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RESUMO

O presente trabalho visou a preparacdo e caracterizagdo de um eletrolito polimérico
obtido pela técnica de inversdo de fases em um ndo-solvente, a partir do copolimero
poliacrilonitrila (PAN) e do poliacetato de vinila (PVVA) em carbonato de etileno / carbonato
de dimetileno (EC/DMC 1:1 V/V) com diferentes concentragcdes de LiCIO4. Os filmes
apresentaram boa resisténcia a tracdo mecanica, finos, porosos e com boas perspectivas de
serem utilizados como eletrélito polimérico em baterias de ions litio. Os difratogramas de
raios X dos Eletrolitos poliméricos mostraram o comportamento predominantemente amorfo
dos filmes. J& as micrografias de MEV revelaram poros em escala micrométrica (mesoporos)
distribuidos na cadeia polimérica e dissociacdo parcial do sal de litio. Os termogramas
mostraram maior estabilidade térmica dos filmes quando comparados aos géis e uma maior
estabilidade térmica do filme sem sal de litio indicando que a adicéo do sal de litio contribui
para 0 processo de degradacdo da matriz polimérica, além de se verificar uma baixa
temperatura de transicdo vitrea (de — 67 a— 57 °C). Pela espectroscopia de infravermelho (V)
verificou-se que as diferentes adi¢bes do sal de litio provocaram alteracGes significativas na
estrutura da cadeia polimérica, sendo possivel observar, entre outras, as bandas de interacGes
entre ions litio e a matriz polimérica. A condutividade i6nica maxima dos eletrolitos
poliméricos por imersdo em acetona e metanol, em temperatura ambiente, foi, de 4,85 x 10™*

Scm®e1,47x107S cm™, respectivamente.

Palavras-chave: Eletrolito polimérico. Filme fino. Inversdo de fases. PAN/PVA. EC/DMC

com Perclorato de litio.



ABSTRACT

This work involved the preparation and thermal characterization a polymeric solid electrolyte
obtained by phase inversion technique in a non-solvent from the copolymer polyacrylonitrile
(PAN) and polyvinyl vinyl (PVA) in ethylene carbonate / carbonate dimethylene (EC / DMC
1:1 V / V) with different concentrations of LiClO4. The films were self-sustaining, thin,
porous and with good prospects for use as ESP's in lithium ion batteries. The X-ray
diffractograms of ESP's behavior showed predominantly amorphous of thin films, since the
Micrographs revealed micrometer-scale pores (mesopores) distributed in the polymer chain
and partial dissociation of the lithium salt. The thermograms showed greater thermal stability
when compared to the films gels and thermal stability of the film without lithium salt
indicating that the addition of the lithium salt contributes to the degradation of the polymer
matrix, besides verify a low glass transition temperature (of — 67 to — 57 °C). By infrared
spectroscopy (IR), one verified that the various additions of lithium salt caused significant
changes in the structure of the polymer chain, being possible to observe bands among other,
interactions bands between lithium ions and the polymer matrix. The maximum ionic
conductivity of ESP's immersion in acetone and methanol, at room temperature, was 4.85 x
10™ Scm™. 1.47 x 107 S cm™, respectively.

Keywords: Polymeric Electrolyte. Thin film. Phase inversion. PAN/PVA. EC/DMC. Lithium

perchlorate.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

11 HISTORICO DO DESENVOLVIMENTO DE BATERIAS E ELETROLITOS
POLIMERICOS

Em 1800, Alessandro Giuseppe Antdnio Anastasio Volta, entdo professor da
Universidade de Pavia, localizada na cidade de Pavia, Italia, concebeu o primeiro dispositivo
que produzia eletricidade (OTHER, 1999). A partir da divulgacdo desta invencdo, Volta
obteve reconhecimento no mundo cientifico, além de receber medalhas e titulos politicos
(CATUNDA, 2004). O dispositivo de Volta, denominado pilha, um equipamento bem a frente
de seu tempo, marcou o inicio da ciéncia experimental eletroquimica, que imediatamente
ganhou a atengdo do mundo cientifico e cresceu em ritmo exponencial (OTHER, 1999).

Em 1836, o quimico britanico John Daniell criou outra versdo do que mais tarde seria
denominada ‘célula galvanica’ e deu outro aspecto ao dispositivo de Volta. A pilha de Daniell
foi criada para atender a telegrafia, que precisava de uma fonte de corrente elétrica confiavel e
estavel (ATKINS; JONES, 2006). Apds a pilha de Daniell, varios outros dispositivos de
geracgdo de energia foram criados para atender uma série de invenc@es que foram surgindo ao
longo das décadas.

Atualmente, uma grande quantidade de baterias é produzida mensalmente para
utilizacdo em varios aparelhos eletroportateis, como celulares e computadores (SCROSATI,
1995). Para se ter uma ideia, segundo dados da Agéncia Nacional de Telefonia (Anatel), o
Brasil terminou 0 més de julho de 2012 com 256 milhdes de celulares (TELECO, 2013). Isto
significa uma producdo de mais de 256 milhdes de baterias para atender apenas a industria
brasileira de aparelhos de celular.

Dentre as vérias baterias existentes vale destacar as de ions litio, as quais,
notadamente, sdo muito comuns em celulares. As primeiras pesquisas com estas baterias séo
de 1958, sendo que a comercializacdo de baterias primarias de litio se deu a partir dos anos de
1970. Nos anos de 1980, houve varias tentativas no desenvolvimento de baterias de ions litio
do tipo secundaria, mas somente apds uma década, mais especificamente em 1991, a empresa
Sony langcou no mercado o primeiro celular com bateria secundaria de ions litio
(SCHALKWIJK; SCROSATI, 2002). As baterias recarregaveis de ion litio vieram 142 anos
apos criacdo do primeiro sistema recarregavel, criado pelo fisico francés Raymond Gaston

Planté. O invento de Planté surgiu em 1859 e foi a base para as baterias secundarias de
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chumbo/éacido (BOCCHI; FERRACIN; BIAGGIO, 2000), sistema que ainda vem sendo
usado nos dias de hoje.

Desde a introducdo da bateria secundaria de ions litio no mercado, em 1991, este
dispositivo tem sido aplicado a produtos de consumo diversos, como telefones celulares,
cameras de video, computadores portateis, leitores de minidisco portateis e outros (NISHI,
2001). Um dos desafios para a criacdo de novas baterias é a miniaturizacdo dos dispositivos.
Os aparelhos portateis, ano apds ano, ganham versdes mais compactas, tendo assim a
necessidade de baterias de tamanhos cada vez mais reduzidos e uma capacidade de
armazenamento de carga cada vez maior (SCHALKWIJK; SCROSATI, 2002).

A introducéo do eletrélito polimérico gelificado deu origem a um novo tipo de bateria
secundaria, mais leve, fina e flexivel e com propriedades de seguranca elevadas, ndo havendo
fuga de eletrolito. A bateria de eletrolito polimérico gelificado apresentou maior densidade de
energia que as baterias secundérias de ion litio (MURATA; IZUCHI; YOSHIHISA, 2000).

