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RESUMO
O presente trabalho visou a preparação e caracterização de eletrólitos sólidos poliméricos, utilizando um copolímero a base de poliacrilonitrila (PAN) e poliacetato de vinila (PVA) como matriz polimérica para o plastificante carbonato de etileno/carbonato de dimetileno (EC/DMC 1:1 V/V), contendo diferentes porcentagens de LiClO4 dissolvidos nesta matriz polimérica. Neste estudo utilizou-se o processo de inversão de fases do gel polimérico em atmosfera saturada de não solvente para produção de filmes sólidos, finos, porosos e com propriedades eletroquímicas semelhantes às dos géis. As proporções dissolvidas de sal de lítio (LiClO4) nos filmes foram variadas afim de aumentar o número de portadores de carga para uso como eletrólitos. A técnica de Espectroscopia de Infravermelho foi utilizada para verificar os principais modos vibracionais e possíveis interações da cadeia polimérica. A influência da quantidade de sal de lítio sobre a condutividade iônica dos filmes foi investigada por Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE).
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INTRODUÇÃO
Nas últimas décadas, a difusão de equipamentos eletroeletrônicos portáteis intensificou a tendência de miniaturização dos mesmos, aumentando assim a necessidade de investimentos em pesquisas para produção de baterias menores, com massa reduzida, maior durabilidade, alta segurança e baixo potencial de agressão ao meio ambiente quando descartadas(1). 
As baterias secundárias de íons lítio apresentam dois eletrodos formados por compostos de intercalação, um agindo como fonte de íons lítio e outro como receptor, durante os processos de carga e descarga, e entre os eletrodos encontra-se o eletrólito, que age como um transportador dos íons lítio (2). Os eletrólitos preparados neste trabalho são classificados como eletrólitos sólidos poliméricos (ESP). Estes são uma classe de condutores iônicos que apresentam sais dissolvidos em uma matriz polimérica, que possuem propriedades tais como caráter amorfo, capacidade de solvatar íons (3), baixa temperatura de transição vítrea, estabilidade eletroquímica, resistência mecânica e possibilidades de formar filmes finos (4). 

Alguns dos principais requisitos a disponibilidade de ESP com alta condutividade é a garantia da baixa queda ôhmica, boa compatibilidade interfacial com os materiais do eletrodo, estabilidade térmica, número de transferência de carga próximo ao valor unitário e uma ampla janela de estabilidade eletroquímica para utilização de cátodos de alta tensão (5, 6). Os ESP realizam também a função de separador dos eletrodos, diminuindo o crescimento dendrítico de lítio, além de aumentarem a segurança da bateria, em relação a choques, vibrações e deformações, por se tratarem de materiais de natureza sólida (7).

O mecanismo de condução nos ESP está diretamente associado ao movimento segmental da cadeia polimérica, em que os íons apresentam um deslocamento aleatório entre os sítios adjacentes (8). A condutividade iônica pode ser influenciada pela concentração de sal dissolvida na matriz polimérica, porém pode ser prejudicada caso a concentração de sal exceda certo valor limite (4).
Com base em trabalhos prévios realizados por Amaral e colaboradores (2007) cujos géis a base de PAN/PVA apresentaram valores de condutividade iônica da ordem de 10-3 S cm-1, investigamos eletrólitos sólidos poliméricos constituídos por poliacrilonitrila/ poliacetato de vinila (PAN/PVA) como copolímero, solução de carbonato de etileno/ carbonato de dimetileno EC/DMC como plastificante e perclorato de lítio (LiClO4) como sal iônico incorporados na matriz polimérica (6), porém desta vez, na forma de filmes finos obtidos pela técnica de inversão de fases em atmosfera saturada de um não solvente. 

