térmico das amostras com enfoque na determinagao, se
existente, da temperatura de transicdo vitrea (Ty). A Tg das amostras foi
determinada pelo mesmo método utilizado para os eletrdlitos de HEC
plastificada com glicerol (capitulo 5), obtendo como valor da Ty a
extremidade do pico da derivada primeira da curva de DSC.

A Figura 4.8 apresenta a curva DSC da HPC oxidada (50% de
oxidagdo) no qual ndo se observa variagéo significativa na linha de base, o
que indica que a HPC oxidada ndo possui Tg detectavel na faixa de
temperatura estudada de -90 a 120°C. Isso estaria de acordo com a
literatura, onde a temperatura de transigdo vitrea para a HPC foi

determinada na faixa de 130 a 200°C® isto &, acima do intervalo estudado.

0.05 T T Y T T T T T ™7

0.00 | HPC oxidada

-0.05
-0.10
-0.15
-0.20
-0.25

-0.30 |

Fluxo de calor (mW/mg)

-0.35

-80 -60 -40 -20 1} 20 40 60 80 100 120
Temperatura ("C)

Figura 4.8 — Curva de DSC da HPC oxidada.

Na Figura 4.9 estdo apresentadas as curvas de DSC dos eletrélitos
obtidos a partir de HPC entrecruzada. Ao contrario da HPC oxidada, essas
amostras demonstram mudanga bastante acentuada na linha de base, tipica
de Tg. A presenga de Tg provavelmente é conseqiéncia da introdugdo de
cadeias de poliéteres (proveniente da diamina) que confere flexibilidade ao

sistema polimérico. A ocorréncia de Tg pela introdugdo de cadeias de
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poliéteres na HPC também foi observado por Regiani ) que sintetizou,

também, as redes de HPC com diisocianatos provenientes de Jeffaminas.
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Figura 4.9 — Curva de DSC da HPC enxertada com diamina e
contendo diferentes concentragdes de LiClOg.

Também esta figura revelou que o aumento do teor de sal provoca
diminuicdo da Tg como detalhado na Tabela 4.3. Isso pode ser explicado
pelo fato de o perclorato de litio ser bastante hidrofilico e promover a
absorgdo de agua do ambiente. A &gua, por sua vez, possui agido
plastificante, no caso atuando como agente flexibilizante da matriz polimérica
reticulada, resultando macroscopicamente em um filme mais flexivel, o que
se reflete na histéria térmica, com diminuigdo no valor da Tg dessas

amostras. Assim, a medida que maior quantidade de agua é incorporada
(aumento do teor de sal) os efeitos tornam-se mais pronunciados. A
transigdo vitrea desloca-se progressivamente para temperaturas mais

baixas, atingindo o minimo para o eletrdlito com concentragdo de sal de
[OV/[Li]=6.

Tabela 4.3 — Temperatura de transigéo vitrea em funcéo do teor de sal

-22 -11 16 35 44
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A ocorréncia de Tg € mais uma evidéncia do sucesso da reagdo de
entrecruzamento. Baixa temperatura de transicdo vitrea é uma das

caracteristicas desejadas para melhorar a condugao idnica do eletrolito.

4.1.5 - Medidas de condutividade i6nica dos eletrolitos de HPC
reticulada.

Como o objetivo principal deste estudo foi a obtencdo de eletrdlitos
solidos poliméricos a partir de HPC oxidada e entrecruzada com diamina;
filmes contendo sal de litio nas concentragées de [O)/[Li]=50, 30, 20, 15, 12,
10, 8, 6 e 5 foram submetidos a medidas de condutividade i6nica.

O grafico do log da condutividade em fungdo da concentragéo de
perclorato de litio esta expresso na Figura 4.10, a qual revela que o aumento
da quantidade de sal nas amostras provoca aumento gradual, mas né&o
linear, nos valores da condutividade. A condutividade aumenta de
aproximadamente 10® S/cm para amostra com concentragdo de [O)/[Li]=50
para 10° S/cm, para amostra com concentragdo de [OJ/[Li]=6, no qual é
alcangado seu valor maximo. Vale a pena lembrar que no calculo do valor da
concentragédo de [O] foram levados em conta todos os oxigénios presentes
na amostra (oxigénios do polimero e da diamina). Abaixo da razdo [O}/[Li]=6
os Vvalores de condutividade diminuem provavelmente devido ao
aparecimento de pares ibnicos e agregados (a movimentagdo dos pares
idnicos e agregados pode levar a difusdo de massa mas ndo a migragéo de
cargas'”) os quais sdo resultantes da presenga de sal ndo dissociado.
Agregados e pares idnicos levam a diminuigdo na mobilidade das cargas,
dificultando a condugao i6nica!'?). Este comportamento é bastante parecido
com os resultados obtidos em nosso laboratério para ESP de amido
plastificado™'® e HEC plastificada 4.
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Figura 4.10 — Condutividade em fun¢do da concentragéo de sal.

O grafico do log da condutividade em fungdo do inverso da
temperatura, para dois eletrélitos com teores de perclorato de litio de
[OY[Li]=6 e 12, estd expresso na Figura 4.11. Esses resultados s&o
representativos das demais amostras com diferentes concentragées de sal.
Como pode ser observado, nesta figura, todas as amostras apresentaram
um aumento de condutividade ibnica, em funcdo da temperatura, de
aproximadamente duas ordens de grandeza, no intervalo da temperatura

ambiente até ~80°C.
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Figura 4.11 - Log (o) versus temperatura para HPC entrecruzada e
‘ litiada
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Os graficos da Figura 4.11 permitem também avaliar a forma como as
espécies moveis (ions) migram na matriz polimérica. Assim, observa-se, em
algumas amostras, que a condutividade em fungdo da temperatura varia
linearmente com o aumento da temperatura ([O]/[Li]=50 e 6), mas para a
grande maioria das amostras, ndo se observa mais essa linearidade
([O)/[LI)=30, 20, 15, 12, 10 e 8). Isto significa que as espécies responsaveis
pela condugdo estdo inseridas em uma matriz que ora coopera com o
deslocamento dos ions (Modelo VTF caracteristico para amostras
entrecruzadas ©'? ) e em concentragdes altas de sal ([O}/[Li]=6) ou muito
baixas ([O)/[Li]=50) estes movimentos parecem néo ter grandes influéncias
no transporte idnico (Modelo Arrhenius); caso das amostras plastificadas"

14)

O modelo Arrhenius é representado pela equagéo abaixo!'*'":

Log o = log A + (-E./2,303RT)
Onde:
A é uma constante independente da temperatura,
E. é a energia de ativagdo e

R a constante dos gases.

Enquanto o modelo VTF (Vogel-Tamman-Fulcher) & descrito pela
equacgao:

=

Onde A - é fator pré-exponencial referente ao numero de transporte
idnico a dada temperatura T; AE- pseudo energia de ativagéo e To € um
valor caracteristico do condutor ibnico, ou seja, Tp = Tg-50K, onde Tg € a

temperatura de transigéo vitrea, determinada pela técnica de DSC, por
exemplo Figura 4.9. Construindo-se o grafico de In(c x T*%) versus 1/(T-To)

determinam-se os parametros A e AE a partir dos coeficientes linear e
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angular da reta obtida . Na Figura 4.12 esta exemplificado o ajuste VTF
para o eletrélito com concentragdo de sal de [O)/[Li]=12.

T L) L 1 1 I Ll

Y = (-932,20877) X + 1,14325
E,=7,75kJ/mol

0.007 0.008 0.009 0.010 0.011 0.012 0.013
1/(T-T))

Figura 4.12 - Ajuste VTF para a HPC entrecruzada e litiada com
[OV/[Li]=12.

O comportamento do tipo VTF tem sido observado em diversos tipos
de eletrélitos sdlidos a base de poliéteres (0 que € mais uma evidéncia de
ocorréncia de entrecruzamento) sendo decorrente do acoplamento do
movimento iénico com o movimento das cadeias do poliéter *1218.19)

Ambos os modelos também s&o usados para determinagdo da
_ energia de ativagéo (Ea) do processo de transporte i6nico. Os resultados
destas analises matematicas, como também o log da condutividade i6nica
para os eletrélitos contendo diferentes concentragdes de perclorato de litio e
comportamento do tipo VTF estdo mostrados na Figura 4.13. Nesta figura
observa-se certa tendéncia de diminui¢gdo do valor da Ea com o aumento da
condutividade idnica; os eletrdlitos que apresentaram os maiores valores de
condutividade ([O}/[Li]=12, 10, 8 e 5) mostram os menores valores de Ea.
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(Calculo realizado pelo ajuste VTF).

Os valores obtidos neste trabalho demonstraram ser compativeis aos
resultados determinados por Regiani® a qual preparou filmes de HPC
entrecruzada (mesmo polimero utilizado neste estudo) com diisocianato de
poli(bxido de propileno) encontrando valores de Ea da ordem de 15 a
23kJ/mol. Os valores de Ea deste ultimo trabalho sdo maiores que os
obtidos neste estudo, porém a avaliagdo dos resultados de condutividade da
HPC entrecruzada com diisocianatos mostra que os melhores resultados
foram da ordem de 10°Scm™ a 60°C, justificando a obtencédo de Ea maiores
no presente estudo.

Com relacdo aos eletrdlitos de [O)/[Li]=6 e 50, a energia de ativagédo
foi calculada pelo ajuste de Arrhenius, com resultado de 64,3 KJ/mol
([O)/[Li]=6) e 105,5 KJ/mol ([O)/[Li]=50). Os valores de Ea sdo maiores dos
que os apresentados pelo ajuste VTF provavelmente devido a ndo
participagdo dos movimentos das cadeias poliméricas no transporte iénico.

Para melhor compreensdo dos mecanismos de condutividade foram
realizadas analises da variagdo da constante dielétrica, perda dielétrica e
condutividade idnica em func¢do da freqliéncia da tensdo senoidal aplicada
nos filmes, com diferentes concentragbes de sal e em diferentes

temperaturas!!!1229),
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4.1.6 - Medidas de o, &, e E; versus freqiiéncia dos eletrélitos de HPC.

A constante dielétrica € uma medida da habilidade do material em
separar cargas opostas. Atracdes e repulsdes eletrostaticas entre ions sédo
menores em meios com alta constante dielétrica, uma vez que nesses
meios, a forga entre duas particulas carregadas fica reduzida, tornando os
jons estaveis. Em eletrdlitos, o aumento da constante dielétrica pode
significar maior dissociagdo e solvatagdo dos ions provenientes do sal
inibindo, assim, a formagéao de pares ibnicos, agregados e cristais.

Na Figura 4.14 estdo apresentados os graficos da constante dielétrica
para eletrélitos com diferentes teores de sal (Figura 4.14a) e para o eletrolito
que apresentou melhores valores de condutividade ([O}/[Li]=6) estédo
graficados os resultados da variagdo da constante dielétrica em funcdo da
temperatura (Figura 4.14b).
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Figura 4.14 - Constante dielétrica em fung¢do da freqiiéncia para
eletrélitos contendo diferentes concentragdes de LiClO,.