As pesquisas e desenvolvimento de eletrolitos sélidos poliméricos (ESP), ou
eletrolitos solidos poliméricos secos comecaram quando Wright encontrou condutividade
ibnica no Polioxiodo Etileno (PEO) complexado com um metal alcalino, em 1975. A
condutividade idnica encontrada foi de 107 S cm™ & temperatura ambiente. De 1975 a 1993 a
ordem de condutividade dos Eletrolitos Solidos Poliméricos (ESP’s) seco passou de 107 para
10 S ecm™, ocasionado pelo aumento da mobilidade das cadeias de polimero e pela maior
densidade de portadores. Posteriormente as pesquisas caminharam para o desenvolvimento de
eletrélitos sélidos gelificados e porosos e a condutividade dos ESP’s atingiu ordem de 107 S
cm™ & temperatura ambiente (MURATA; IZUCHI; YOSHIHISA, 2000).

Os eletrolitos poliméricos obtidos vém apresentando, nos ultimos anos, condutividade
na ordem de 10° S cm?; um exemplo é o copolimero Poli-N-
hidroxietilacriloamida/Poliacrilonitrila(PHEA/PAN) sintetizado por Wu et al (2007). Esta alta
condutividade esta associada, principalmente, a eletrélitos poliméricos no estado gelificado
(CROCE, 1998; APPETECCHI, DAUTZENBERG; SCROSATI, 1996;
MASTRAGOSTINO; SOAVI; ZANELLI, 1999; OHSEDO; IMAE; SHIROTA, 2000).
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1.1.1 Baterias

Segundo Varela et al (2002), uma fonte eletroquimica de poténcia ou bateria pode ser
definida como um dispositivo capaz de converter em energia elétrica, diretamente, a energia
liberada em uma reacdo quimica. As baterias apresentam basicamente duas funcdes
principais: a primeira é agir como fontes portateis de poténcia elétrica, a segunda de
armazenar a energia suprida por uma fonte externa. Nem todas as baterias possuem a segunda
caracteristica, por isto sdo classificadas de maneiras diferentes.

As baterias podem ser classificadas como primarias ou secundarias. As baterias
primarias ndo sdo recarregaveis, ou seja, funcionam como fonte de energia portatil, mas nao
podem ser supridas por uma fonte externa uma vez que ndao possa mais gerar energia e devem
ser descartadas. J& as baterias secundarias sdo recarregaveis, ou seja, quando nao forem mais
capazes de gerar energia podem ser reabastecidas por uma corrente vinda de uma fonte
externa, podendo ser reutilizadas muitas vezes pelos usuarios. De maneira simplificada, as
baterias secundarias podem ser vistas como um dispositivo eletroquimico que armazena
energia na forma quimica e converte esta na forma de energia elétrica durante os ciclos de
descarga, ocorrendo o inverso durante os ciclos de carga (BOCCHI; FERRACIN; BIAGGIO,
2000). Uma bateria é constituida basicamente de trés partes: o catodo, o anodo e o eletrdlito.

Neste trabalho se faz referéncia as baterias secundarias de ions litio, pois a proposta é
a obtencdo de um eletrélito polimérico para aplicacdo neste tipo de baterias, assim
denominadas, por possuirem, como anodo, um composto lamelar (LiCg) capaz de intercalar
reversivelmente ions litio. Nestas baterias, durante o processo de descarga, os ions litio
migram do interior do anodo para o interior do catodo e os elétrons se movem pelo circuito
externo, como ilustrado na FIGURA 1.

Os eletrodos, que constituem o catodo e anodo, s&o formados por compostos de
estrutura lamelar para permitir intercalar reversivelmente os ions litio em sua estrutura. O
grafite é o material mais comumente usado no anodo. O catodo contém, geralmente, um 6xido
de estrutura lamelar (Cobaltato de litio, LiCoO,; Niquelato de litio, LiNiO, etc.) ou espinélio
(Manganato de litio, LiMnO,), sendo o Oxido de cobalto litiado (ou Cobaltato de litio) o
material mais frequentemente usado pelos fabricantes de baterias de ions litio (PESQUERO et
al, 2008).

Desta forma, durante a descarga da bateria a reacdo que ocorre no anodo é a oxidagéo
do carbono e a consequente liberacdo de ions litio a fim de manter a eletroneutralidade do



19

material. No catodo, por sua vez, o cobalto se reduz na estrutura do 6xido, provocando a
entrada de ions litio em sua estrutura, sendo que um par de eletrodos fornece um potencial de
circuito aberto no intervalo de 3,0 V a 3,5 V Li/Li*, em temperatura ambiente (BOCCHI;
FERRACIN; BIAGGIO, 2000). As reacbes que ocorrem no anodo e no catodo durante o

processo de descarga, bem como a reacdo global sdo mostradas no QUADRO 1.

FIGURA 1 — llustragdo esquematica dos processos eletroquimicos que ocorrem nas baterias
de ions litio
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Eletrdlito CICC ] /
- ) e
(Li* dissolvido em —
Pélo negativo  LiyCe solvente nao aquoso)  HxGo02  Pélo positivo
(Cu como coletor (Al como caletor
da comenig) ce conenlig)

Fonte: Adaptado de Bocchi, Ferracin e Biaggio (2000, p. 8).

O eletrdlito tem a funcdo de separar o catodo do anodo e agir como meio de transporte
para a conducdo de ions de um eletrodo a outro, o que é fundamental no processo de geracao
elétrica em uma bateria. Um eletrélito polimérico, foco de estudo deste trabalho, consiste em
dois componentes principais: o sal de litio e o solvente (CHAKRABARTI, 2009).

Uma comparagdo entre a ordem de grandeza da condutividade de alguns eletrélitos
pode ser feita utilizando-se os dados do QUADRO 2. Comparando os eletrolitos poliméricos a
eletrélitos liquidos, observa-se que os primeiros possuem maior flexibilidade, maior
resisténcia aos choques e vibracdes e podem ser utilizados em ampla faixa de temperatura
(CUNHA, 2005), pois a mobilidade idnica esta associada a baixa Tg (LAVALL, 2008). Os
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eletrolitos poliméricos ou eletrélitos sélido poliméricos (ESP’s) podem ser classificados em
trés tipos: secos, gelificados e porosos (MURATA; 1ZUCHI; YOSHIHISA, 2000). Os
eletrolitos solidos poliméricos secos (ou simplesmente eletrélitos poliméricos sélidos) sédo
constituidos por uma matriz polimerica como, por exemplo, o polioxido de etileno, misturado
com um sal de litio, como o LiPFs. No entanto, estes filmes s6 apresentam condutividade
ionica em temperaturas superiores a 70 °C, o que prejudica sua aplicacdo pratica. Os
eletrolitos solidos poliméricos gelificados (ou eletrdlito polimérico gelificado) séo
constituidos pelo sal de litio na matriz polimérica, acrescido de um solvente organico que atua
como um plastificante (ROSOLEM ET AL, 2012). Eletrolitos solidos poliméricos porosos
(ou eletrolitos poliméricos porosos) podem ser preparados com e sem adicao de plastificante e
podem ser obtidos pela utilizando técnica de inversdo de fase além de outras ( JEON, 2005,
MAGISTRIS, 2002, CHENG, 2004., GOPALAN,2008). Neste texto eletrélito solido
polimérico (ou simplesmente, eletrélito polimérico) serd uma designacéo genérica envolvendo
as trés classificacdes. Quando designacdo nao for genérica sera feita a especificacao: eletrolito
solido polimérico seco, eletrdlito sélido polimérico gelificado ou eletrdlito sélido polimérico
pOroso.

QUADRO 1 — Equagdes referentes as reacdes que ocorrem no anodo e catodo durante o
processo de descarga e a reacdo global.

