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RESUMO

O presente trabalho visou a preparação e caracterização térmica/estrutural de um eletrólito sólido polimérico obtido pela técnica de inversão de fases em um não solvente a partir do copolímero poliacrilonitrila (PAN) e poliacetato de vinila (PVA) em carbonato de etileno/carbonato de dimetileno (EC/DMC 1:1 V/V) com diferentes porcentagens de LiClO4. Os filmes apresentaram-se auto-sustentáveis, finos e porosos. Neste trabalho estabeleceu-se uma metodologia de inversão de fases para obtenção de filmes finos porosos com possibilidade de serem utilizados como ESP’s em baterias de íons lítio. Os difratogramas de raios X mostraram comportamento predominantemente amorfo dos filmes finos, pelas micrograficas de MEV, verificou-se a obtenção de porosos em escala micrométrica distribuídos na cadeia polimérica e dissociação parcial do sal de lítio na matriz polimérica. Os termogramas mostraram maior estabilidade térmica dos filmes quando comparados aos géis e que a adição do sal de lítio retardou o processo de degradação da matriz polimérica.
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INTRODUÇÃO
Os eletrólitos sólidos poliméricos utilizados em baterias de íons lítio, um dos constituintes destas, foco específico deste estudo, vêm apresentando uma tendência a serem confeccionados em formato de película da ordem de micrômetros o que contribui para diminuição da distância intereletrodos superando as perdas ôhmicas provocadas pela maior resistência na condução de íons de lítio no meio eletrolítico
. Eletrólitos poliméricos sólidos têm atraído interesse como alternativas mais seguras aos eletrólitos líquidos para utilização em baterias de lítio secundárias
,
,
,
.

Há um grande interesse por parte dos pesquisadores no estudo das propriedades desses eletrólitos, na busca de novas áreas de aplicações em dispositivos eletroquímicos de estado sólido e no desenvolvimento de novos exemplos desse tipo de material, com maior facilidade de processamento.  Este tipo de eletrólito sólido apresenta condução iônica rápida, pois possui alta concentração de carregadores¸ alta concentração de vacâncias ou sítios intersticiais e tem uma baixa energia de ativação para movimentação de seus íons
. Para que possua uma maior condutividade o eletrólito deve compatibilidade química com os componentes da célula, além de possuir um baixo custo e facilidade de produção
. 


Mesmo com várias características que tornam sua utilização mais viável que os demais eletrólitos, os eletrólitos poliméricos necessitam satisfazer alguns condições para serem empregadas em baterias de lítio: devem possuir alta condutividade, à temperatura ambiente; número de transferência de carga próximo ao valor unitário; estabilidade térmica para que possa ser utilizado em aparelhos portáteis; estabilidade eletroquímica ente potenciais 0 e 4,5 V vs. Li/Li+; estabilidade química quando colocada entre os eletrodos e compatibilidade com os materiais anódicos e catódicos
.
Eletrólito sólido polimérico, em sua discrição mais original, segundo F. Gray, é um sistema solvente sólido, onde a fase condutora iônica é formada por um sal dissolvido em uma matriz formada por um polímero polar
.

 
Em estudos envolvendo eletrólitos sólidos poliméricos ainda há alguns desafios, dentre eles, o principal seria, melhorar a sua condutividade que está associada a concentração de sal lítio suas interações na cadeia polimérica. 

Estruturalmente o referido eletrólito é formado por uma matriz polimérica contendo heteroátomos, que são bons doadores de elétrons, e um sal  que é solúvel nessa matriz e tenha condutividade superior a 10-6 S.cm-1. O Aumento da concentração de sal de lítio na matriz contribui para o aumento da condutividade devido o aumento dos portadores de carga  Por outro lado este mesmo sal acarreta dois problemas. O primeiro, quando a concentração de sal lítio é excessiva há a formação de pares iônicos diminuindo efetivamente a quantidade de espécies  de portadores de carga, formação de interações do tipo íon-dipolo permanente entre o íon metálico  do sal e a cadeia polimérica e a formação de pares iônicos pelo aumento excessivo da concentração de sal de lítio. O segundo aspecto indesejável do sal lítio é que quanto maior sua quantidade maior a temperatura de transição vítrea (Tg), causando um enrijecimento na cadeia polimérica
. 