Na Figura 4.14a observa-se, para todas as amostras, que a constante
dielétrica tem altos valores em baixas freqliéncias. Quando sdo aplicadas
tensdes de baixas freqiiéncias, os ions tendem a se acumular na interface
eletrodo-eletrélito. Isto & demonstrado pelo grafico de o versus log(f) (Figura

4.15), o qual mostra que a condutividade apresenta seus menores valores

em baixas frequéncias, decorréncia de uma menor mobilidade dos ions.
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E importante reportar que a condutividade () é governada pelo

numero de espécies carregadas no material e também pela mobilidade

(facilidade de movimento) dos ions, ou seja, o=gnu, onde q &€ uma

constante, n € o numero de portadores de cargas e u € a mobilidade idnica.
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Figura 4.15 - Condutividade em fungéo da freqiiéncia da tenséo
aplicada para amostras de ESP a base de HPC enxertada e contendo
diferentes concentragdes de LiClO, (a) a diferentes temperaturas (b).

Os valores de constante dielétrica, em regides de baixa freqiéncia,
para filmes que apresentaram maiores condutividade ([O)/[Li]=12, 10, 8 e 6)
€ maior do que para filmes com baixa condutividade ([O)/[Li]=5,15,20,30 e
50). Para um determinado eletrdlito ([O)/[Li]=6) observa-se, também,

. aumento de €, com o aumento da temperatura. Estes dados concordam com

os apresentados nas Figuras 4.11 e 4.12 e sugerem que a andlise dos

valores de constante dielétrica ajudam a entender e em parte explicar a

habilidade de um polimero em dissolver sais. Assim, pode ser observado

que quando aumenta o numero de ions moveis na amostra (regido de

maiores concentragbes de sal e alta constante dielétrica) ou quando a

temperatura aumenta, ocorre simultaneamente aumento da condutividade,

uma vez que esta é proporcional ao nimero de espécies carregadas méveis.

Desta forma, quanto maior a constante dielétrica de um filme maior sera sua

habilidade em separar ions, ou seja, mais efetiva a dissociagdo do sal. A
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diminuigdo da condutividade e da constante dielétrica no filme com
concentragédo do sal de [OJ/[Li]=5 confirma o que foi discutido anteriormente;
possivelmente neste eletrélito o sal ndo se encontra totalmente dissolvido
(baixa constante dielétrica), podendo ter ocorrido a formagéo de agregados e
pares ibnicos, 0 que levaria a diminui¢gdo da condutividade.

A analise dos dados de perda dielétrica também pode revelar a
existéncia de fendmenos de relaxagdo na amostra®®. Entre as relaxages
pode ser citada a presenga da agua, cuja contribuicdo para a condutividade
ibnica do material pode ser '''? evidenciada como um pico de relaxagéo no
grafico da perda dielétrica em fungdo da frequéncia, como no caso de
amostras de HPC entrecruzada (Figura 4.16). Contudo isso ainda é uma
questdo polémica, j4 que estudos efetuados por Rodrigues "
demonstraram que no caso das amostras de ESP a base de amido
plastificado, nem sempre a presenga de agua é evidenciada através destes
picos de relaxag&do. As amostras enxertadas, na forma de filme, possuem em
sua composigao polissacarideo (HPC), perclorato de litio e diamina, que sédo
substéncias bastante higroscopicas, ou seja, apresentam grande afinidade
pela agua. Isso e devido a presencga de grupos funcionais polares como OH
e NH, (presentes no polissacarideo e diamina respectivamente), que
propiciam formagdo de uma camada ou filme de agua, freqiientemente
referida como hidratagdo ou agua de ligagédo. Além desses fatores, o carater
hidrofilico desse tipo de material pode ser aumentado por meio da
introducdo de sal na matriz polimérica. Portanto, através das analises de
perda dielétrica dos filmes é possivel tentar avaliar a presenga de agua
residual nas amostras e verificar se ela atua de maneira significativa nos
valores obtidos de condutividade idnica.

77



Resultados e Discussdes — Eletrdlitos sdlidos a base de HPC entrecruzada

o T T T T ~T "1.6x10" T T T T T T
] Perda dielétrica vaxto’ b 80°c Perda dielétrica
ax10°f 4x10
. 12 1.2x10" | 70°C
3x10 | R
8 1.0x10" | .
wi wi 60C
2x10° 8.0x10° |
50°C
10 6.0x10° [ 40°C
o’ 5 4.0x10° | 30°c
ol 15,30e 50 20x10° F 20°c
1 1 L 1 1 i 00 1 1
2 3 4 [ 0 1 2 3 4 5
log (f / Hz) log (f/Hz)
a b

Figura 4.16 - Perda dielétrica em fung&o da freqiiéncia do potencial
aplicado para ESP de HPC enxertada e contendo diferentes concentragées
de sal a temperatura ambiente (a) e da amostra com [O}/[Li]=6 em diferentes
temperaturas (b).

Como mostram os resultados da perda dielétrica em fungdo da
freqiéncia do potencial aplicado, os eletrélitos com diferentes concentragdes
de sal (Figura 4.16a) ndo apresentaram pico de relaxagao. Isto significa que,
por esta técnica, ndo ha evidéncias da agua residual contribuir para aumento
da condutividade. J& a andlise dos resultados do eletrélito com concentragédo
de sal de [O}J/[Li]=6, em diferentes temperaturas (Figura 4.16b), apresenta os
picos de relaxagdo em temperaturas maiores que 40°C, demonstrando que,
a umidade provavelmente passa a influenciar nos valores de condutividade

quando se aumenta a temperatura da amostra, o que esta de acordo com
alguns resultados obtidos por Rodrigues "

4.1.7 - Analise Termogravimétrica - TG

Como os eletrélitos sélidos poliméricos estdo sendo desenvolvidos
para serem aplicados em diversos dispositivos praticos, & interessante
conhecer ndo somente suas vantagens em relagdo aos valores de
condutividade iGnica mas, também, seus limites de funcionamento, ou seja,
a temperatura de degradacdo. Assim, os eletrdlitos sélidos com diferentes

teores de sal foram submetidos a analises termogravimétricas, cujos

78




Resultados e Discussdes — Eletrélitos solidos a base de HPC entrecruzada

resultados estdo mostrados na Figura 4.17. Devido a semelhanga dos
termogramas, foram selecionados 3 eletrélitos, contendo sal de litio na
concentragdo de [O}/[Li]=6, 15 e 50.
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Figura 4.17 - Curvas termogravimétricas dos eletrélitos.

De todas as amostras analisadas, somente o eletrélito com maior
concentragdo de sal ([O]/[Li]=6) apresentou perda de massa inicial mais
acentuada de ~15%, até a temperatura de 120° C (Figura 4.17). Esta grande
perda de massa pode ser atribuida a presenga de maior quantidade de
umidade residual (aumento da quantidade de perclorato de litio que é
bastante higroscopico) a qual se vaporiza nesse intervalo de temperatura.
" Em temperaturas maiores, na faixa de 200 a 250°C, a perda de massa que
ocorre nesta etapa pode ser atribuida ao inicio da decomposigdo do
eletrélito. Observa-se que a temperatura de inicio de decomposigdo & similar
para todos os eletrdlitos indicando que a variagdo da concentragédo de sal
néo altera a estabilidade térmica das amostras.

A regido de temperatura superior a 250°C até a formagéo do residuo
a ~500°C corresponde a etapa principal de decomposi¢do. Neste intervalo
ocorre grande perda de massa da ordem de 60%, em uma Gnica etapa. Do
ponto de vista molecular, durante este estagio ocorre a ruptura aleatéria das

cadeias, provocando liberagdo de componentes de baixa massa molar que
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se vaporizam, levando a perda de massa observada via TGA. Contudo, essa
degradagdo ndo é completa até a temperatura de 800°C (excegdo da
amostra de [OJ/[Li]=50) ja que ainda ha significativa porcentagem de
residuos sélidos (em torno de 20%) constituidos provavelmente por residuos
provenientes da decomposi¢do térmica do sal contido no eletrdlito,

perclorato de litio, que, ao se degradar, pode formar cloreto de litio (produto
s6lido) e oxigénio “2.

4.1.8 — Espectroscopia no UV/Vis e infravermelho préximo

Para que um eletrolito sélido polimérico seja aplicado em dispositivos
como janelas eletrocrémicas, por exemplo, & necessario que ele tenha além
de boa condutividade idnica também transparéncia na regido do visivel. Para
isso foram obtidos os espectros na regido UV/Vis. Novamente, como os
resultados destas analises das diferentes amostras se mostraram bastante
semelhantes, foram selecionados quatro espectros dos filmes contendo sal
na concentragdo de [O)/[Li]= 50, 15, 8 e 10 e mostrados na Figura 4.18.
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Figura 4.18 - Espectros de UV/Vis e infravermelho préximo dos eletrdlitos de
HPC entrecruzada.
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O resultado destas analises revela que as amostras com maior teor
de sal ([O)/[Li]= 15, 10 e 8) apresentaram transmitancia de 15 a 40% na faixa
do visivel e infravermelho préximo do espectro eletromagnético. O eletrdlito
com menor teor de sal de litio ([O)/[Li]= 50) foi o que apresentou maior
transmitancia nessa regido, atingindo 70% em comprimentos de onda
maiores. Desta forma, observa-se haver perda de transmitancia com o
aumento da concentragéo de sal. Além disso, o grafico mostra que todas as
amostras absorvem a radiagdo eletromagnética da faixa ultravioleta; os

eletrolitos com concentragdo do sal de [O)[Li]=15 e 50 s&o totalmente
opacos até ~350nm.

4.1.9 - Microscopia Eletronica de Varredura

As superficies das amostras condutoras i6nicas de HPC entrecruzada
foram também analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
para trés diferentes ampliagdes das imagens (500x, 1000x e 3000x) (Figuras
419 a 4.21).

As micrografias com ampliagdo de 500x, mostradas na Figura 4.19,
revelam que a superficie dos eletrlitos se apresenta com morfologias
semelhantes, havendo regides de aspecto aparentemente homogéneo. As
superficies dos filmes com concentragdes de sal de [O)/fLi]= 20, 15, 6 e 5,
demonstram a presenca de incrustagdes de coloragdo clara e nos filmes
com concentragao de sal de [O)/[Li]= 50, 30, 20, 15 e 5, varias estrias, todos
distribuidos de maneira irregular. A amostra com [O}/[Li]=10 apresenta-se

fragmentada, o que provavelmente é devido ao manuseio da mesma,

durante a preparagao para analise.
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Figura 4.19 — Micrografias (MEV) das superficies dos eletrélitos de HPC,
aumento de 500x. Os nimeros em baixo das micrografias indicam a
concentracdo do sal adicionado.

Aumentos acima de 1000x e 3000x, revelam maiores detalhes das
superficies das amostras (Figura 4.20). As estrias observadas nas
micrografias nos filmes da Figura 4.19 agora aparecem na forma de
ondulagdes e, provavelmente, sdo resultados da grande flexibilidade das

amostras, indicando certa plasticidade dos eletrdlitos.
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Figura 4.20 — Micrografias (MEV) das superficies dos eletrdlitos, aumento de
1000x. Os nimeros em baixo das micrografias indicam a concentragédo do
sal adicionado.