LiyCss) — Ce(s) + YLi (sony + Y& (Reagdo no anodo) (1)
LixCoOy) + YLi"(son) + Y& — Lix+yC00,( (Reagdo no catodo) (2)
LixC0Oys) + LiyCes) — LixtyC00y) + Ce() (Reacdo global) (3)

Fonte: Adaptado de Pesquero et al. (2008, p. 235).

1.1.2 Eletrdlitos sélidos poliméricos

Eletrélitos solidos poliméricos secos formam uma ponte entre 0s sistemas a base de
solventes liquidos e os ceramicos livres de solvente ou eletrolitos fundidos. Eles fazem parte
de novos tipos de fontes de energia que estdo livres dos problemas associados com
vazamentos de liquidos corrosivos, inflamaveis ou toxicos, oferecendo a possibilidade de um
novo processo de fabricacdo continua, baseado na tecnologia de peliculas de laminagdo
(SCROSATI; VICENT, 2000).
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Mesmo com varias caracteristicas que tornam sua utilizacdo mais viavel que os demais
eletrolitos, Os eletrolitos sdlidos poliméricos necessitam satisfazer algumas condi¢es para
serem empregados em baterias de ion litio: devem possuir alta condutividade, da ordem de 10
%S, cm?, & temperatura ambiente; nimero de transferéncia de carga préximo ao valor
unitério, pois isto contribui com a mobilidade i6nica, fazendo com que os portadores de
cargas cheguem mais rapido aos eletrodos; estabilidade térmica, para que possa ser utilizado
em aparelhos portateis; estabilidade eletroquimica entre potenciais 0 e 4,5 V vs. Li/Li", para
que ndo sofram reacBes redox na faixa de atuacdo da bateria; estabilidade quimica quando
colocada entre os eletrodos e compatibilidade com os materiais anddicos e catddicos
(AMARAL, 2005).

QUADRO 2 — Escala de condutividade de varios eletrolitos a temperatura ambient e.

Tipos de eletrdlitos Condutividade idnica/S cm™
Eletrélitos Aquosos 1,5x 10
Sal Fundido 10"
Eletrélitos Inorganicos 2x10°-10?
Eletrélitos Organicos 102 - 107
Eletrélitos Poliméricos 107 -10?
Eletrélitos Sélidos Inorganicos 10%-10°

Fonte: Adaptado de Linden e Reddy (2002, p. 23).

Em estudos envolvendo eletrolitos solidos poliméricos ainda ha alguns desafios a
serem vencidos. Dentre eles, o principal seria melhorar sua condutividade, o que esta
associado a concentracdo de sal litio e suas interacdes na cadeia polimérica. Para efeito de
comparacdo € observado que eletrélitos liquidos possuem ordem de magnitude de
condutividade de 10" S cm™ (BOCCHI; FERRACIN; BIAGGIO, 2000), enquanto eletrélitos
poliméricos gelificados e sélidos podem chegar a 10° S cm™ (RAJENDRAN; KANNAN;
MAHENDRAN, 2001; AMARAL, 2007), sendo esta a melhor magnitude de condutividade
alcangada. Outro problema associado ao uso dos eletrélitos sélidos poliméricos, além da baixa
condutividade ibnica em temperatura ambiente é a dificuldade em se ter um bom contato na
interface eletrodo/eletrolito (CUNHA, 2005).

Existem dois meios para aumentar a condutividade idnica dos eletrolitos poliméricos
secos: por supressdo da cristalizacdo de cadeias de polimero para melhorar a mobilidade da

cadeia de polimero e pelo aumento da concentracdo de portadores de cargas. A supressdo da
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cristalizacdo de cadeias de polimero para melhorar a mobilidade da cadeia de polimero pode
ser realizada por ligacdo cruzada, co-polimerizagdo, formacdo de pente (cadeias laterais e
polimeros dendriticos), liga de polimero (incluindo IPN: Rede de polimeros Interpenetrante) e
mistura de enchimento inorganico. O aumento da concentracdo do transportador pode ser
realizado pela utilizagdo de sais altamente dissociaveis e aumento da concentragdo de sal. Os
sais altamente dissociaveis envolvem anions ndo fixados no polimero e anions fixados no
polimero (condutor de ions simples) (MURATA; IZUCHI; YOSHIHISA, 2000).

Eletrélito solido polimeérico seco, segundo Gray (1998 apud SILVA; CALIMAN;
SILVA, 2005), é um sistema de solvente solido, onde a fase condutora iénica é formada por
um sal dissolvido em uma matriz formada por um polimero polar. Em outras palavras
eletrolitos poliméricos sao sistemas formados por polimero e sal, nos quais este interage com
o polimero, pelo processo de solvatacdo (FIGURA 2), atuando como solvente para o sal. Isto
faz com que este se dissocie parcialmente na matriz polimérica, levando o sistema a assumir
um comportamento de eletrélito. Para que o sal se dissocie na matriz é preciso que sua energia

de rede seja inferior a energia relativa as interacdes polimero/sal (SILVA, 1999).

FIGURA 2 — Representacdo da interacdo entre uma cadeia polimérica tipo POE

perclorato

Fonte:Elaborag&o propria.

Para permitir a formacado de ligacGes entre o cation dos sais metalicos e as unidades
solvatantes da cadeia polimérica, nos eletrolitos poliméricos, é necesséaria a presenca de
heteroatomos na cadeia principal (-O, -S, -N, -P), que séo bons doadores de elétrons, e uma
distancia ideal entre os centros de coordenacdo (SILVA, 1999). O aumento da concentracédo
de sal de litio na matriz contribui para 0 aumento da condutividade devido o aumento dos
portadores de carga. Por outro lado, este mesmo sal pode acarretar dois problemas.

O primeiro € que, quando a concentracdo de sal litio € excessiva, ha a formagéo de

pares i6nicos neutros (FIGURA 3), diminuindo efetivamente a quantidade de espécies de



23

portadores de cargas e a formacgdo de interacbes do tipo ion-dipolo permanente entre o ion
metalico do sal e a cadeia polimérica. O segundo aspecto indesejavel do sal de litio é que,
qguanto maior sua concentracdo, maior a temperatura de transi¢do vitrea (Tg), causando um
enrijecimento na cadeia polimérica, pois o excesso do referido sal leva um maior nimero de
interages do tipo ion dipolo permanente entre o heterodtomo da cadeia polimérica e o ion
metalico (CUNHA, 2005) impedindo a mobilidade desses ions.

FIGURA 3 — Formagéo de par i6nico neutro em sistemas eletrolitos de poliméricos.

A 0

fon
perclorato
Par Ionico

Fonte: Elaboragdo propria.

No eletrdlito polimérico a matriz é o solvente e ela ndo apresenta mobilidade como um
solvente liquido. Em um solvente liquido é necessario o deslocamento deste para que haja o
processo de difusdo dos ions solvatados. Em um solido cristalino a conducdo corresponde
apenas a0 movimento dos ions, uma vez que a matriz € estatica. Os polimeros representam
uma situagdo intermediéria entre os solidos cristalinos ou vitreos e os liquidos.