Segundo Silva e colabores o mecanismo de transporte iônico dentro uma matriz polimérica é uma situação intermediária entre os sólidos cristalinos  e os líquidos, onde os sítios de solvatação estão ligados na cadeia polimérica por ligações flexíveis, sendo que, acima da Tg os movimentos de segmentos da cadeia são compatíveis ao de um líquido. Há um processo de solvatação e dessolvatação da cadeia polimérica, em que após a efetivação do processo de complexação as cargas iônicas se separam e vão em direção opostas.

Para a confecção de eletrólitos sólidos poliméricos utilizamos a técnica de inversão de fase. O termo “inversão de fase” é normalmente utilizado para descrever o processo de separação de fases Por meio dessa técnica a solução de polímero inicialmente homogênea torna-se termodinamicamente instável e separa-se em duas fases, uma rica e outra pobre em polímero. A fase pobre forma os poros da membrana e a fase rica forma a estrutura sólida da membrana. A troca de difusão do solvente e não solvente no substrato polimérico é o mecanismo básico de formação da membrana. Esse processo de inversão de fase pode vir a favorecer o transporte iônico através da migração de íons entre os poros formados
.

Para este trabalho, o copolímero PAN/PVA (94%/6%) foi escolhido devido às suas propriedades hidrofóbicas, de baixo custo e fácil acesso, pois é amplamente utilizado em indústrias têxteis como precursor de fibras acrílicas. Além disso, esse copolímero pode ser obtido com outro grau de pureza por tecnologia nacional
. A temperatura de amolecimento para esse copolímero se inicia a 150 oC e a fusão a 205 ºC
.

MATERIAIS e MÉTODOS
Para obtenção dos eletrólitos sólidos poliméricos, primeiramente foram obtidos os eletrólitos na forma gel (figura 1a), ou seja, os eletrólitos gelificados e logo em seguida, foram produzidos os filmes dos eletrólitos sólidos poliméricos pela técnica de inversão de fase por imersão em um não solvente. Os filmes foram obtidos a partir da mistura de um copolímero (matriz polimérica), uma solução de carbonato de etileno e carbonato de dimetileno (EC/DMC 1:1 v/v)  como plastificante e perclorato de lítio (LiClO4) variando de 0 a 20% (m/m). Os eletrólitos sólidos poliméricos na forma de filmes finos foram obtidos pela utilização da técnica de inversão de fase por imersão em não solvente, que consiste em espalhar o eletrólito gelificado sob uma placa de vidro pré-aquecida. Em seguida as lâminas de vidro com os géis foram passadas por um controlador de espessura para garantir que todos os filmes tivessem uma dimensão pré-determinada. As placas de vidro contendo os géis foram mergulhadas, ainda quentes, em um não solvente apropriado, a acetona, onde são mantidas por trinta segundos, dando origem ao referido filme (Figura 1b), um polímero transparente, fino e resistente. Os filmes foram mantidos em dessecadores à vácuo para posteriores caracterizações químicas e eletroquímicas.
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	a)
	b)

	Figura 1: a) mostra a foto do gel obtido pela reação entre o EC/DMC com a PAN/PVA e o sal de lítio. b) mostra a foto do filme obtido após o processo de inversão de fase.