Por outro lado, as incrustagées, agora melhor visiveis na Figura 4.21,
(aumento de 3000x) e uma aparente presenga de poros observados em
algumas amostras contendo sal de litio na concentragao de [O)/[Li]= 8, 6 e 5,
provavelmente sdo devidas a presenga de dois dominios diferentes. A
hipotese seria que um dos dominios estaria relacionado a presenca de
regibes de cadeias entrecruzadas e outro de cadeias sem entrecruzamento,
uma vez que o entrecruzamento da HPC foi parcial. Por outro lado, estas

incrustagbes podem ser simplesmente cristais de sal ndo dissolvido ou

mesmo impurezas introduzidas durante a obtengéo dos filmes. Também, a
amostra com concentragdo de [OJ/[Li]=12 apresenta aparentemente

pequenos buracos que podem ser devido a rapida saida de solvente durante
a formagao do filme.
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R

Figura 4.21 — Micrografia (MEV) das superficies dos eletrélitos, aumento de
3000x.

Contudo, todas as amostras, com excegdo da amostra com
concentragdo de sal de [O}/[Li]=10, apresentaram-se bastante homogéneas
e com aparéncia de filmes de boa plasticidade.

84




Resultados e Discussdes — Eletrolitos sélidos a base de HPC entrecruzada

Referéncias Bibliograficas

1 MACHADO, G. O.; YONASHIRO, M.; PAWLICKA, A. Oxidation reaction of
hydroxypropyl cellulose with PDC. In: International Conference on
Frontiers of Polymers and Advanced Materials, 6., 2001. anais.
Recife, PE, ICFPAM, p.68.

2 REES, C. W.; STORR, R. C. 1-Chlorobenzotriazole: a New oxidant.
Chemical Communications, v.21, p.1305-1306, 1968.

3 REGIANI, Anelise Maria. Eletrélitos Sélidos Poliméricos a Base de
Polissacarideos: Sintese e Caracterizagao. Sao Carlos, 2000.

161p. Tese (Doutorado) - Instituto de Quimica de Séo Carlos,
Universidade de Sao Paulo.

4 MONTEIRO Jr, O. A. C.; AIROLD, C. Some studies of crosslinking
chitosan-glutaraldehyde interaction in a homogeneous system.
Biological Macromolecules, v.26, p.119-128, 1999.

5 TIRKISTANI, F. A. A. Thermal analysis of some chitosan schiff bases.
Polymer Degradation and Stability, v.60, p.67-70, 1998.

6 NOBLE, L.; GRAY, A. |.; SADIQ, L.; UCHEGBU, I. F. A non-covalently
cross-linked chitosan based hydrogel. International journal of
pharmaceutics, v.192, p.173-182, 1999.

7 GOY, Rejane Celi. Materiais poliméricos para descontaminagio de
meios aquosos: estudo de obtengio de quitosana entrecruzada e
de sua capacidade de adsorver ions Cr**. S3o Carlos, 2002. 104p.
Dissertacdo (Mestrado) - Instituto de Quimica de Sao Carlos,
Universidade de Sao Paulo.

- 8 GOMEZ-CARRACEDO, A.; ALVAREZ-LORENZO, C.; GOMEZ-AMOZA, J.
L.; CONCHEIRO, A. Chemical structure and glass transition
temperature of non-ionic cellulose ethers DSC, TMDSC: oscillatory
rheometry study. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry,
v.73, p.587-596, 2003.

9 ARMAND, M. Current state of PEO-based electrolyte. In: polymer

electrolytes Reviews. London, Elsevier Applied Science, 1987. p.1-
22,

10 CHUNG, S. H.; HEITJANS, P.; WINTER, R.; BZAUCHA, W ;
FLORJANCZYK, Z.; ONODA, Y. Enhancement of ionic conductivity by
the addition of plasticizers in cationic monoconducting polymer
electrolytes. Solid State lonics, v.112, p.153-159, 1998.

85



Resultados e Discussfes — Eletrolitos solidos a base de HPC entrecruzada

11 GUIMARAES, Karine Valadares. Eletrélitos Sélidos Poliméricos a
base de amido plastificado com etileno glicol, carbonato de
propileno e mistura de glicol com poli(etileno glicol). Sao Carlos,
2003. 101p. Dissertagdo (Mestrado) — Instituto de Quimica de Sao
Carlos, Universidade de Sao Paulo.

12 DRAGUNSKI, Douglas Cardoso. Preparagao de Eletrélitos Sélidos a
partir de amido. Sdo Carlos, 2003. 163p. Tese (Doutorado) -
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo.

13 GONCALVES, Joffer Piton. Influéncia do sal de litio sobre a
condutividade i6nica dos eletrolitos sélidos poliméricos obtidos
de amilopectina plastificada com glicerol . 2003. 40p. Monografia
(Iniciagao cientifica) - Instituto de Quimica de S&o Carlos,
Universidade de S&o Paulo.

14 FERREIRA, Hoel Cristian Alves. Eletroélitos Solidos Poliméricos a
base de HEC plastificada com glicerol. Sdo Carlos, 2002. 88p.
Dissertagdo (Mestrado) — Instituto de Quimica de Sao Carlos,
Universidade de Sao Paulo.

15 CARVALHO, L. M.; GUEGAN, P.; CHERADAME, H.; GOMES, A. S.
Variation of the mesh size of PEO-based networks filled with TFSILi:
from an Arrhenius to WLF type conductivity behavior. European
polymer journal, v.36, p.401-409, 2000.

16 CHANDRASEKHAR, V. Polymer Solid Electrolytes: synthesis and

structure. Advances in Polymer Science, v.135, A95, p.139-205,
1972.

17 Mc CALLUM, J. R,; VINCENT, A. C. Polymer electrolyte reviews. New
York, Elsevier, 1987. 350p.

18 DRAGUNSKI, D. C.; PAWLICKA, A. Preparagdo and characterization of

starch grafted with toluene poly(propylene oxide) diisocyanate.
Materials Reasearch, v.4, n.2, p.77-81, 2001.

19 REGIANI, A. M.; PAWLICKA, A; CURVELO, A. A. S.; GANDINI, A.;
LENEST, J. F. Hidroxi etilcelulose enxertada com poliéteres.
Polimeros: ciéncia e Tecnologia, v.9, n.4, p.327-339, 1999.

20 OSMAN , Z.; IBRAHIN, Z. A., AROF, A. K. Conductivity enhancement
due to ion dissociation in plasticized chitosan based polymer
electrolytes. Carbohydrate Polymers, n.44, p.167-173, 2001.

21 RODRIGUES, Denise. Influéncia da umidade nas medidas de
condutividade idnica de eletrélitos sélidos poliméricos obtidos de
amido plastificado. 2003, 101p. Dissertagdo (Mestrado) - Instituto de
Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo

86



Resultados e Discussdes — Eletrolitos soélidos a base de HPC entrecruzada

22 MACHADO, Gilmara de Oliveira. Preparagao e caracterizagao de CMC
e CMC graftizada. Sao Carlos, 2000. 101p. Dissertagdo (Mestrado)
— Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade de Sao Paulo.

87



Resultados e Discussdes — Eletrélitos sélidos a base de HEC plastificada

4.2 - Eletrélitos sélidos a base de HEC plastificada

4.2.1 Medidas de condutividade (c) e Temperatura de transigao vitrea
(To)

A hidroxietilcelulose € uma macromolécula que possui em sua
estrutura grupos polares (OH, C-O-C) que podem atuar como doadores de
elétrons e interagir com sais inorganicos". E um polimero semicristalino,
muito mais amorfo que a celulose de partida; porém possui temperatura de
transigdo vitrea (Tg) acima da temperatura ambiente, o que'a desqualifica
para ser aplicada sozinha como matriz em eletrélitos sélidos poliméricos.

O alto valor de Tg da HEC é explicado pela presenga de ligagGes de
hidrogénio intermoleculares que envolve longas cadeias, as quais dificultam
o movimento rotacional dos atomos em torno das ligagdes simples e faz com
que a temperatura de transigdo vitrea desse polissacarideo tenha valores
acima de 100°C%®. Contudo, esse parametro pode ser modificado com
adi¢éo de plastificante, por exemplo glicerol, como pode ser verificado na
Figura 4.22, em que a adigdo de 48% de glicerol afetou visivelmente a
temperatura desta transigdo. Os valores de Tg diminuiram radicalmente

chegando aproximadamente a -60°C.
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Figura 4.22 — Curva de DSC da amostra de HEC plastificada com
48% de glicerol; o valor do pico da derivada primeira foi utilizado na
determinagéo da Tg.

Para verificar a possibilidade de utilizar a HEC plastificada com
glicerol na confecgdo de eletrdlitos solidos, inicialmente foi realizado estudo
comparativo entre duas amostras, na forma de filmes, com ambas contendo
o0 mesmo teor de perclorato de litio, sendo de [O)/[Li]=8; porém em uma das
amostras foi adicionado 48% de glicerol. Ambos os filmes foram submetidos
a medidas de condutividade, em diferentes temperaturas, e o resultado
dessas analises esta na Figura 4.23.
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Figura 4.23 — Condutividade i6nica em fun¢do da temperatura

para amostras de HEC pura com sal de litio e plastificada com
glicerol.

A Figura 4.23 mostra que a adicdo de 48% de plastificante
proporcionou, a temperatura ambiente, aumento nos valores da
condutividade de 5,9x10™"° S/cm (amostra sem plastificante) para 6,23x10°
S/cm (amostra com plastificante), equivalendo a uma diferenca nos valores
de 5 ordens de magnitude.

Desta forma, a utilizagdo de plastificante efetivamente transforma a
HEC em uma matriz para o transporte idnico como ja foi demonstrado por
Ferreira®. Analisado do ponto de vista molecular, o aumento da
* condutividade idnica provavelmente é devido ao fato dos grupos OH do
glicerol (H,COHCHOHH,COH) interagirem por pontes de hidrogénio com as
hidroxilas das cadeias do polimero, reduzindo assim as for¢as de interagdo
intermoleculares, o que é evidenciado pela diminuigdo da Tg do material. O
aumento da mobilidade das cadeias poliméricas aumenta, também, a
solvatagdo do sal, auxiliada pelo glicerol, fato que favorece a dissociagéo
ionica®.

Como a presenca de plastificante nas amostras de HEC com LiCIO,4
muda drasticamente os valores de condutividade ibnica, foram feitas

medidas de condutividade para eletrolitos com diferentes teores de glicerol.
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Os resultados desses ensaios estdo apresentados na Figura 4.24, a qual
revela que a condutividade varia com o conteudo de plastificante e essa
alteragdo possivelmente esta relacionada com a variagdo nos valores de
transicao vitrea.
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Figura 4.24 - Mudangas na T, e na condutividade com a variagao da
concentragdo de glicerol a temperatura de 30°C.

Nesta figura observa-se que, inicialmente, ha um pequeno aumento e
depois uma tendéncia de diminuigdo do valor da Tg com o aumento do teor
de plastificante, até uma concentragéo limite de 60% de glicerol, apds o qual,
a Tg das amostras novamente comega a aumentar. Por outro lado, os
valores de condutividade crescem com o aumento da quantidade de
plastificante até o valor maximo registrado na concentracdo de 48% de
plastificante, ap6s o qual também comegam a diminuir. Esta diminuigéo da
condutividade, para maiores concentragdes de glicerol, provavelmente é
devido a um excesso de plastificante, o que favorece maior interagéo
glicerol-glicerol do que HEC-glicerol, desestruturando o eletrdlito e
dificultando o transporte i6nico.