Neles, os sitios de solvatacdo estdo covalentemente ligados na cadeia polimérica por
ligacOes flexiveis. Acima da Tg os movimentos dos segmentos de cadeias poliméricas sdo
comparaveis aos de um liquido. Desta forma, o0 mecanismo de condutividade tem origem em
um processo de solvatacdo-dessolvacacdo ao longo das cadeias poliméricas. Quando o ion
efetivamente se complexa ao sitio de solvatacdo, ha uma separacdo entre as cargas iénicas,
onde céation e anion se movem em direcdes opostas (CUNHA, 2005), como é mostrado na
FIGURA 4.

Os eletrdlitos poliméricos, quando comparados com condutores idnicos solidos, como
materiais ceramicos, vidros e cristais inorganicos, apresentam condutividade idnica de 100 a
1.000 vezes menor. Em contrapartida, possuem as seguintes vantagens: formam filmes finos

de alta area superficial; conferem densidade de poténcia superior a 100 W dm™ aos
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dispositivos no qual é incorporado; ndo sofrem degradacdo associada a tensfes mecanicas; e
dispensam a necessidade de incorporar um separador poroso na célula (CUNHA, 2005).

FIGURA 4 — Modelo esquematico para mecanismos de conducao idnica em polimeros.
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Fonte: Elaboragdo propria.

1.1.3 Eletrdlitos gelificados

Segundo Gray (1998 apud SILVA; CALIMAN; SILVA, 2005), um eletrolito solido
polimérico gelificado é formado por um sal dissolvido em um liquido polar e tem a ele
adicionado um polimero para promover estabilidade mecanica. O polimero seria uma espécie
de matriz para a acomodacao da solucdo. A construcdo de eletrdlitos géis vem da necessidade
de se obter eletrélitos poliméricos com boa condutividade a temperatura ambiente.

Segundo Murata, Izuchi e Yoshihisa (2000), de 1975 a 1990 os eletrolitos poliméricos
gelificados foram desenvolvidos de duas maneiras: por reticulacdo (ligacdes cruzadas) fisica e
por reticulagdo quimica, sendo que os bons resultados comecaram a ser obtidos a partir de
1983. Para ambos foram encontrados valores de condutividade da ordem de 102 S cm™, a 25 °
C. Para reticulacdo fisica dos eletrdlitos poliméricos gelificados se utiliza os sistemas com
Fluoreto de polivinilideno (PVDF) e Polimetilmetracrilato (PMMA). Para a reticulacdo
quimica utilizam-se sistemas com Fluoreto de polivinilideno e Poli propileno hexafluoro
(PVDF-PHFP) associado com a PEO. O processo de reticulagdo implica formacéao de ligacdes
covalentes intermoleculares entre cadeias poliméricas com o0 consequente aumento da massa
molar méedia do polimero devido & formacdo de redes tridimensionais. A reticulacdo resulta
em aumento da resisténcia a tragdo e diminui a resisténcia ao impacto sendo que um grau de

reticulacdo elevado faz com que o polimero se torne quebradico (PANZARINI; GUEDES;
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PRESTES, 2002). A reticulagdo pode ser de natureza quimica, formada por ligacdes
covalentes irreversiveis, ou reticulacdo fisica, formada por varias ligagbes reversiveis
(LAMY, 2008).

A reticulacdo quimica dos eletrolitos poliméricos gelificados tem se mostrado
termicamente mais estaveis ao longo do tempo, ja a ligacdo cruzada fisica tende a inchar e
dissolver com o calor (AH), ocorrendo vazamentos do eletrolito da estrutura com o passar do
tempo (At) (MURATA; IZUCHI; YOSHIHISA, 2000).

Nos eletrolitos poliméricos ha a presenca tanto da fase cristalina como da fase amorfa,
mas apenas a fase amorfa possui alta condutividade i0nica. Com intuito de aumentar a fase
amorfa e, consequentemente, a condutividade i6nica geralmente se adiciona plastificantes
(VIEIRA; AVELLANEDA; PAWLICKA, 2007) dessa maneira, os eletrolitos solidos
poliméricos passam a ser classificado como gelificado.

Solventes de baixa evaporacdo, tais como: carbonato de etileno (EC), carbonato de
propileno (PC), dimetilformamida (DMF), ftalato de dietil (DEP), carbonato de dietileno
(DEC), carbonato de metil-etil (MEC), carbonato de dimetileno (DMC) e ftalatos de alquilo,
vém sendo utilizados como plastificantes para os eletrdlitos de gel (RAJENDRAN; BAMA,
2010).

A condutividade de eletrolitos a base de PAN ou PVC, por exemplo, pode ser
aumentada utilizando plastificantes como constituintes de misturas de solventes ternérios ou
quaternarios (ALAMGIR; ABRAHAM, 1995). No presente trabalho os plastificantes
utilizados foram o carbonato de etileno (EC) e o carbonato de dimetileno (DMC). As

caracteristicas de ambos sdo mostradas no QUADRO 3.

1.1.4 Plastificantes

Um agente plastificante € um material de baixa massa molar, que pode ser adicionado
para aumentar o movimento segmental e flexibilidade da cadeia polimérica e, assim, melhorar
a condutividade ionica de sais dissolvidos no sistema (SCROSATI; VINCENT, 2000). As
moléculas do plastificante ocupam fisicamente um espaco entre as cadeias poliméricas
afastando-as, reduzindo assim as forcas secundarias (CANEVAROLO JUNIOR, 2002).

O fenémeno de plastificacdo € utilizado para aumentar a fase amorfa no sistema de

polimero, com temperaturas de transicdo  vitrea individual proxima de
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-40 °C, variando com as quantidades de plastificante e polimero contidos nos géis. Até 80%
de plastificante pode ser retido no interior da matriz de polimero. A permissividade elevada
dos solventes permite uma maior dissociacdo de sal de litio e aumenta a mobilidade do cation.
Uma variedade de polimeros de poliacrilonitrila, cloreto de vinila, fluoreto de vinilideno,
metacrilato de metila, 6xido de etileno, alcool vinilico etc., tém sido utilizados como
polimeros hospedeiros para preparar eletrolitos poliméricos plastificados (RAJENDRAN;
BAMA, 2010).

QUADRO 3 — Caracteristicas fisico-quimicas dos plastificantes EC e DMC

Caracteristicas EC DMC
(8] Q
I I
C C
Estrutura 3 o ¢ o
i, chy
P.E. (°C) 248 90
P.F. (°C) 39 4
Massa Especifica (g/ml) 1,41 1.07
Viscosidade (mPa.s) 1,86 (40 °C) 0,59
Constante dielétrica 89,6 (40 °C) 3,2
Massa Molar 88,1 90,1

Fonte: Adaptado de Linden e Reddy (2002, p.34.13).