Para o favorecimento da condutividade iônica dos ESP investigados neste trabalho foram utilizados plastificantes, os quais reduzem o grau de cristalinidade e a temperatura de transição vítrea do polímero da matriz, aumentando assim o poder de solvatação do sal e a mobilidade dos íons através do polímero (8).
MATERIAIS E MÉTODOS
Os ESP’s foram sintetizados a partir da diluição da matriz polimérica de PAN/PVA (94%/6%, Crylor Radici), em solução de EC/DMC 1:1 (V/V), sob agitação constante e aquecimento até a temperatura de 80 °C, variando as proporções dissolvidas de LiClO4. Para inversão de fase em atmosfera saturada de não solvente o gel obtido foi espalhado em placas de vidro que foram colocadas, ainda a quente, em atmosfera saturada de não solvente e mantidas neste ambiente por 168 h. 
A caracterização térmica foi realizada num equipamento DTG-60H Shimadzu Simultaneous DTA-TG apparatus. A rotina de aquecimento se deu da temperatura ambiente até 1000 °C, à taxa de 10 °C min-1 utilizando-se atmosfera de N2. Os espectros de IV-TF foram obtidos em um equipamento SHIMADZU IR PRESTIGE-21 Fourier Tranform Infrared Spectrophotometer, na região de 4000 a 650 cm-1.
A determinação da condutividade iônica foi realizada utilizando-se uma célula eletroquímica, colocando-se o ESP entre dois eletrodos bloqueantes de aço inoxidável. As medidas foram realizadas utilizando-se um potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N, com módulo FRA (Analyse Frequency Response). A região de frequência analisada foi de 10 a 108 Hz, com amplitude de 0,01 V, à temperatura ambiente. A medida da espessura dos ESP foi realizada com um Medidor de Espessura Digital da marca Pantec, o qual apresenta resolução de 1 µm e faixa nominal de 12 mm. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Neste estudo, utilizou-se o copolímero de PAN com PVA, pois esse oferece as vantagens de ser de produção nacional, apresenta baixo custo e é de fácil acesso, sendo útil para aplicações em meios não aquosos, como eletrólitos para baterias de íons lítio (7). A mistura imediata EC/DMC com LiClO4 e PAN/PVA apresentava coloração esbranquiçada inicialmente, transformando-se em  um gel incolor e viscoso ao ser aquecido. Este gel incolor transformava-se em um filme fino também transparente auto-suportado e com resistência mecânica, diferentemente do gel, sendo este um indicativo do processo de inversão de fase.
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A Fig. 1 apresenta os resultados obtidos durante análise térmica por TGA para os ESP’s com 0 e 8% de LiClO4 dissolvidos na matriz polimérica.
Figura 1 - Curvas TGA/DTG para o ESP de PAN/PVA com proporções de 0 e 8% de sal de lítio dissolvidas na matriz polimérica.
De acordo com as curvas termogravimétricas, observa-se uma perda de massa inicial de aproximadamente 6% em função da umidade presente do material. A degradação térmica dos eletrólitos sólidos poliméricos ocorreu significativamente a partir de 300 °C. Ao final da análise restou um resíduo de 35% e 40% da amostra para os filmes com 0 e 8% LiClO4, respectivamente, sendo tal diferença observada devido a presença de sal em um dos filmes. Não se notou diferenças significativas nos termogramas em relação à presença de LiClO4 presente na matriz polimérica.
As medidas de espectroscopia de infravermelho foram realizadas primeiramente para os géis obtidos pela mistura de PAN/PVA, EC/DMC e variadas proporções LiClO4. A Fig. 2 apresenta os espectros de infravermelho com transformada de Fourier para os géis produzidos com o copolímero PAN/PVA, porcentagens diferentes de LiClO4 e plastificantes EC/DMC 1:1 (V/V).
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Figura 2 - Espectros de infravermelho com transformada de Fourier realizados para os géis obtidos pela mistura de solventes EC/DMC 1:1 (V/V), PAN/PVA e variadas concentrações de LiClO4.  
Verifica-se bandas na região de 3600 cm-1 nos espectros dos géis contendo LiClO4 referente à associação deste sal com a matriz polimérica. Há um aumento gradativo desta banda com o aumento na concentração de sal de lítio, provavelmente pela formação de pares iônicos neutros. As bandas que absorvem nas regiões características de ligações presentes na PAN são: 2940 cm-1 para C-H; 2240 cm-1 para C≡N; 1074 cm-1 para C-C e 1251 cm-1 C-N. Observa-se também a banda em 1770 cm-1, referente ao estiramento assimétrico C=O provavelmente devido à mistura de solventes EC/DMC 1:1 (V/V) (8). Uma vez que a estrutura de PAN envolve apenas uma espinha dorsal de ligações C-C simples e de alta densidade de grupos CN, uma possível mudança da vibração CN, devido à presença do sal e / ou o solvente pode fornecer uma informação importante sobre a interação entre os grupos CN e os íons Li+ do sal de lítio. É possível observar o alargamento da banda vibracional de cerca de 2248 cm-1 (atribuído à ligação C ≡ N) nos espectros dos filmes finos, sugerindo uma interação entre moléculas PAN e LiClO4 onde a matriz de PAN/PVA não seria um polímero hospedeiro passivo, mas um componente ativo no filme.
As medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica foram realizadas para determinar a condutividade iônica dos ESP e a influência da quantidade LiClO4 sobre essa. A condutividade iônica depende da espessura do filme, aproximadamente 10 μm, da resistência, obtida a partir da leitura no eixo real dos valores de resistência extraídos das extrapolações, na região de altas frequências, do semicírculo do diagrama do plano complexo, e da área do filme que manteve interface com os dois eletrodos bloqueantes de aço inoxidável durante a realização da medida, que foi de aproximadamente 0,3318 cm2.
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Na Fig. 3 é mostrado o espectro de impedância eletroquímica representado na forma do diagrama do plano complexo, obtido, à temperatura ambiente.
Figura 3 - Espectro de impedância eletroquímica obtido, à temperatura ambiente, para os ESP com variações na porcentagem de LiClO4 dissolvidos. 