Para teores de glicerol de até 48%, o aumento da condutividade com
o aumento da concentragdo de plastificante pode ser explicado pelo
enfraquecimento da interag&o polimero-ion (esse tipo de interagéo enrijece a
cadeia de HEC) e polimero-polimero (diminuicdo da temperatura de

transigdo vitrea). A baixa viscosidade do glicerol (979¢P a 25°C) e sua alta
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constante dielétrica, em torno de 42,5 (o plastificante estaria atuando como
um solvente para os ions), efetivamente diminui a barreira do potencial do
transporte iénico e favorece a dissociagdo dos pares ibnicos em &nions e
cations, o que resulta em valores mais altos de condutividade®®, devido ao
aumento de transportadores de carga.

Na busca de condigbes que levem a obtengdo de eletrolitos com
maiores valores de condutividade, fixou-se entdo o teor de plastificante em
48% e foram preparadas novas amostras com diferentes concentragées de
perclorato de litio. A Figura 4.25 mostra os efeitos dessa variavel nos valores

de condutividade.

T L] L) 1 1 L)
4,0
/‘o
Temperatura de 30°C
4,5 .'. .
48% de glicerol
— 5,0
£ o
Q
D 55-
R:2
o
3 0 .\
6,5+ ®
7,0
®
7|5 I 1 ) L] Li 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Razao [oxigéniollitio]

Figure 4.25 - Log (condutividade) versus diferentes razées de [O)/[Li] para
HEC plastificada com 48% de glicerol.

Na Figura 4.25 observa-se um maximo na curva do log(c) causada
pela variagdo da concentragdo de perclorato de litio. Inicialmente, um
aumento da quantidade de sal provoca aumento nos valores da
condutividade, de aproximadamente 10® S/cm ([O)/[Li]=30) para 10 S/cm,
alcangando um maximo na razéo [O]/[Li]=8 {no calculo do valor da [O] levou-
se em conta todos 0s oxigénios presentes na amostra (oxigénios do

polimero e do glicerol)}. Porém, a uma concentragéo limite, abaixo da razdo

92

g st ey TRSMIUL GT



Resultados e Discussdes — Eletrélitos soélidos a base de HEC plastificada

[OV[Li]=8, os valores de condutividade diminuem devido, provavelmente, ao
aparecimento de pares idnicos e agregados. A movimentagéo dos pares
idnicos e agregados, que sio resultantes da presenca de sal néo dissociado,
pode levar a difusdo de massa mas n3o a difuséo de cargas®, favorecendo
diminuigdo na mobilidade das cargas, o que dificulta a condugéo idnicat'® ",

Neste ponto deve-se ressaltar que a presenga de agua nas amostras
também pode influir nos resultados da condutividade idnica e no valor da Tg.
Embora muitos cuidados tenham sido tomados para eliminagdo da umidade
do meio, parte dessas moléculas pode se incorporar & camada de hidratagdo
do LiClO4, que é um sal higroscépico. Portanto, além dessa agua ser de
dificil eliminagdo, provavelmente sua presenga também exerga efeito
plastificante’*'® nas amostras, provocando alteragdo no valor da Tg
principalmente para elevadas quantidades de sal, isto &, razdes [O]/[Li]
baixas, como evidenciado na Figura 4.26.

-3,0 T
35 I 48% de gllcerol 15
-4,0 - /\ / ]
- - -60
45 -
§ 50
2 't 1658
~ 55| 1 73
g .l \ e
-1 60| » -\Condutividade q-70
65 | . \ . 1
° — \ ! \ -4 -75
] a |
-7’5 =
1 " 1 2 1 N ] 2 1 L | -80
5 10 15 20 25 30
Razao [O}/[Li]

Figure 4.26 - Mudangas na Tg e na condutividade com a variagéo da
, concentragio de sal.

Na Figura 4.26 observa-se que a variagéo nos valores de Tg é de
~3°C em torno de -57°C, no intervalo de concentragdes entre 12<[O]/[Li]<30.

Para maiores quantidades de pérclorato de litio, [O)/[Li]<12, nota-se brusca
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diminuigdo nos valores de Tg para aproximadamente -75°C ([OJ/[Li]=9).
Maiores quantidades de sal provocam oscilagdo de +5°C em torno desse
valor, o que sugere a influéncia da umidade nos valores de Tg, como
comentado anteriormente.

Apos a andlise da variagdo da condutividade em fungdo do teor de
plastificante e LiClO,, os resultados mostraram que o eletrlito com 48% de
glicerol e [OV/[Li]=8 apresentou os melhores valores de condutividade a
temperatura ambiente. Em seguida, foram feitas medidas a diferentes
temperaturas com o objetivo de observar de que forma o aquecimento das
amostras afeta os valores de condutividade idnica. Os resultados obtidos
estdo expressos na Figura 4.27.
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Figura 4.27 - Variagéo da condutividade em fungéo da temperatura para as
amostras de HEC plastificada com glicerol e contendo diferentes
quantidades de sal de litio.

Devido & semelhanga de comportamento e para melhor visualizagdo
foram selecionados alguns eletrélitos com diferentes teores de perclorato de
litio, mas todos contendo 48% de plastificante. Verificou-se que ocorre
aumento linear da condutividade com o aumento da temperatura, resultando
em uma curva cuja dependéncia em relagdo a temperatura € do tipo

Arrhenius"®”. Tomando como exemplo a amostra com [O)/[Li]=8, que
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apresentou o melhor valor de o a temperatura ambiente, observa-se um
aumento de aproximadamente 2 ordens de magnitude nos valores de
condutividade com o aquecimento, de 10° S/cm a temperatura ambiente
para 10 S/cm a 80°C.

A interpretacdo do modelo de Arrhenius indica que os ions
responsaveis pela condugao estédo inseridos em uma matriz imével, ou seja,
o ion salta de um sitio de solvatagdo (4tomos de oxigénio) a outro quando
potencial alternado é aplicado. Desta forma, o transporte idnico ndo tem
auxilio dos movimentos das cadeias poliméricas. A reta no grafico de
condutividade versus temperatura é devido a esse fenémeno, pois quando
ha auxilio das cadeias, o grafico da condutividade ndo é linear. Assim, a
observagdo da curva do log da condutividade em fungdo do inverso da
temperatura permite avaliar a forma com que as espécies migram na matriz
polimérica®.

A Figura 4.28 expressa a relativa contribuicdo de cada termo da
equagéao de Arrhenius nas propriedades desses eletrolitos.
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Figura 4.28 - Termos da equagédo de Arrhenius em fungdo da razédo
[O/[Li} para filmes com 48% de glicerol.
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Como anteriormente exposto, na faixa de concentragdo de sal
estudada, todas as composigdes seguem uma relagdo que pode ser
ajustada pela curva de Arrhenius, representada pela seguinte equagado a
qual ja foi apresentada no capitulo referente aos eletrélitos de

hidroxipropilcelulose entrecruzada*:

Log o =log A + (-Ea/2,303RT)

Onde:

A é uma constante que é independente da temperatura e proporcional
ao numero de portadores de carga; |

E, é a energia de ativagdo relacionada com a barreira do potencial do
transporte ibnico;

R a constante dos gases e

T a temperatura.

A relativa contribuigdo de cada um destes termos pode ser deduzida
da Figura 4.28 que representa a variagdo desses termos em fungdo da
concentragéo do sal.

Na Figura 4.28 inicialmente observa-se que a curva do logA segue um
comportamento que é simétrico ao da curva do termo E = -Ea/2,303RT
(coeficiente angular da reta). Assim os efeitos do termo E, que esta
relacionado a energia de ativagéo do processo e logA que é proporcional ao
numero de portadores de carga, quase compensam um ao outro. Como
resultado, a condutividade tem variagdo gradual sendo que em baixas
concentragdes de perclorato, a o & mais influenciada pelo nimero de
portadores de carga, o que significa maior influéncia do termo logA do que
pelo termo E. Entretanto, em concentragdes mais altas de sal, ou seja, para
maiores valores de condutividade, esta dltima é mais influenciada pelo termo
E, assim, a quantidade de portadores de carga aumenta com o aumento do
teor de perclorato de litio. Porém, simultaneamente, ha a formagéo de
agregados e pares idnicos que colaboram para aumento da energia de
ativagdo do processo de transporte, o que é evidenciado pelo aumento nos

valores da curva do Termo E. Ocorre também diminuigdo dos portadores de
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cargas livres, visualizado pela diminuigdo nos valores da curva do log A,
responsaveis pela condugo iénica™ !>,

Em sintese, avaliando os resultados obtidos, pode-se concluir que a
melhor concentragdo de sal nos eletrélitos com 48% de glicerol é [O)/[Li]=8.
Nesta composigéo foi obtido o valor méaximo de condutividade, a temperatura
ambiente, da ordem de 10°Scm™”. Mas para que um eletrdlito sélido
polimérico seja aplicado em janelas eletrocromicas é necessario, que tenha
além de boa condutividade iénica, também, boa transparéncia na regido do
visivel do espectro eletromagnético. Portanto estas amostras foram

submetidas as andlises espectroscopicas cujos resultados serdo
apresentados e discutidos a seguir.

4.2.2- Espectroscopia na regiao do UV/Vis e IR proximo

A Figura 4.29 apresenta os resultados, obtidos com a técnica de
espectroscopia de UV/VIS e infravermelho proximo, dos eletrolitos soélidos
poliméricos & base de HEC plastificada com glicerol.

100 : _
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|
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Figure 4.29 - Espectro do UV/Vis dos eletrolitos sélidos poliméricos a base
de HEC plastificada com 48% de glicerol e contendo dois teores diferentes
de LiClOs.
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Como os espectros das diferentes amostras, para um teor de glicerol
de 48%, se mostraram bastante similares, foram selecionadas duas curvas,
uma da amostra que apresentou maior condutividade ([O)/[Li]=8) e outra da
amostra com menor condutividade ([O}/[Li]=30). A analise destes resultados
revela que os eletrolitos apresentam transmitancia de aproximadamente
85% na regido visivel do espectro eletromagnético e indica que estes filmes
podem ser considerados transparentes.

Na regido do ultravioleta a transmitancia das amostras aumenta
linearmente com o aumento do comprimento de onda, de zero a 200nm para
75-80% para 400nm. Na regido do infravermelho proximo, os valores da
transmitancia sdo inicialmente iguais aos valores observados na regido do
visivel e para comprimentos de onda maiores, comegam a oscilar com
tendéncia de decaimento. Resultados parecidos foram observados por
Dragunski '® e por Guimardes'”), no caso de amostras de amido
plastificado com glicerol.

4.2.3 - Difratogramas de raios-X dos eletrdlitos a base de HEC

Com intuito de aprofundamento na caracterizagdo destes novos
eletrolitos solidos poliméricos foi feito um estudo qualitativo da cristalinidade
destas amostras através da técnica de raios-X, que permite observar a
presenga ou auséncia de arranjos cristalinos.