Um plastificante deve permanecer na mistura com o polimero durante toda vida util do
material, além disso, esta mistura deve-se manter uniforme e homogénea e ainda, o
plastificante deve-se manter no polimero ainda que a mistura sofra resfriamento ou
aquecimento brando. Dentre as propostas para explicar o fenémeno de plastificacdo tem-se a
teoria do gel, segundo a qual o plastificante solvata o polimero e destroi as interacdes que se
estabelecem entre as cadeias poliméricas, dando origem a novas interagdes entre o polimero e
o plastificante, promovendo desta maneira, o afastamento das cadeias, diminuindo uma
eventual cristalinidade existente. Para explicar o fendbmeno de plastificacdo observa-se ainda a
teoria da lubrificagéo, na qual o plastificante atua como lubrificante interno, fazendo com que
uma cadeia possa deslizar sobre a outra. Finalmente, para explicar o fenbmeno de
plastificacdo, destaca-se a teoria do volume livre, que esta baseado no conhecimento da
temperatura de transi¢do vitrea (Tg) em polimeros amorfos, onde as pequenas moléculas do
plastificante, por possuirem volume livre, tem efeito de aumentar o volume livre do polimero
plastificado levando a uma maior facilidade de movimento das cadeias poliméricas
(MATTQOS, 2011).
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Entre os elementos polares do polimero e do plastificante forma-se interagdo do tipo
dipolo-dipolo. Quando um grupo polar do polimero fica ligado a uma ou duas moléculas do
plastificante de maneira que 0s grupos polares vizinhos fiquem protegidos por cadeias do
plastificante diminuido assim, a interacdo polimero plastificante e desta maneira podendo
ocorrer a diminuicdo na temperatura de transicdo vitrea (MATTOS, 2011). Assim o
plastificante contribui para aumentar o espacamento entre as moléculas do polimero e
diminuir o aspecto cristalino da mesma, contribuindo para melhorar a mobilidade no
eletrolito, fato que contribui no processo de mobilidade dos ions.

De maneira mais ampla a condutividade de um eletrélito polimérico esta associada a
variacdo na Tg, pelo aumento na porcentagem de sal de litio e também pelo aumento da
concentracdo dos complexos formados (polimero-sal-plastificante), onde a matriz polimérica
e o sal de litio formam interacdes do tipo sal-plastificante, plastificante-matriz polimérica, sal
matriz-polimérica e agregados idnicos, de maneira que todos estes fatores contribuem com o
processo de conducdo ionica (JAYATHILAKA et al., 2003).

1.1.5 Polimeros e copolimeros

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de muitas unidades quimicas
iguais e suas massas molares podem ser da ordem de centenas de milhares de unidades de
massa atbmica. A palavra polimero vem do grego:poli (muitos) + meros (iguais). Um
polimero é nomeado a partir do monémero que foi usado na sua sintese e ndo do nome
quimico da unidade repetitiva do mesmo. Por exemplo, no caso do poli(etileno), o etileno
(H,C=CH,) é o monémero usado na sintese, mas a unidade repetitiva da cadeia polimérica é
[CH,-CH3]n, sem liga¢des duplas (DE PAOLI, 2003).

Os polimeros podem ser inicialmente classificados em homopolimeros e copolimeros.
Homopolimeros quando sdo provenientes de uma unica unidade repetitiva monomérica (DE
PAOLLI, 2003), copolimeros quando formados por mais um tipo de unidades repetitivas, ou
seja, contém mais de um tipo de monémero. Os copolimeros podem ser classificados como:
copolimero alternado, onde os mondmeros A e B se alternam na sequéncia -ABABA-;
copolimero em bloco, possui um longo segmento da unidade repetitiva, formada por um dos
mondmeros, seguida por outro segmento que s contenha o outro mondmero, da seguinte

maneira: -AAAAABBBBAAA-; copolimero aleatério, cujo mondmeros se ligam sem
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nenhuma ordem particular; e o copolimero graftizado, os quais sdo formados por cadeias
longas de um dos mondmeros com cadeias laterais formadas por outro mondmero (ATKINS;
JONES, 2006). O copolimero, por possuir dois meros diferentes na cadeia principal, tende a
ter dificuldade de empacotamento e, portanto, apresenta baixa ou nenhuma cristalinidade
(CANEVAROLO JUNIOR, 2002), prevalecendo assim o aspecto amorfo.

Em temperaturas suficientemente elevadas, ou suficientemente baixas, um polimero
pode ser um solido rigido e duro ou amorfo, com aspecto de borracha. H& dois modos
completamente distintos pelos quais um polimero pode “solidificar” por resfriamento, ele
pode cristalizar ou vitrificar.

Na pratica a solidificacdo é observada pelos valores de Tm (temperatura de fusdo de
cristais, do inglés, melting temperature) e Tg (temperatura de transicdo vitrea, do inglés, glass
temperature). Em alguns polimeros a cristalizacdo fica mais evidenciada, j& em outros a
vitrificacdo fica mais pronunciada. Em geral, ambos devem ser considerados. Abaixo da
temperatura de transicdo vitrea a mobilidade de cadeia € insignificante e o polimero é um
solido duro e vitreo (ALFREY; GURNEE, 1971). A Tg e a Tm ndo sdo temperaturas fixas,
mas faixas de temperatura (ASKELAND; PHULE, 2008).

A fusdo de um cristal de polimero corresponde a transformacgéo de um material sélido,
contendo uma estrutura ordenada de cadeias moleculares ordenadas, para uma estrutura
altamente aleatdria. Neste ponto a energia do sistema atinge o nivel necessario para vencer as
forcas intermoleculares secundarias entre as cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura
regular de empacotamento, mudando do estado borrachoso para o estado viscoso, ou seja,
fundido (FIGUEREDO; AGOPYAN, 2006). Um polimero ou copolimero para ser utilizado
como eletrdlito sélido polimérico necessita apresentar baixa temperatura de transicdo vitrea,
pois este fato contribui para que haja uma boa conducéo i6nica.

O eletrolito solido polimérico baseia-se na dissolucdo de um sal de uma
macromolécula de ions de coordenacdo tais como poli(éxido de etileno) (PEO). Os dtomos de
oxigénio nestes polimeros tém alto poder doador de elétrons e uma adequada separacao
interatdbmica, permitindo-lhes formar ligacfes coordenadas mdltiplas intrapolimero com
cations (SCROASATI; VICENT, 2000). Ao longo dos ultimos 20 anos varios tipos de
eletrolitos vém sendo amplamente estudados, dentre eles os eletrolitos a base de PEO.

Zhang e Fang (2003) obtiveram eletrdlitos poliméricos a base de PEO com
condutividade da ordem de 10, 10* S cm™, a 80 °C. Ao longo dos anos a condutividade de
eletrolitos do referido polimero vem sendo melhorada, Kumar, Hashmi e Pandey (2011), por

exemplo, obtiveram, em seu trabalho, uma condutividade da ordem de 10 em temperatura
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ambiente. Mas ha 14 anos os valores estavam longe do ideal. Kim e Kim (1999) obtiveram
eletrolitos a base de PEO com condutividade iénica nos parametros proximos aos de hoje
(variando de 10° a2 10* S cm™), porém em temperatura alta, 100 ° C.

Em temperatura ambiente a condutividade idnica dos eletrdlitos poliméricos variava
de 107 a 10® S cm™. Além disso, a PEO tinha tendéncia a cristalizar, diminuindo
drasticamente a condutividade iénica, restringindo assim, sua aplicacdo pratica em pilhas de
litio secundarias. Hoje sabe-se que ha& varios metodos para reduzir a cristalinidade de
eletrolitos poliméricos e aumentar a mobilidade segmentar do polimero hospedeiro, como por
exemplo copolimerizagdo (KIM; KIM, 1999), reticulagdo (REN; HUANG; TANG, 2003) e
plastificacdo (WU ET AL, 2011) da matriz polimérica. Neste trabalho optou-se por utilizar o
copolimero PAN/PVA associado a plastificante, pois o copolimero isolado apresenta uma
temperatura de transicdo vitrea elevada, de modo a inviabilizar a utilizacdo deste material

como eletrolito de uma bateria secundéria de ion litio.