A caracterização estrutural dos filmes finos de ESP’s foi realizada por difratometria de raios-X utilizando-se um difratômetro Shimadzu (modelo 6000, radiação Cu Kα, λ = 1,5406 Ǻ) com velocidade de varredura de 2° min-1, na faixa de valores (2θ) de 10° a 80°, com velocidade de passo igual a 0,02° s-1.
As caracterizações térmicas por termogravimétrica (TGA) foram realizadas para avaliar a perda de massa e os eventos energéticos (endo/exotérmicos). A caracterização térmica foi realizada num equipamento DTG-60H Shimadzu Simultaneous DTA-TG apparatus. A rotina de aquecimento se deu da temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) até 700 °C, à taxa de 10 °C min-1 utilizando-se atmosfera de N2. As micrografias foram obtidas utilizando-se um microscópio eletrônico de varredura Hitachi, modelo 3000, ampliando-se as imagens em 5000 vezes.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A associação de eletrólitos líquidos em uma matriz de polímero, por exemplo, poliacrilonitrilo (PAN), poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF), poli (cloreto de vinilo) (PVC), poli (vinil-pirrolidona) (PVP) e poli (vinil sulfona) (PVS), propicia a obtenção de eletrólitos poliméricos com condução iônica de 10-3 S cm-1, mas não possuem propriedades mecânicas suficientes para a produção de películas finas
. A PAN/PVA associada com EC/DMC e LiClO4, além de boa condutividade proporciona a formação de filmes com boa resistência mecânica e espessura bastante reduzida. Durante o processo de obtenção da amostra gelificada e necessário que o aquecimento seja gradativo com rampas de aquecimento começando em 50 ºC, posteriormente 60 ºC e finalmente a 80 ºC. Este procedimento se faz necessário, caso contrário, se aquecimento for muito rápido, pode haver a formação de uma mistura bifásica havendo a separação do EC/DMC da PAN/PVA dificultando a reação entre os mesmo, pois há uma diminuição na superfície de contato.

As Figuras 2 mostra os termogramas comparativos entre a) os géis poliméricos e b)  filmes poliméricos obtidos após o processo de inversão de fases. Na Figura 2 c) são mostrados os termogramas obtidos durante análise térmica por TGA dos ESP’s com 0 e 8% de LiClO4 obtidos pela técnica de inversão de fase em um não solvente. A Fig. 2 d) mostra o difratograma de raios X obtido do eletrólito sólido polimérico obtido na forma de filme fino (com 8% de LiClO4), após o processo de inversão de fases.
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	c)
	d) 


Figura 2 – Curvas termogravimétricas a) dos géis, b) dos filmes finos, c) difratograma de raios X e d) curvas de TGA/DTG do ESP de PAN/PVA com proporções de 0 e 8% de sal de lítio dissolvidas na matriz polimérica após o processo de inversão de fases em acetona.

Verifica-se uma maior estabilidade térmica dos filmes quando comparados aos géis. Pelo difratograma de raios X verifica-se que o filme apresentou uma natureza predominantemente amorfa, favorável ao processo de condução iônica, visto que este processo ocorre preferencialmente na fase amorfa da matriz polimérica. Embora o processo de inversão de fases transforme o gel em filmes polimérico, verifica-se que a fase amorfa da matriz não apresentou variações significativas de cristalinidade. As curvas termogravimétricas mostraram uma perda de massa inicial de aproximadamente 3% em função da umidade presente do material. A degradação térmica dos eletrólitos sólidos poliméricos ocorreu significativamente a partir de 350 °C, restando um resíduo de 40% e 60% da amostra para os filmes com 0 e 8% LiClO4, respectivamente, sendo tal diferença observada devido a presença de sal em um dos filmes. O interessante é observar que a presença do sal de lítio na matriz polimérica retarda os processos de perdas de massa, provavelmente pelo enrijecimento da cadeia polimérica sem, no entanto, comprometer a cristalinidade do filme. Tais comportamentos também foi evidenciado para outras porcentagens de sal de lítio. Nas Figuras 3 a) e b) são mostradas as micrografias de MEV dos filmes finos obtidos pelo processo de inversão de fases em acetona.
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	a) PAN/PVA 0% LiClO4
	
	b) PAN/PVA 8% LiClO4


Figura 3 – Micrografias de MEV dos ESP’s de PAN/PVA com proporções de 0 e 8% de sal de lítio dissolvidas na matriz polimérica após o processo de inversão de fases em acetona.
Pelas micrografias verificam-se poros distribuídos de maneira não uniforme nos filmes finos, com tamanhos variando entre 2 e 4 µm. Percebe-se também na Figura 2 b) pontos mais claros, provavelmente pela incompleta dissociação do sal de lítio na matriz polimérica, processo este desfavorável ao mecanismo de condução iônica. Como etapa futura, pretende-se aumentar a solubilidade do sal de lítio na matriz polimérica.
CONCLUSÕES
Neste trabalho estabeleceu-se uma metodologia de inversão de fases para obtenção de filmes finos porosos com possibilidade de serem utilizados como ESP’s em baterias de íons lítio.