No caso da celulose, polimero altamente cristalino, os difratogramas
de raios-X sdo bastante caracteristicos, apresentando picos largos, mas
bastante acentuados. Porém, quando a celulose passa por uma reagéo de
derivatizagdo, como no caso de obtengdo da HEC, ha desarranjo das
regides cristalinas presentes na estrutura. Assim, geralmente, os derivados
de celulose sdo predominantemente amorfos, pois quando ha introducgéo de
substituintes na cadeia polimérica da celulose, diminui a probabilidade de
organizagdo de uma cadeia em relagdo a outra e, conseqientemente,
diminuem os dominios organizados denominados regides cristalinas.

Seguindo essa idéia, o processo de plastificagéo deve provocar ainda
mais o desarranjo destas regides e aumentar a predominancia do estado

amorfo das amostras. Portanto, para verificar as possiveis mudangas
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estruturais das amostras de HEC plastificada com glicerol e contendo sal de
litio, em diferentes concentragées, foram feitas as medidas de raios-X

apresentadas na Figura 4.30.
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Figura 4.30 - Difratogramas de raios-X de HEC plastificada com
diferentes quantidades de glicerol e contendo sal de litio na concentragéo de
[OV/[Li]=8 (a), e com 48% de glicerol e com diferentes quantidades de sal (b).

Como pode ser observado nos dois graficos da Figura 4.30, apenas
um Unico pico de difragdo, ao redor do angulo de Bragg de 10° (26=20°),
esta presente nos difratogramas de quase todas as amostras. A presenca
deste pico, na forma de banda larga, indica baixa cristalinidade e caracteriza
o filme como altamente amorfo.

A excegéo é o eletrolito com 48% de glicerol e concentragéo de sal de
- [OJILi]=6 que apresentou, além da banda larga, também, um pico
cristalografico fino, no angulo de 26 ao redor de 25 graus. Este pico pode ser
atribuido ao sal de litio recristalizado, o que estaria comprovando a presenga
de perclorato de litio ndo dissociado. Picos cristalograficos referentes a
cristais de LiClO4 ocorrem nas posigées 20 de 21°, 25°, 30°, 33° e 35°. O
pico de maior intensidade é o centrado no angulo 20 de 25 graus,
exatamente o mesmo observado no difratograma da Figura 4.30b. Os
demais picos, de menor intensidade, provavelmente se encontram
camuflados pelo pico largo relativo a HEC. Picos referentes a cristais de

perclorato de litio também foram observados nos eletrolitos a base de amido,
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nas amostras com alta concentraggo deste sal’>'"). Além disso, a presenca
de sal ndo dissociado também foi investigada nas micrografias obtidas por
MEYV e nas curvas de DSC, que serdo expostos nos préximos itens.

Na Figura 4.30a também se observa alargamento da banda, centrada
em torno do angulo 26=20°C, com aumento do teor de plastificante. Isso
pode ser provocado pelas moléculas do plastificante (glicerol) que se alojam
entre as cadeias de hidroxietilcelulose, dificultando o empacotamento e,
portanto, reduzindo a porcentagem das regides cristalinas. O mesmo efeito é
verificado com o aumento do teor de perclorato de litio, Figura 4.30b, que
como substancia hidrofilica provavelmente promove aumento do teor de
umidade nas amostras. Assim, quanto maior a quantidade de sal maior sera
o nivel de absorgdo de agua. As moléculas de agua também interagem com
as cadeias de HEC através de pontes de hidrogénio que se estabelecem
com os grupos hidroxilas do polimero, atuando como plastificante, o que leva
a redugéo da cristalinidade do filme.

Além da cristalinidade, a estabilidade térmica é outro fator de grande
importéncia na caracterizagdo dos eletrélitos. Uma vez que a principal
finalidade das janelas eletrocrdmicas ¢ desempenhar sua fungdo em
ambientes externos, como em superficies transparentes de edificio ou
mesmo em tetos solares de automéveis, sob exposi¢édo e contato direto com
Os raios solares e sujeitos as intempéries climaticas e suas alteragdes
bruscas e espontéaneas, sendo de fundamental importancia a procura por
eletrdlitos estaveis, quando sujeitos a essas variagées“e’. Analisado sobre
este ponto de vista, em paises de clima tropical como o Brasil, as
temperaturas normalmente atingem valores bastante intensos a maior parte
do ano, mas podem ser muito baixas, principalmente na regido sul do pais.
Assim, o sucesso do funcionamento do dispositivo também depende
bastante da estabilidade do eletrélito frente a esses fatores externos.

Desta forma, com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica dos

eletrélitos, foram feitas medidas utilizando-se andlise termogravimétrica
(TGA).
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4.2.4 - Analise termogravimétrica (TGA)

Esta técnica, permite avaliar a estabilidade e a decomposi¢do do
material polimérico através de medida da perda de massa da amostra com o

aumento da temperatura a uma razdo constante de aquecimento, como
mostrado na Figura 4.31.
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Figura 4.31 — Curvas de TGA de eletrélitos com diferentes teores de
glicerol (a) e LiClO4 (b).

Na Figura 4.31 estdo expressas as curvas de TGA dos eletrolitos com
diferentes teores de plastificante e mesma concentragdo de perclorato de
litio, [OV/[Li]=8 (Figura 4.31a) e com diferentes concentragdes de sal e 48%
de glicerol (Figura 4.31b). Os resultados obtidos neste ensaio mostram que
quanto maior a quantidade de sal e de plastificante, maior a porcentagem de
perda de massa na faixa que vai da temperatura ambiente a 130 °C. Esse
fendmeno é acompanhado de pico endotérmico na curva da primeira corrida

de DSC, apresentado na Figura 4.32 e esta relacionado com a evaporagao
da umidade presente na amostra.
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Figura 4.32 — Curvas de DSC de HEC plastificada com 48% de
glicerol e contendo sal de litio na concentragéo de [O)/[Li]=8 — primeira e
segunda corridas.

Em temperaturas maiores, de 200 a 350°C, todas as amostras se
degradam termicamente, devido & decomposi¢do do polissacarideo e
glicerol, em uma Unica etapa. Em temperaturas acima de 500°C, todos os
eletrolitos apresentam formagéo de residuos provavelmente proveniente do
sal perclorato de litio.

Além destas informagdes, a técnica de TGA também possibilita
quantificar a perda de massa durante o aquecimento, como mostrado na
Figura 4.33. Desta forma é possivel fazer correlagéo entre teor de umidade
contida no filme, que pode ser avaliado pela perda de &gua residual até a
temperatura de 130°C e a temperatura de transic&o vitrea das amostras com
diferentes teores de plastificante e perclorato de litio.
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Figura 4.33 — Teor de umidade versus Tg em fung&o da concentragao
de sal (a) e glicerol (b) para amostras de HEC plastificada com glicerol e
contendo LiClOs.
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Na Figura 4.33 observa-se que o aumento da concentragao de glicerol
e LiClO4 nas amostras leva a maior quantidade de agua absorvida, havendo
tendéncia de diminuicdo da Tg em filmes com maior teor de umidade. 0]
glicerol, plastificante intencionalmente adicionado no polimero e &agua,
plastificante naturalmente absorvido, séo moléculas pequenas que se alojam
entre as cadeias de HEC promovendo flexibilizagéo da matriz polimérica, o
que leva a um abaixamento da Tg. Este resultado concorda com o que foi
previamente discutido durante as analises de cristalinidade das amostras.

4.2.5 - Medidas de o, ; e E, versus freqiiéncia dos eletrélitos de HEC.

Com o intuito de analisar a influéncia da agua ou umidade sobre os
valores de condutividade, foi feito um estudo da constante dielétrica, perda
dielétrica e condutividade i6nica em fungdo da variagdo da freqiéncia da
tensdo aplicada, para os filmes de HEC plastificada com glicerol e litiada,
como mostrado a seguir. A Figura 4.34 visualiza o comportamento dessas 3
varidveis em eletrolitos com mesma concentragdo de sal ([OJ/[Li]=8) e
diferentes teores de plastificante. A Figura 4.34a, que mostra o
comportamento de condutividade em fungdo da concentragdo de
plastificante, € a mesma que a Figura 4.24, apresentada novamente para
melhor analise dos resultados de constante e perda dielétrica.

A Figura 4.34d mostra que a condutividade tem seus menores valores
em baixas frequéncias. Isto pode ser atribuido, como ja discutido para os
eletrélitos de HPC entrecruzada, ao acimulo de espécies carregadas (ions)
na interface eletrodo-eletrolito. Esse acumulo de cargas leva a perda da
mobilidade idnica, o que contribui significativamente para diminuicéo da
condutividade.
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Figura 4.34 — Medidas de ¢ (b), E; (c) e o (d) versus freqiiéncia da
tens&o aplicada nos eletrélitos de HEC com diferentes teores de plastificante
e o em fungdo da porcentagem de plastificante (a).

Na Figura 4.34b é possivel verificar que o valor da constante dielétrica
em baixas freqliéncias (f<10°Hz) para os filmes que apresentaram maiores
condutividades (Figura 4.34a, d) € muito maior do que para os eletrélitos que
apresentaram baixa condutividade. Esses dados sugerem quanto a

constante dielétrica do meio é fundamental para verificagdo da habilidade de
um polimero em dissolver sais.

Com aumento do contetdo de plastificante (até o valor limite de 48%,
Figura 4.34a) e para dada freqiéncia fixa (Figura 4.34b) em torno de 10 a
100 Hz, o valor de constante dielétrica dos filmes aumenta, atingindo seu
maior valor no eletrélito que apresentou melhor condutividade (48% de

glicerol e [OJ/[Li]=8). Isto mostra que a adi¢do de glicerol aumentou o valor
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da constante dielétrica da matriz polimérica, melhorando sua capacidade em
dissolver sais. Desta forma, o nimero de ions mbveis provavelmente
também aumentou, o que provocou aumento nos valores de condutividade.

Alternativamente, a plastificagdo também pode aumentar a mobilidade
das cargas pela redugao da barreira de potencial do movimento idnico, como
resultado da diminuicdo da interagdo cation-anion do perclorato de litio. O
efeito do plastificante na dissolu¢do do sal tem sido observado em outros
trabalhos'>'") de nosso grupo de pesquisa, no qual utilizou-se o amido
plastificado com glicerol na preparagao de eletrolitos.

Finalmente, na Figura 4.34c é observado um pico de relaxagédo no
espectro da perda dielétrica em fungédo da freqiiéncia para o eletrélito que
apresentou melhor condutividade (48% de glicerol e [O]/[Li]=8). Isto sugere
que a agua residual contribuiu de maneira significativa na melhoria da
condutividade idnica desse eletrélito.

Assim, de maneira geral, pode-se concluir que o sal € o agente
responsavel pela condutividade e o plastificante atua aumentando a
constante dielétrica do meio. Este Ultimo efetivamente parece auxiliar na
dissociagdo do sal em cations e anions colaborando para aumento da
mobilidade dos mesmos, o que leva ao aumento da condutividade i6nica dos
filmes.