Segundo os diagramas obtidos houve um aumento da resistência dos filmes à medida que foi acrescida a concentração de LiClO4. Este fato pode ser justificado pelo enrijecimento da cadeia polimérica, devido à possível formação de pares iônicos neutros, diminuindo os movimentos segmentais da cadeia polimérica, principal responsável pelo transporte iônico no caso dos eletrólitos sólidos poliméricos. Em contra partida, com uma maior porcentagem de sal de lítio presente na matriz polimérica há uma maior quantidade de transportadores de carga, o que deveria favorecer o processo de condução iônica. Cabe ressaltar que os valores de condutividade iônica obtidos para estes filmes finos com 8%, 10% e 14% de LiClO4 foram da ordem de 106 vezes menores que os obtidos para o filme fino sem sal de lítio, este sendo praticamente resistivo. A ordem de magnitude da condutividade iônica conseguida até o momento foi de 10-6 S cm-1, valor 103 menores que os valores conseguidos com o mesmo tipo de cadeia polimérica, porém na forma de gel polimérico. O trabalho segue com o intumescimento do filme fino em eletrólito líquido para que este ocupe os poros acessíveis no filme fino e possa contribuir para o aumento na condutividade iônica do eletrólito.
A inversão de fase em atmosfera saturada faz com que sejam formados poros nos filmes de maneira uniforme por todo o filme, e acredita-se que esses poros favoreçam a condução iônica por meio dos movimentos da cadeia. O efetivo transporte iônico através dos movimentos segmentais da cadeia polimérica é garantido pela presença de alta concentração de grupos polares de solvatação como -O- e C ≡N presentes no copolímero PAN/PVA. A solvatação do Li+ também é realizada pelos heteroátomos (O) presentes nos plastificantes EC e DMC 
Em etapas futuras, os filmes finos obtidos por inversão de fase em atmosfera saturada serão caracterizados morfologicamente por microscopia eletrônica de varredura.
CONCLUSÕES
A partir dos resultados obtidos com a realização do trabalho até o momento pode-se dizer que é possível obter filmes finos e auto-sustentados utilizando a mistura PAN/PVA, EC/DMC e diferentes proporções de LiClO4. Filmes com menor porcentagem de sal de lítio dissolvido na matriz polimérica (8%) apresentaram maiores valores de condutividade iônica, sendo estes valores da ordem de 106 maiores que o valor do filme sem sal de lítio. Observou-se também que os filmes poliméricos obtidos possuíam uma natureza predominantemente amorfa em temperatura ambiente, tornando-se aptos para difusão de íons lítio, já que a condução iônica ocorre preferencialmente na fase amorfa.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF A SOLID POROUS ELECTROLYTE BASED PAN / PVA OBTAINED IN SATURATED ATMOSPHERE OF A NON SOLVENT
ABSTRACT

This work reports the preparation and characterization of solid polymeric electrolytes, using a copolymer based PAN/PVA as polymeric matrix, plasticized with EC/DMC 1:1 (V/V) and presenting LiClO4 dissolved in this polymeric matrix. 
Keywords: solid polymeric electrolyte, lithium ion batteries, phase inversion, polyacrylonitrile.