Pelos difratogramas de raios X verificou-se comportamento predominantemente amorfo dos filmes finos, pelas micrograficas de MEV, verificou-se a obtenção de porosos em escala micrométrica distribuídos na cadeia polimérica e dissociação parcial do sal de lítio na matriz polimérica. Os termogramas mostraram maior estabilidade térmica dos filmes quando comparados aos géis e que a adição do sal de lítio retardou o processo de degradação da matriz polimérica.

REFERÊNCIAS
� LINDEN, David e LINDEN, B. Reddy Editor,” Handbook Of Batteries” Handbook of Batteries. LINDEN, D. (Ed.). New York, Chicago, San Francisco, Lisboa, London, Madrid, Mexico, City Milan, New Delhi, San Juan, Seoul, Singapore, Sydney, Toronto, McGraw-Hill, 3º edição, Inc.,. p.433,1995.


�F. Croce, G.B. Appetecchi, L. Persi, B. Scrosati, Nature 394 (1998) 456.


�APPETECCHI, G. B.; G. DAUTZENBERG, g. B. Scrosati, J. Electrochem. Soc. 143 (1996) 6.


�MASTRAGOSTINO, M.; SOAVI, F.; A. ZANELLI, J. Power Sources 81–82 (1999) 729.[4] M..


� OHSEDO, Y.; IMAE, I.; SHIROTA, Y. Electrochim. Acta (2000) 45. 


� PASTORE, H. O. Condução Iônica e Eletrólitos Sólidos, Chemkeys, 2001, 6 pp., Universidade Estatual de Campinas, Instituto de Química, 2001.


� GUSSO, C. Preparação, caracterização e propriedades elétricas do eletrólito sólido BaCe0,8Y0,2O2,9. Tese de Mestrado, UFPR, 2008.


� AMARAL, F. A. “Propriedades estruturais e eletroquímicas de espinélios de lítio e manganês dopados para uso em baterias de lítio”. Tese de Doutorado, UFSCAR 2005.


� GRAY, F. M. - “Polymer Electrolytes”, RSC Materials Monographs, Cambridge (1998) Apud SILVA, V. P. R..; CALIMAN, V., SILVA, G. G. “Polímeros com condutividade iônica: Desafios Fundamentais e Potenciais Tecnológico”. Polímeros: Ciência e Tecnologia, vol. 15 nº 4, p. 249-255, 2005.


� CUNHA, F. O. V. “Desenvolvimento de redes de polímeros interpenetrantes (IPN) para a aplicação como eletrólito polimérico”. Tese de Doutorado, UFRGS 2005.


� JAVIYA, S.; YOGESH; GUPTA, S. et al. Porometry Studies of the Polysulfone Membranes on Addition of Poly(ethylene Glycol) in Gelation Bath During Preparation. J. Mex. Chem. Soc. 2008, 52(2), 140-144.


� AMARAL, F. A. “Propriedades estruturais e eletroquímicas de espinélios de lítio e manganês dopados para uso em baterias de lítio”. Tese de Doutorado, UFSCAR 2005.


� VIEIRA, W. G. Ciência e tecnologia dos materiais. Apostila de ensino, UFAL 2009.


� Subramania A.; Sundaram N.T. K.; Sukumar N. Development of PVA based micro-porous polymer electrolyte by a novel preferential polymer dissolution process. Journal of Power Sources 141 (2005) 188–192





_1410989351.bin

_1410989353.bin

_1410989354

_1410989355

_1410989352.bin

_1410989350.bin