A andlise dos eletrélitos com mesma concentragdo de plastificante
(48%) e diferentes teores de perclorato de litio ([O)/[Li]=6, 7, 8, 9, 10, 12, 20
e 30) revela comportamento semelhante ao comportamento observado na
" Figura 4.34. Em baixas freqiiéncias, os filmes que exibiram maior
condutividade (Figura 4.35a) também apresentaram os maiores valores de
constante dielétrica (Figura 4.35b). A constante dielétrica, em dada
freqiéncia, em torno de 10 a 100 Hz, atingiu seu valor maximo no eletrdlito
com 48% de glicerol e concentragéo de sal de [O)/[Li]=8 (Figura 4.35b).
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Figura 4.35 — Medidas de o, & e E; versus freqiéncia dos eletrdlitos
de HEC com diferentes teores de sal.

Picos de relaxagdo (Figura 4.35c) podem ser observados nos
resultados obtidos para eletrolitos com concentragdes de sal de [O}/[Li]= 6,
7, 8 e 9 (eletrolitos com maiores teores de perclorato de litio e maior
condutividade) no grafico de perda dielétrica. Isto indica que pode haver
contribuigdo da agua na melhora dos valores de condutividade.

Além do fator umidade, geralmente se observa que a condutividade
idnica aumenta com aumento da temperatura (Figura 4.36 a e d), uma vez
que em temperaturas maiores os ions se encontram mais dissociados,
possuindo uma maior energia cinética. Através da Figura 4.36b fica facil
observar que esta propriedade esta relacionada a constante dielétrica do
meio, a qual tem seu valor alterado com o aumento do aquecimento da

amostra.
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Figura 4.36 - Medidas de o, ¢ e E; versus freqiiéncia dos eletrolitos
de HEC com 48% de glicerol e [O}/[Li]=8 em diferentes temperaturas.

No grafico da perda dielétrica (Figura 4.36¢) ha picos de relaxagéo em

todas as temperaturas de medida. Ao realizar analises de DSC da amostra

em questio, constatou-se que na faixa de temperatura nas quais foram

realizadas as medidas de condutividade ndo ha transigdo alguma

envolvendo o polimero. Anteriormente, foi também verificado que os

eletrolitos possuem baixos valores de transigdo vitrea (na faixa de -55 a

-72°C) e s&o predominantemente amorfos (técnica de raios-X). Deve-se

ressaltar que, como os eletrolitos s&o constituidos por componentes
bastantes higroscépios (perclorato de litio, glicerol e HEC), esses picos de
relaxagdo possivelmente estdo relacionados & influencia da agua que, por

sua acgao plastificante, auxilia a condutividade i6nica.
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Em sintese, os resultados obtidos com as medidas de o, & € E; em

funcdo da freqiiéncia corroboram com o que foi averiguado utilizando-se

outras técnicas tais como analises térmicas e estruturais.

4.2.6 — Microscopia eletrdnica de varredura - MEV.

Para caracterizar a superficie dos filmes, foram realizadas medidas de
MEV com o objetivo de visualizar a estrutura e a morfologia do material em
estudo.

Na Figura 4.37 pode ser observada a superficie das amostras
contendo diferentes teores de plastificante e concentragdo de sal de
[O)/[Li]=8. Através das micrografias foi possivel verificar que nos filmes com
menores quantidades de glicerol (12, 24 e 36%) ha presenga de agregados
incrustados na superficie. Essas incrustagdes possivelmente s&o cristais de
perclorato de litio decorrentes da néo dissolugéo completa do sal ou, entéo,
impurezas aderidas durante o manuseio das amostras. Contudo
incrustagdes semelhantes as aqui apresentadas foram observadas nos
eletrolitos 4 base de amido, verificados por nosso grupo de pesquisa‘’>'"),
como também nas superficies das amostras de HEC plastificada com
glicerol e littada com trifluorometano sulfonato”. No caso dos eletrélitos
feitos a partir de amido, ocorrem picos cristalograficos (difragéo de raios-X)
do sal (perclorato de litio) em todas as amostras de alta concentragéo de

LiClO4, comprovando a presenca desses cristais.

12% de glicerol 24% de glicerol 36% de glicerol
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48% de glicerol 60% de glicerol 72% de glicerol

Figura 4.37 - Micrografias (MEV) da superficie dos eletrélitos a base de
HEC plastificada com diferentes teores de glicerol e contendo sal na
concentragédo de [OY/[Li]=8, aumento de 500x .

Evidéncias de que as incrustagbes na superficie do filme seriam
devidas a presenca de sal ndo dissociado foram também observadas pelas
analises de DSC, cujos resultados estdo apresentados na Figura 4.38. Nela
se verifica um pico na regido de temperatura em torno de 65°C, na amostra
plastificada com 12% de glicerol e com concentragéo de sal expressa pela
razdo [O)/[Li]=8 (0 mesmo ocorre com a amostra contendo sal em
quantidade de [OJ/[Li]=8 e concentragdo de glicerol de 24%). Este fiime
apresenta pequena quantidade de plastificante o que influencia na baixa
capacidade da matriz polimérica em dissolver o sal. Como consequéncia,
cristais de perclorato de litio ndo dissociado, que provavelmente foram
formados apds a evaporagédo do solvente durante a preparagéo do filme,
estdo presentes em sua superficie. O aumento de temperatura provoca a
dissociagdo destes cristais, j4 que a constante de solubilidade da matriz
" aumenta com o aquecimento, dando origem ao pico endotérmico, como
pode ser observado na curva de DSC na Figura 4.38.
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Figura 4.38 — Curvas de DSC para eletrélitos de HEC plastificada com 12 e
48% de glicerol e contendo sal na concentragéo de [O)/[Li]=8.

Por outro lado, as amostras plastificadas com 48, 60 e 72% de glicerol

e contendo sal em concentragdo de [O)/[Li]=8 ndo apresentaram resultados
similares, ou seja, picos de dissociagdo evidenciando a presenga de cristais
de perclorato de litio na constituigdo do eletrélito, indicando que o perclorato
de litio foi totalmente dissociado. Resultados similares foram encontrados
em amostras a base de amido e HEC plastificada®'®'"), Também essas
amostras, com concentragées maiores de glicerol, apresentam superficies

de aparéncia flexivel com varias ondulagdes que sugerem maior plasticidade
do filme.

L

11,25 um 125 um
[OVILi}=8, 500x [OJILi]=12, 500x [OJ/[Li]=20, 500x _
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[O)/[Li]=8, 50x [O)/[Li]}=8, 500x [O)/[Li]=8, 1000x

Figura 4.39 - Micrografias (MEV) da superficie dos eletrolitos a base de HEC
plastificada com 48% de glicerol e diferentes concentragdes de sal de litio.

Os filmes com diferentes teores de LiClO4 apresentam-se bastante
homogéneos, entretanto todos apresentam visiveis ondulagbes em
micrografias de menor aumento (50x e 500x) que desaparecem em
micrografias com maior aumento (1000x). Isso sugere, como no caso
anterior, boa plasticidade dos mesmos. Além disso, € preciso mencionar que
estes eletrélitos demonstram também uma boa aderéncia a superficies tais
como metal e vidro o que sugeriu a verificagéo das propriedades mecanicas
dos eletrblitos, através da técnica de DMTA, como mostrado a seguir.

4.2.7 - Analises de DMTA dos eletrélitos a base de HEC

A analise térmica dindmico-mecanica (DMTA) mede o movimento
molecular nos polimeros, diferentemente da técnica de DSC que mede as
mudangas entalpicas ocorridas com o aguecimento da amostra. Utilizando-
se esta primeira técnica pode-se observar as mudangas de propriedades
mecanicas que acompanham as transig6es poliméricas'®.

O DMTA também possibilita realizar medidas para temperatura fixa e
variando-se a freqiiéncia, sendo o procedimento mais comum manter a
frequéncia fixa, normalmente 1 Hz, e variar a temperatura. Portanto, as trés
grandezas, E’, E” e tan geralmente sdo dadas em fungdo da temperatura ou
da freqiéncia em um ensaio de DMTA. As transi¢bes que ocorrem no
material polimérico podem ser detectadas por meio de mudangas de diregédo
na curva de Log(E') versus temperatura, pico nas curvas de Log(E”) e na

curva de log(tans) versus temperatura 9.
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Em polimeros plastificados, por exemplo, HEC plastificada, a insergéo
das moléculas do plastificante entre os segmentos da macromolécula
favorece diminuicdo das interagbes entre as cadeias poliméricas, o que
facilita os movimentos rotacionais dos atomos em torno das ligagbes
covalentes simples diminuindo, portanto, o moddulo. Simplificadamente,
pode-se considerar que o mddulo aumenta conforme a movimentagdo dos
segmentos das cadeias se torna mais dificil 2",

Utilizando a técnica de DMTA, a energia de ativagdo do processo,
segundo Arrhenius, pode ser calculada a partir da temperatura de transigéo
determinada a diferentes freqtiéncias nas curvas de tan § (valor maximo da
curva). A cada freqiéncia é associada uma temperatura de transigdo como
mostrado na Figura 4.40. Assim, ao tragar o logaritmo da freqiéncia em
fungdo do inverso da temperatura, é possivel obter-se, a partir do coeficiente
angular da reta, o valor da energia de ativagdo segundo a equagéo: f=Pe’
HAVRT que pode ser escrita como Lnf=—H(A)/RT + InP. Nestas equagdes f
significa a frequiéncia em Hz, P é o fator pré-exponencial, H(A) € a energia
de ativacdo segundo Arrhenius (J/mol), R é a constante dos gases

(8,3144J/K'mol) e T a temperatura (em Kelvins) de transigéo (pico tans)#2*,

iE10 T T T T T T 08 1E10 T T T Y
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1E9 4 ) 1E9 4 L ] ]
] i Hos ’ 1) el
" ' e g
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Figura 4.40 — Calculo da temperatura de transigdo a partir da curva
de tan 8 em uma dada freqiiéncia de1Hz (a) e em varias freqiiéncias (b)
mostrando a dependéncia de E’' com a freqliéncia.
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A Figura 4.41 mostra as curvas de DMTA para os eletrolitos com
diferentes teores de plastificantes (Figura 4.41a) e diferentes concentragdes
de sal (Figura 4.41b). Ambas as figuras demonstram duas etapas de
variagdo no valor do mddulo nas diferentes curvas de DMTA. De maneira
geral, em baixas temperaturas (abaixo de -50°C), as amostras possuem
comportamento mais rigido, sendo evidenciado pelo alto valor do médulo
elastico, acima de 10°Pa. Isso decorre do fato de que em baixas
temperaturas as cadeias de HEC ndo possuem mobilidade suficiente para
permitir grandes deformagdes. Entretanto, com 0 aumento da temperatura, o
moédulo comega a diminuir de valor, demonstrando queda acentuada, de
aproximadamente 10° a 10°Pa, na faixa de temperatura de -40 a 20°C,
variagdo esta caracteristica de transicdo de fase, que, no caso destas
amostras, possivelmente seria atribuido a Tg.