1.1.6 PAN/PVA

A Poliacrilonitrila (PAN) é um polimero infusivel, branco obtido pela polimerizacéo
da acrilonitrila (CH,=CHCN) em presenca de diversos catalisadores que formam sistemas
redox, tais como o persulfato/ferro (I1)/bissulfito e clorato/ferro (11)/bissulfito, entre valores de
pH 2 e 3,5 como mostrado na FIGURA 5.

O polimero PAN ¢ obtido por polimerizacdo em cadeia, que se trata da formacdo de
uma cadeia polimérica devido a instabilidade da dupla ligacdo da acrilonitrila e sua sucessiva
reacao com as outras ligacdes duplas das outras moléculas do mesmo monémero (RIBEIRO,
2010). A acrilonitrila foi descoberta em 1893 pelo quimico francés Moreau, no entanto,
somente no inicio da década de 1930 surgiram as primeiras aplicacdes para a PAN em
borrachas resistentes a gasolina e 6leo. Assim que comegaram as pesquisas com a PAN e que
se conheciam suas propriedades, polimero infusivel, de facil polimerizac&o e de baixo custo,
iniciaram-se as buscas por solventes apropriados para novas aplicagdes (BRITO; ALVES;
GARCIA, 2009).
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FIGURA 5 — Esquema representativo da reacdo de polimerizacdo para obtencdo da
poliacrilonitrila
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Fonte: (ALVES, BRITO e GARCIA,; 2009).

A PAN é um material pouco combustivel que impede a propagacdo de fogo,
aumentando a seguranca em caso de acidentes, e é também o polimero mais resistente entre
todos a degradacdo pela luz solar, principalmente aos raios ultravioletas (ZANG; FANG,
2000). O PVA é obtido pela adi¢cdo sucessiva do acetato de vinila (etanoato de vinila), sob a

acao de um catalisador, conforme ilustrado na FIGURA 6.

FIGURA 6 — Esquema representativo da reacdo de polimerizacdo para obtencdo do
poliacetato de vinila
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Fonte: Elaboracdo propria.
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O poliacetato de vinila é um material termopléstico que possui adesividade, utilizado
geralmente na producdo de tintas para parede, adesivos para papel e goma de mascar
(VIEIRA, 2009). A associacdo da PAN ao PVA, na formacdo de um copolimero fornece
um novo material com caracteristicas melhores do que seus percussores para ser utilizada
como matriz de um eletrolito solido polimérico, assim para este trabalho, escolheu-se o
copolimero PAN/PVA (94%/6%) devido a estas propriedades, dentre aos quais pode-se
destacar a caracteristica hidrofobica (necessarias para uso em baterias de ions litio), além de
outras como o baixo custo, facil acesso, pois € amplamente utilizado em inddstrias téxteis
como precursor de fibras acrilicas (FIGURA 7), e obtencdo com elevado grau de pureza
(AMARAL, 2005).

FIGURA 7 — llustracdo do polimero de PAN na forma de homopolimero e copolimero de
PAN/PVA.
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Fonte: (ALVES, BRITO e GARCIA, 2009).

1.1.7 Inversao de fase

O termo “inversdao de fases” ¢ normalmente utilizado para descrever o processo de
separacdo de fases. Por meio desta técnica a solucdo de polimero, inicialmente homogénea,

torna-se termodinamicamente instavel e separa-se em duas fases, uma rica e outra pobre em
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polimero. A fase pobre forma os poros da membrana e a fase rica forma a estrutura solida da
membrana. A troca de difusdo do solvente e do ndo-solvente no substrato polimérico € o
mecanismo béasico de formacdo da membrana. Este processo de inversdo de fases pode vir a
favorecer o transporte idnico através da migracédo de ions entre os poros formados (YOGESH,
2008).

A inversdo de fase pela técnica Loeb-Sourirajan foi utilizada pelos pesquisadores que
ddo nome a técnica para o desenvolvimento da primeira membrana porosa de acetato de
celulose para a dessalinizacdo da agua do mar. Por meio deste método, a solucdo de polimero
é preparada pela mistura do polimero e do solvente, e entdo a solucéo ¢é depositada sobre uma
placa com a espessura desejada. Apds isso, a placa com o filme é imersa em um meio
contendo nao-solvente, preferencialmente com elevada volatilidade (FIGURA 8). Neste
processo ocorre a formagdo do filme polimérico com porosidade assimétrica (KHULBE;
FENG; MATSUURA, 2008).

FIGURA 8 — Processo de inversdo de fases para obtencdo de eletrdlito polimérico. A
esquerda, placa com gel antes da imersdo em ndo-solvente; a direita, placa apds imersédo do
gel em ndo-solvente.

Fonte: Elaboragdo propria.

Trabalhando com eletrélito em gel com a composicédo PAN (15,4%) / EC (41,0%) / PC
(41,0%) / LiTFSI (2,6%) (em peso), Jayathilaka et al (2003) obtiveram condutividade de 2,5
x 10° S cm™ a 22 °C. Os resultados de DSC neste sistema sugerem que o EC/PC existe em
dois ambientes diferentes dentro da rede do gel, como moléculas de EC/PC submetidos a
interaces de emparelhamento do grupo CN na PAN e também como moléculas "livres" de
EC/PC. Os resultados de DSC mostraram que esta composi¢cdo tem a natureza mais amorfa.
Um modelo foi proposto pelos autores para explicar a dependéncia da concentracdo com a
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condutividade, a frequéncia e a intensidade dos picos do par ionico. De acordo com este
modelo, os fons Li* no eletrélito em gel parecem ser solvatados tanto pela PAN (pelas
ligacbes CN) e EC/PC, tal como sugerido por varios outros grupos com base em dados de
RMN, Raman e IR. O transporte de ions Li* parece ter lugar nas proximidades das cadeias de
PAN (JAYATHILAKA ET AL, 2003).

Na sequéncia sdo citados alguns trabalhos que estudaram diferentes eletrélitos
poliméricos, alguns aspectos relevantes destes trabalhos bem como as condutividades
méaximas alcancadas pelos mesmos.

Perera, Dissanayake e Bandaranayake (2004) também obtiveram eletrélitos com
condutividade na ordem de 10® S cm™ em temperatura ambiente. Eles utilizaram eletrélitos
poliméricos gelificado a base de PAN contendo ion de magnésio e caracterizaram o sistema
por impedancia eletroquimica. A composi¢do e concentracbes em quantidade de matéria
foram: PAN (18), EC (64), PC (14) e Mg(CIQy4) (4).

Ostrovskii e Jacobsson (2001) utilizaram a técnica espectro-eletroquimica micro-
Raman para investigar as alteragdes de composicdo e estruturais que ocorrem em um gel
eletrolitico polimérico baseado em PAN sob polarizacio CC. Os espectros de Raman
mostraramm uma variacdo fundamental da concentracdo através da membrana polimérica de
tal modo que no lado do anodo ndo existem evidéncias de grupos C=N; enquanto que no lado
do catodo a sua quantidade é um pouco maior do que no material inicial. O efeito pode ser
atribuido tanto a um "fluxo" de PAN em potencial aplicado, devido a forte interacdo entre o
polimero e os outros componentes do sistema, e/ou a degradacdo térmica do polimero devido
ao aquecimento interno.