HEC com 48% de glicerol
30 »

HEC com [O)/[Li]=8

T T T T T T T T > T T T T T T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 B0 100 120 140 <75 -50 -25 [ 25 50 75 100

0 1'25 150
Temperatura ('C) Temperatura (°C)

a b
Figura 4.41 - Grafico do modulo elastico em fungao da temperatura
dos eletrolitos a base de HEC plastificada com diferentes concentragées de
plastificante (a) e diferentes quantidades de sal (b).

Analisando os resultados de médulo elastico versus temperatura, para
uma mesma temperatura, por exemplo -20°C, observa-se certa tendéncia de
diminuigdo do valor de E' com o aumento tanto da quantidade de
plastificante como de perclorato de litio (Figura 4.41a, b) de
aproximadamente duas ordens de grandeza, de 10° para 10’Pa (Figura
5.20a,b). Neste ponto & preciso lembrar que o plastificante.foi utilizado com a

finalidade de aumentar a condutividade e, também, mudar as propriedades

113



Resultados e Discussdes — Eletrolitos sélidos a base de HEC plastificada

mecanicas das amostras como resultado do abaixamento da temperatura de
transigdo vitrea. Isso pode ser explicado pelo fato do glicerol aumentar a
flexibilidade da matriz polimérica através do aumento da sua mobilidade,
pois atua como um lubrificante separando as cadeias, o que facilita os
movimentos de uma molécula em relagdo a outra. Desta forma, aumentando
a quantidade de glicerol, de 12 a 72% e de LiClO, (agdo plastificante da
agua) de [O)/[Li]=30 a 6, ocorre deslocamento do médulo para valores mais
baixos.

Para melhor visualizar a existéncia de transigdo na regido de baixas
temperaturas foi feita comparagéo da Figura 4.41 com a Figura 4.42. Nesta
ultima, observa-se um pico na curva de tand nas regides onde ha grande
variagdo do moédulo elastico da Figura 4.41. Nesta regido o E’ sofre
mudangas rapidas, o que é um bom indicador de transi¢ées, por exemplo,
Tg, como sugerido anteriormente. Geralmente na regido de transigéo vitrea,
o tand torna-se elevado devido ao inicio dos movimentos cooperativos dos
segmentos das cadeias poliméricas na fase amorfa. Também, & medida que
maior quantidade de glicerol e perclorato de litio sdo incorporados as
amostras, os efeitos mencionados acima tornam-se mais pronunciados, e os
picos de tans, ou seja, as transigdes do médulo (Figura 4.42) deslocam-se

progressivamente para temperaturas mais baixas.
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Figura 4.42 —- Tan & dos eletrolitos a base de HEC plastificada com
diferentes concentragdes de glicerol contendo LiClO4 na concentragdo de
[O)/[Li}=8 (a) e plastificada com 48% de glicerol e contendo diferentes
quantidades de sal (b).
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Uma caracteristica adicional de interesse na curva de DMTA é o
aumento do logE’ (Figura 4.41) para algumas amostras na faixa de
temperatura de 50 a 120°C. Por outro lado, observa-se a presenga de um
pico na curva de tand (Figura 4.42) nessa mesma regido. Este tipo de
comportamento somente pode ser explicado por trés efeitos como sendo:
entrecruzamento, evaporagdo do solvente ou cristalizagdo. Das trés
alternativas, cristalizagdo e entrecruzamento sdo pouco provaveis sendo o
mais plausivel, nesta faixa de temperatura, a ocorréncia de evaporagdo da
agua residual, que também exercendo uma fungido de plastificante, ao sair
do eletrdlito, pode promover aumento da rigidez do sistema.

InformagGes adicionais sobre a natureza do processo de relaxagao
(Tg), como também os valores de energia de ativagso, podem ser avaliadas
pelo efeito da freqiéncia sobre as curvas de DMTA como mostrado na
Figura 4.43a, na qual os valores obtidos foram ajustados com a equagéo de
Arrhenius para as amostras com diferentes teores de sal e plastificante.

HEC com 48% de g'licerol' 12004 l ' ' ' ' '
4
3430 12 849 6 1150 1 v
E 24 § 1100 A
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-3 r Y T T T y 900 y r r T T T
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Figura 4.43 — Ln(f) versus inverso da temperatura (a) e energias de
ativagdo segundo Arrhenius calculadas a partir das curvas de tan § a
diferentes frequéncias (b) para os eletrolitos a base de HEC plastificada com
glicerol e contendo diferentes concentragdes de sal.

Como pode ser observado na Figura 4.43a, na faixa de concentragao
de sal estudada, todas as composigées seguem uma relagdo que pode ser

ajustada pela equacgéo de Arrhenius. Contudo, a variagdo na quantidade de
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perclorato de litio ([O)/[Li]), para uma concentragao fixa de glicerol (48%),
nos diferentes eletrélitos, afeta o valor da Ea obtido, como mostram a Figura
4.43b e Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Energia de ativagdo obtida por DMTA em fungao da
concentracdo de sal para ESP a base de HEC plastificada com glicerol

Eletrolitos com diferentes concentragdes de sal e 48% de glicerol

[OVILi] 6 7 8 9 10 12 20 30

Ea(kJ/mol) 941 969 1059 1034 1148 1200 | 1053 1190

Analisando-se estes resultados constata-se uma tendéncia de
diminuigdo da Ea (a transigdo ocorre em temperaturas menores) com o
aumento da quantidade de perclorato de litio, de aproximadamente 1200
kJ/mol ([O)/[Li]=30) a 940 kJ/mol ([O]/[Li]=6). O aumento da quantidade de
sal implica em maior teor de umidade no sistema, o que leva a flexibilizagédo
das cadeias poliméricas, refletido pela diminui¢gdo da energia de ativagio.

Na Figura 4.44 o mesmo estudo foi realizado para eletrélitos com

mesma concentragéo de sal ([O)/[Li]=8) e diferentes teores de plastificante.

1200
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3 _1 2 48 24 36 0 72 1100 4
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] 2 1000+
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Figura 4.44 — Ln(f) versus inverso da temperatura (a) e energias de
ativagdo segundo Arrhenius calculadas a partir das curvas de tan § (b) para
os eletrolitos a base de HEC plastificada com diferentes concentragées de

glicerol.

Uma tendéncia de diminuig&o no valor da energia de ativagdo (Figura

444 e Tabela 4.5) também foi observada para amostras com maior
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concentragdo de glicerol. Este comportamento é esperado devido a agéo
plastificante do glicerol que flexibiliza a cadeia polimérica, o que leva a um

menor gasto de energia para promover o movimento dos segmentos das
cadeias.

Tabela 4.5 - Energia de ativagdo obtida por DMTA em fungdo da
concentragdo de plastificante para amostras de HEC plastificada com
glicerol e contendo sal de litio
Eletrdlitos com diferentes concentragdes de plastificante e [O)/[Li]=8
% glicerol 12 24 36 48 60 72
Ea(kJ/mol) 1171 1053 921 1059 991 839

Seguindo a anélise deste Gltimo resultado, verifica-se que os valores
de energia de ativagdo estdo bem acima dos encontrados na literatura, onde
a determinagdo da Ea pela espectroscopia dielétrica ®® para diferentes tipos
de celulose identificou valores na ordem de 50 kJ/mol. Rials e Glasser @
realizaram estudos de DMTA em amostras de hidroxipropilcelulose
entrecruzada com tolueno diisocianato e os valores de energia de ativagéo
destes filmes estdo em torno de 200 kJ/mol. Villeneuve @ reporta que a
determinagdo da energia de ativagdo pelo método do ajuste Arrhenius,
utilizando a técnica‘de DMTA, vem acompanhado de erro analitico de
aproximadamente 5 kJ/mol, sendo os valores de energia de ativagdo nao
muito reprodutiveis, uma vez que para duas amostras idénticas, mas
preparadas separadamente, pode existir uma diferenga no valor da E, de até
50 kJd/mol.

Como ja exposto, os métodos dindmicos mecanicos sdo muito
sensiveis as transformagSes (ou movimentos) que ocorrem em nivel
molecular, sendo capazes de detectar movimentos significativos como é o
caso da Tg. Este fato é bastante interessante por possibilitar obter os valores
de Tg dos eletrdlitos por outro método, que é DMTA, e compara-los aos
dados anteriormente obtidos através das andlises térmicas de DSC (Figuras
4.22,4.24 e 4.26).

A determinagdo da Tg pela andlise de DMTA pode ser realizada
baseando-se na tangente de perda (tand) ou no mddulo de perda (E”) ou,

ainda, pelos dois métodos®®2?. No caso do médulo de perda, o maximo de
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dissipagédo de calor por deformagédo unitaria ocorre a uma temperatura em
que este modulo de perda (E”) € maximo e a 1Hz de freqiiéncia, essa
temperatura esta proxima a temperatura de transigéo vitrea, determinada por
outros métodos. Como E” é a visco-resposta de um material viscoelastico,
quando submetido a tens&o senoidal, pode ser relacionado a energia gasta
em movimentos internos, e, em principio, pode se considerar que o mesmo
deve melhor se correlacionar com a Tg do que tand. Assim, as curvas de E”

em fungédo da temperatura, para os diferentes eletrolitos produzidos, estdo
presentes na Figura 4.45.
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Figura 4.45 — Grafico do moédulo plastico (E") em fungdo da
temperatura dos eletrélitos a base de HEC plastificada com diferentes
concentragGes de glicerol (a) e com diferentes quantidades de LiClO4(b).

Analisando a Figura 4.45, semelhante ao comportamento da curva
tand, observa-se que conforme aumenta a concentragdo de glicerol (Figura
4.45a) e LiClO, (Figura 4.45b) ha deslocamento do pico no sentido de

temperaturas menores. Este resultado estda compativel com o que foi
discutido anteriormente.

Na Tabela 4.6 estdo apresentados os resultados de Tg obtidos por
DSC e DMTA, a fim de se estabelecer uma analise comparativa entre essas
duas técnicas.
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Tabela 4.6 — Temperatura de transigdo vitrea (DMTA e DSC) para

eletrolitos com diferentes teores de glicerol e perclorato de litio

[O¥/[Li] %Glicerol
(48%glicerol) | Tg (DSC) | Tg (DMTA) ([O)[Li]=8) | Tg (DSC) |Tg (DMTA)
6 -73 -74 1 12 -63 -34 -
29
7 -77 -51 -26 24 -59 -47 -
12
8 -70 -52 -18 36 -63 -54 -9
9 -75 -52 -23 48 -52 -51 -1
10 -63 -45 -18 60 -71 -62 -9
12 -55 -51 -4 72 -62 -64 2
20 -60 -40 -20
30 -57 -40 -17

Pelos resultados de Tg enumerados na Tabela 4.6 e determinados
por técnicas diferentes, observa-se que os valores encontrados estdo um
pouco diferentes. Os dados obtidos por DSC estdo em média ~20°C mais
baixos que os obtidos por DMTA. Esta diferenga pode ser decorrente da
diferente forma em que se realiza a medida (DMTA com ensaio dinamico e
DSC estatico) ou mesmo do modo de determinagdo da Tg, no caso de DSC
o valor de T foi considerado o minimo do pico da derivada primeira da curva
de DSC. Se o valor de Tg fosse considerado como o end-set, ou seja, o final
da mudanga de linha de base, as diferengas entre os valores obtidos por
DSC e DMTA seriam menores. Contudo, pode-se considerar que ha boa
correlagéo entre as duas técnicas no caso de determinagdo da temperatura
de transigdo vitrea.

Em sintese, pelos diferentes resultados obtidos através de diversas

técnicas pode-se concluir que a utilizagdo da HEC plastificada com glicerol
' como matriz para dissociagdo do sal perclorato de litio € um material
bastante promissor, uma vez que apresenta boa condutividade, boas
propriedades filmogenas, boa transparéncia na regido do visivel e
temperaturas de transiges compativeis com o esperado de um eletrolito
sélido polimerico. Desta forma, o uso dessas amostras, em janelas
eletrocromicas podera ser explorada em trabalhos futuros, com o propdsito

de conquistar excelente aplicagdo para esse material.
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CAPITULO V - CONCLUSOES

BRI R WemRRER LR

Esta tese apresentou estudos sobre a obtencdo de eletrolitos
sélidos poliméricos a base de hidroxipropilcelulose (HPC) e
hidroxietilcelulose (HEC). A pesquisa foi dividida em duas partes devido a
escolha de diferentes métodos de preparagdo do substrato na obtengao dos
eletrdlitos. Assim, a HPC foi submetida as transformagdes quimicas e HEC
as transformagbes fisicas. As modificagbes quimicas da HPC foram
efetuadas através de reagdes de oxidagdo das suas hidroxilas resuitando em
grupos carbonila e, na seqiiéncia, reagdes de entrecruzamento com diamina
de poli(éxido de propileno). A modificagéo fisica da HEC foi realizada por
meio da plastificagdo com glicerol. Todas as amostras continham sal de litio
em diferentes quantidades e demonstraram ser promissores materiais como
eletrélitos solidos poliméricos. As conclusGes parciais desta pesquisa estdo
apresentadas a seguir:

a) Eletrélitos sélidos a base da HPC oxidada e entrecruzada

Neste estudo foram apresentadas todas as etapas das sinteses e as
caracterizagdes das redes de HPC oxidada e entrecruzada com diamina de
poli(bxido de propileno). Iniciaimente, a obtencdo do oxidante 1CI-
benzotriazol foi verificada pela auséncia da banda amina na faixa de 3300-
3500cm™ no espectro de infravermelho e por analise elementar, na qual a
porcentagem dos elementos constituintes da molécula de 1Cl-benzotriazol
apresentaram valores proximos aos previstos teoricamente. Utilizando-se
novamente a espectroscopia no IR foi possivel confirmar a reagdo de
oxidagdo da hidroxipropilcelulose pela presengca da banda carbonila na

regido de 1720 cm™, assim como o tempo de sintese, de 6h, que foi
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determinado pela razéo da intensidade desta banda em relagdo a banda éter
para diferentes tempos de reagéo.

A reacdo de entrecruzamento da hidroxipropilcelulose oxidada com
diamina de poli(éxido de propileno) (NH,-CH3CHCH2(OCH3;CHCH;),-NH,)
também foi caracterizada com auxilio da espectroscopia no infravermelho,
além de serem efetuados testes de solubilidade do produto obtido. As
evidéncias mais marcantes da ocorréncia de entrecruzamento foram:
presenga da banda imina (C=N) em torno de 1650 cm™', auséncia da banda
carbonila na regiso de 1730 cm™, como também, a insolubilidade do produto
da sintese, em solventes polares como diclorometano, alcool etilico,
dimetilformamida, dimetilacetamida e dimetilsulfoxido.

Como o objetivo principal foi a obtengdo de eletrélitos soélidos
poliméricos todas as amostras com sal de litio foram submetidas as medidas
de condutividade idnica. Os resultados destas andlises confirmaram a
obtencao de produtos desejados sendo que o melhor valor de condutividade,
da ordem de 10°Scm™, foi obtido para a amostra com concentragéo de sal
de [OJ/[Li]=6. Como a condutividade tipica dos eletrdlitos solidos poliméricos
esta na faixa de 10°< o < 10, todas as amostras de HPC entrecruzada e
litiada comportaram-se como eletrélito sélido, a temperatura ambiente.

Os resultados de medidas complementares como da condutividade
versus temperatura, devido sua maior aproximagdo com o modelo VTF,
sugeriram participagdo das cadeias da HPC entrecruzada no transporte
ibnico para a maioria das amostras. Isso significa, que o sal dissolvido na
" matriz polimérica produz ions que se difundem com a aplicacéo da diferenga
de potencial, sendo o processo de migragdo das cargas associado e
favorecido pela movimentagdo das cadeias poliméricas. A Eg calculada a
partir desses dados apresentou valores minimos nos eletrélitos que
apresentaram maiores valores de condutividade ibnica, indicando que o
processo de transporte de carga é favorecido energeticamente.

A analise termogravimétrica (TGA) permitiu a determinag&o do inicio
da decomposi¢cdo destes eletrolitos que ficou na faixa de 200 e 250°C
seguida pela degradagdo completa dos filmes que ocorreu em uma Unica

etapa com presenga, na maioria das amostras, de residuo provavelmente
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constituido por sal ndo dissociado. As analises calorimétricas (DSC)
revelaram também que todos os eletrdlitos de HPC entrecruzada
apresentaram temperatura de transigao vitrea (Tg), havendo uma tendéncia
de diminui¢do da Tg com o aumento do teor de perclorato de litio. A amostra
que demonstrou o maior valor de condutividade ([OJ/[Li]=6) apresentou o
menor valor de Tg da ordem de -22°C. |

Medidas de espectroscopia na regido do UV/Vis e infravermelho
proximo mostraram que os eletrélitos apresentaram pouca transparéncia na
regido do visivel e infravermelho proximo e forte absorgcdo na regido do
ultravioleta.

As analises por MEV revelaram que, em algumas amostras, as
superficies dos filmes séo lisas com a presenga de defeitos como trincas e
manchas. Foi observada também ocorréncia de ondulagdes que poderiam
indicar boa flexibilidade e plasticidade dos filmes.

Medidas de o, € e E; versus freqiiéncia da tensio aplicada revelaram
alta constante dielétrica para o filme que apresentou maior condutividade
([OJ/[Li]=6); mas ndo foram observados picos de relaxagdo no grafico de E,
para eletrolitos com diferentes teores de perclorato de litio a temperatura
ambiente. Entretanto, nestes graficos, para o eletrélito de [O)/[Li]=6, foram
observados picos nas temperaturas acima de 40°C, o que sugere eventual
influéncia da agua nos valores de condutividade.

b) Eletrélitos sélidos poliméricos a base de HEC plastificada
com glicerol

Alem de eletrdlitos a base de HPC entrecruzada foram também
obtidos eletrolitos da HEC plastificada com glicerol e contendo perclorato de
litio. A evaporag@o do solvente resultou em eletrolitos na forma de filme.
Estas amostras também apresentaram propriedades de conducdo ibnica
sendo que o melhor valor da condutividade de 6,23x10° Scm™ a temperatura
ambiente foi obtido, para amostra contendo 48% de glicerol e concentragéo
de sal de [OJ/[Li]=8. Além disso, foi observado que o aumento da

temperatura provoca aumento linear da condutividade de 10° Scm™
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(temperatura ambiente) para 103 Scm™ a 80°C, o que representa um
acréscimo de 2 ordens de magnitude.

As amostras de HEC plastificada apresentaram condutividade na faixa
de outros eletrélitos solidos poliméricos preparados através de processos de
plastificagdo, mas pouco maiores que a maioria dos sistemas entrecruzados.
Isto indica que a plastificagdo com glicerol favorece a solvatagdo e a
mobilizagdo dos ions de litio.

Os resultados das analises térmicas (DSC) sugerem a presenca de
uma Unica transigdo vitrea abaixo da temperatura ambiente. Foi observado
que a amostra contendo 48% de glicerol e concentragéo de sal de [O)/[Li]=8,
apresenta menor valor da Tg, -70°C, e ao mesmo tempo, melhor valor de
condutividade idnica. A analise termogravimétrica dos filmes (TG) indicou
maior perda de agua absorvida nos eletrélitos com maiores teores de
plastificante e concentragdo de sal. Relacionando estes dados com os
valores de temperatura de transigdo vitrea (Tg) das amostras observou-se
uma tendéncia de diminuigdo no valor da Tg com o aumento do teor de
umidade dos filmes.

A analise dos especrtros na regido de UV/Vis e infravermelho préximo
mostrou a grande transparéncia dos filmes obtidos na regido do visivel
(aproximadamente 85% de transmitancia) com absorg&o ocorrendo também
na regido do ultravioleta e infravermelho préximo. Esta alta transmitancia é
de grande importancia na utilizacdo destes eletrolitos em janelas
eletrocromicas.

Os difratogramas de raios-X para os filmes de HEC plastificada com
48% de glicerol com diferentes concentragdes de perclorato de litio e
amostras de HEC plastificada com diferentes porcentagens de plastificante
em concentragao fixa de sal ([O)[Li]=8) apresentaram um unico pico,
indicando baixa cristalinidade das amostras, ou seja, predominancia do
estado amorfo

Através das medidas de o, ¢ e E; versus freqiiéncia foi constatado
que o filme que apresentou maior condutividade ([O}/[Li]=8 e 48% de
glicerol) possui maior valor de constante dielétrica, comprovando o papel do

plastificante na dissociagdo do sal. O grafico de E, mostrou que, nas
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Capitulo V - Conclusées

amostras com maiores teores de sal e plastificante, provavelmente ha
influéncia da agua residual nos valores de condutividade.

Pela técnica de MEV foi possivel visualizar que a superficie da
maioria dos filmes obtidos &€ homogénea e uniforme; e nas amostras com
baixo teor de plasticante e alta concentracdo de sal ha presenga de
incrustagdes que, provavelmente, indicaria a presenga de sal nao
dissociado.

Por final, medidas de Analise Térmica Dinamico-Mecéanica mostraram
que os eletrolitos possuem a transigdo de fase do estado vitreo para o
flexivel {Tg), esta transigdo é evidenciada pela queda abrupta no valor do
maodulo elastico e pico na curva de tans. Valores de energia de ativagao para
o processo de Tg foram calculados através do ajuste de Ahrrenius a varias
frequéncias. Foi observada tendéncia de diminuigdo do valor de Ea com o
aumentc de plastificante e de perclorato de litio.

Concluindo, esta tese apresentou procedimentos para nova sintese
de oxidagdo da HPC e seu posterior entrecruzamento direto com diamina de
poliéter resultando em redes, condutoras idnicas, por meio da formagao de
ligagdes imina. Também foram apresentados resultados de obtengao de
eletrolitos sélidos poliméricos a base de HEC plastificada.

Assim, pelo exposto acima, & possivel constatar que materiais
baseados em filmes de polimeros naturais, como os derivados de celulose
aqui estudados (HPC e HEC), poderh ‘ser utilizados como matriz para
dissolucic de sais, produzindo eletrélitos solidos com valores de
condutividade compativeis com outros tipos de eletrolitos sdlidos
apresentados na literatura especializada. Isto significa, que os dois sistemas
estudados possuem propriedades adequadas para sua aplicagdo como

eletrolitos solidos poliméricos em janelas eletrocromicas.
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