Yoona, Chyng e Jo (2004), trabalhando com eletrélitos poliméricos (isento de solvente
plastificante) a base de PAN complexado com trifluorometano sulfonato de litio (LiCF3SO3)
com Varios teores deste sal, obtiveram filmes com condutividade da ordem de 10° S cm™,
destacando que em baixas concentragfes de sal 0 mesmo desempenharia o papel de
plastificante e em teor elevado, proximo ao limite da solubilizacdo do polimero, torna
caminhos de percolacdo eficientes para mover facilmente céations. O maior valor de
condutividade obtido foi de 1,32 x 10°® S cm™ para a concentragdo de sal em 70% (m/m).

Voigt e Willen (2012) investigaram o mecanismo de transporte i6nico nos eletrolitos
poliméricos base PAN, com LiBF;, como sal de litio e o Al,O3 como enchimento de
cerdmico, empregando uma variedade de metodologias avancadas de RMN do estado solido,
com especial incidéncia sobre o papel do DMSO utilizado como um solvente. Os

pesquisadores constataram que a quantidade residual de DMSO presente nas amostras é
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praticamente independente da razdo PAN: LiBF,, dependente apenas da quantidade de sal de
litio (1-2 moléculas de DMSO por equivalente de sal de litio). Os pesquisadores concluiram
que apenas uma parcela de cations de litio pareceram estar associados com o polimero PAN.
A maioria dos cations Li* estava envolvida em um complexo (LiDMSO);., e exibiu uma
mobilidade relativamente elevada.

Rajendran, Babu e Sivakumar (2007) mais recentemente tém estudado o efeito do
agente de enchimento inorganico sobre a condutividade na mistura de um eletrolito
polimérico. Para esta investigacdo obtiveram filmes de eletrélito composto de PVC/PVA,
carbonato de etileno, LiClIO, e também particulas de TiO,. A condutividade obtida a
temperatura ambiente para o eletrélito, sem o agente ceramico, foi 7,57 x 10° S cm™: PVC
(4,8%), PAN (19,2), LiCIO4 (8) e EC (68). Houve uma melhora de duas ordens de magnitude
na condutividade mediante a dispersdo de particulas finas de TiO, como agente de
enchimento inerte, com a mesma chegando a 4,46 x 10 ® S cm™. O papel da fase ceramica é o
de reduzir a temperatura de fusdo, que é determinada a partir da analise termogravimétrica /
térmica diferencial.

Em um outro trabalho, Rajendran, Babu e Sivakumar (2008) obtiveram filmes de
eletrolitos polimeros sélidos constituidos por PVC/PAN, carbonato de propileno (PC), com
diferentes concentracdes de LiClO4 preparados por meio de um solvente utilizando a técnica
de fundicdo. As condutividades dos eletrolitos PVC-PAN-LiICIO4-PC foram determinadas em
diferentes concentracfes salinas. A maior condutividade idnica foi obtida com eletrélitos
contendo 8% de LiClIO4a 31 °C.

Ramesh e Ng (2011) obtiveram eletrélitos com PVC/PAN como polimeros
hospedeiros misturados com litio bis-(metano-sulfonil-trifluoro) imida, LiTFSI [LiN
(CF3S0y)2], como sal dopante (interacdo que ocorreu dentro da matriz entre o polimero e o
sal) preparados na forma de filme fino.

Estudos com base em FTIR mostraram a evidéncia da complexagao entre o PVC, PAN
e LiTFSI. E revelaram que a condutividade idnica deste eletrolito polimérico, com 30% em
peso de LIiTFSI, apresentou a maior condutividade ibnica, no valor de
4,39 x 10* S cm™, em temperatura ambiente. Os eletrélitos poliméricos se mostraram estaveis
até 315 °C. A estabilidade téermica dos eletrdlitos poliméricos aumentou com o aumento do
teor de sal de litio. Isso foi comprovado através de estudos termogravimétricos.

Em trabalhos realizados por Amaral (2005) e Amaral et al (2007), estes obtiveram
eletrolitos poliméricos gelificados utilizando uma mistura do copolimero de PAN/PVA com

os plastificantes EC/DMC 1:1 e dois diferentes sais de litio (LiBF4 e LiClO,) para uso como
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eletrolito de baterias recarregaveis de ions litio. Os géis se apresentaram amorfos a
temperatura ambiente, apresentando uma ampla janela de estabilidade eletroquimica,
aproximadamente igual a 4,5 V (de 0,5 a 4,5 V), sem processos redox na faixa de atuacéo de
eletrolitos convencionais (exceto o do Li/Li") e estabilidade quimica em contato com o litio
metalico (janela de passivacdo estavel por trés semanas). Tais géis apresentaram excelentes
resultados de condutividade idnica (da ordem de 10°S cm™ em temperatura ambiente), porém
sem resisténcia mecanica por se tratar de um gel.

No presente trabalho foi investigada a técnica de inversdo de fases por imerséo direta
em ndo-solvente para a obtencdo de filmes finos e sélidos, com sustentacdo mecénica, além
do estudo da influéncia da quantidade de sal de litio na matriz polimérica sobre as
propriedades térmicas, estruturais e eletroquimicas destes filmes, buscando-se condutividades
ibnicas maximas para 0S mesmos.

Cabe ressaltar que tal trabalho é pioneiro no grupo de Pesquisa LAETE (Laboratério
de Armazenamento de Energia e Tratamento de Efluentes) da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU) e, para tanto, os dispositivos para realizacdo das medidas eletroquimicas
tiveram que ser elaborados e confeccionados durante o ano de 2012. As medidas
eletroquimicas que necessitavam de litio metalico como contra-eletrodo foram realizadas em
parceria com o Laboratdrio de Pesquisas em Eletroquimica (LaPE), devido a necessidade de
se montar dispositivos no interior de uma camara seca com atmosfera inerte, isenta de

umidade.

1.2 OBJETIVOS

Diante do exposto e da problemaética da resisténcia mecanica dos géis poliméricos para
uso em baterias recarregaveis de ions litio, este trabalho teve como objetivos, geral e

especificos, 0s que seguem.



36

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho foi a preparacdo e caracterizacdo de eletrélitos

poliméricos, na forma de filmes, empregando o copolimero de PAN/PVA como matriz

polimérica, e a mistura dos solventes EC/DMC 1:1 (v/v) como plastificantes e sal de litio

dissolvido na matriz, utilizando-se a técnica de inversdo de fases e o gel polimérico como

precursor para obtencdo de filmes sélidos com resisténcia mecanica, visando aplica-los em

baterias secundarias de ions litio.

1.2.2 Objetivos especificos

O trabalho teve como objetivos especificos:

Utilizar a técnica de inversdo de fases por imersdo direta do gel em ndo-solvente,
para obtencdo de eletrdlitos sélidos polimérico, na forma de filmes finos, a partir
do gel de PAN/PVA;

Variar as concentracdes de LiCIO, dissolvidas na matriz de PAN/PVA até a
obtencdo de valores maximos de condutividade iénica;

Caracterizar os eletrolitos poliméricos, termicamente por Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC), Termogravimetria (TGA) e estruturalmente por
Difratometria de Raio X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho (IR) e
Espectroscopia de Espalhamento Raman;

Caracterizar morfologicamente as membranas obtidas por inversdo de fases por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

Determinar a condutividade idnica e a janela de passivacdo dos eletrolitos sélidos
poliméricos utilizando a técnica de Espectroscopia de impedancia Eletroquimica
(EIE);
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2 MATERIAIS e METODOS EXPERIMENTAIS

Para obtenc&o dos eletrolitos poliméricos na forma de filmes, primeiramente se obteve
os eletrolitos na forma gel (eletrélitos gelificados) e, logo em seguida, pela técnica de

inversdo de fases por imerséo os filmes poliméricos foram produzidos.

2.1 PREPARACAO DOS ELETROLITOS SOLIDOS POLIMERCOS

Obteve-se os eletrolitos poliméricos na forma de filmes utilizando-se o copolimero de
PAN/PVA, os plastificantes EC/DMC e o sal de litio LiClO,, atraves da técnica de inversdo
de fases que consiste, basicamente, em duas etapas: a preparacdo do gel polimérico (etapa 1);

e 0 processo de inversdo de fases (etapa 2), que serdo descritos a seguir.

2.1.1 Preparacao dos eletrolitos gelificados

Obteve-se os eletrdlitos gelificados a partir da mistura de um copolimero (matriz
polimérica), com uma mistura dos solventes organicos EC e DMC 1;1 v/v (plastificante) e
diferentes concentracbes de sal de litio. O copolimero (PAN/PVA) € composto por
Poliacrilonitrila (PAN) e Poliacetato de Vinila (PVA), em proporcdo ja definida pelo
fabricante, sendo PAN 94% e 6% de PVA. A PAN/PVA ¢é um produto nacional, seu nome
comercial é polimero poliacrilico, produzido pela empresa Crylor Radici.

Segundo informacdo do fabricante, a PAN/PVA é um sélido branco, insolavel em
4gua, densidade aparente de 1,17 g cm™, estavel, ndo apresentando risco ao meio ambiente, a
ndo ser em caso de combustdo ou degradacdo térmica, pois sua decomposicdo origina acido
cianidrico (HCN), gas amoniaco (NHj3), acrilonitrila e outras nitrilas alifaticas. No QUADRO

4 estdo os dados de seguranca do produto.
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QUADRO 4 — Folha de analises da PAN/PVA

PROPRIEDADES FAIXA DE VALORES
Resistividade ( Qecm cm-°) 80.000 + 20.000

Viscosidade Especifica (Sol 2g L™ 20 °C) 0,310 £ 0,03
Poliav% (Poliacetato de Vinila) 6,1+0,1
Umidade 15+0,5

Fator de Saturacdo (SF%) 1,85 + 0,05
Densidade aparente 45+ 0,02
Caracteristica P4 branco

Fonte: Folha de Seguranca da Radici Fibras do Radici Group (anexo A).

A solucdo organica utilizada como plastificante foi composta pela mistura carbonato
de etileno (EC), da marca Aldrich, com o teor de pureza de 98%, com carbonato de
dimetileno (DMC), também da marca Aldrich, com um teor de pureza 99%. A mistura de
EC/DMC foi utilizada na proporcéo de 1:1 (V/V) para obtencdo da mistura organica. Segundo
Guyomard e Tarascon (1995), o carbonato de dimetileno (DMC) oferece maior janela de
estabilidade eletroquimica quando comparado com o carbonato de propileno (PC). J& Amaral
(2005) relata que o PC apresenta maior viscosidade e, consequentemente, menor mobilidade
ibnica que 0 EC e o DMC, e afirma que a mistura EC/DMC 1:1 possui maior condutividade
ibnica do que a mistura EC/DMC 2:1. Desta maneira, pode-se concluir que a solucdo de
EC/DMC 1:1 é mais promissora para ser usada como plastificante, oferecendo uma maior
janela de estabilidade quimica, baixa viscosidade e, consequentemente, uma melhor
mobilidade ibnica, o que leva a uma maior condutividade idnica.

O sal de litio utilizado foi perclorato de litio (LiClIO,4), da marca Aldrich, com um teor
de pureza garantido pelo fabricante de 99%. As proporcdes do referido sal, dissolvidas nos
eletrolitos solidos, variaram de 0 a 20% (m/m), na expectativa de obtencdo de condutividade
ibnica maxima.

Em resumo, os eletrélitos gelificados foram preparados a partir da diluicdo do sal de
litio e da matriz polimérica, composta pela PAN/PVA, em uma solu¢do de EC/DMC 1:1
(VIV), o plastificante. Manteve-se a mistura sob vigorosa agitacao e sob aquecimento de 95 °C
até a obtencao de um gel incolor. Manteve-se a quantidade de PAN/PVA constante, enquanto
as concentragdes de sal de litio e da solugdo EC/DMC 1:1 sofreram variacBes. As
concentracdes de sal de litio utilizadas foram 0, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 e 20%.
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2.1.2 Preparacao dos eletrolitos sdlidos poliméricos pela técnica de inversao de fases

Ap0s a producdo do gel, o eletrolito gelificado, produziu-se os filmes dos eletrolitos
poliméricos pela técnica de inversdo de fases por imersdo em um ndo-solvente. Espalhou-se o
eletrolito gelificado sob uma placa de vidro pré-aquecida a 80-90 °C. Em seguida, as laminas
de vidro com os géis foram passados por um controlador de espessura para garantir que todos
os filmes tivessem uma dimensdo pre-determinada. Finalmente, mergulhou-se as placas de
vidro contendo os géis, ainda quentes, em um ndo-solvente apropriado, a acetona, sendo
mantidas imersas por 30 segundos, dando origem aos referidos filmes, um polimero
transparente, fino e resistente.

A FIGURA 09 mostra o fluxograma do processo da preparacdo dos filmes de
eletrolitos poliméricos. Apds a obtencdo dos filmes, os mesmos foram mantidos em
dessecadores fechados a vacuo por 24 horas para posteriores caracterizagdes quimicas,

morfologica e eletroquimicas.

FIGURA 9 — Fluxograma ilustrativo da preparagdo dos ESP’s por imersao direta em um nao-
solvente

MISTURA LIQUIDA

Aquecimento l Agitacao

GEL INCOLOR

l

IMERSAD

EM ACETONA

[ Inversdo de fase)

FILME DO ELETROLITO POLIMERICO

Fonte: Elaboragdo propria.
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2.1.3 Investigacdo da natureza do ndo-solvente no processo de inversao de fases

Para a preparacdo dos filmes de eletrolitos sélidos poliméricos testou-se alguns nao-
solventes, os quais foram: acetona, éter dietilico, metanol, tetra-hidrofurano (THF) e

cloroférmio.

2.1.4 Determinacdo da espessura do filme do eletrélito polimérico

O valor da espessura dos filmes finos é importante para determinacdo da
condutividade i6nica. Realizou-se a medida da espessura dos eletrélitos poliméricos
utilizando-se um Medidor de Espessura Digital, da marca Pantec, o qual apresentava

resolucdo de 1 um e faixa nominal de 12 mm.

2.2 CARACTERIZACAO TERMICA DOS ELETROLITOS POLIMERICOS

A caracterizacdo dos eletrdlitos poliméricos foi feita por calorimetria diferencial de

varredura (DSC) e por andlise termogravimétrica (TGA).

2.2.1 Determinacédo de temperatura de transicao vitrea por DSC

Os filmes foram caracterizados por calorimetria de varredura diferencial (DSC)
utilizando-se um sistema de analise térmica (NETZSCH, modelo 204) com uma primeira
rampa de aquecimento de temperatura ambiente a 100 °C, seguida de resfriamento em N
liqguido até -85 °C e um segundo aquecimento até 200 °C, com velocidade de
aquecimento/resfriamento de 10 °C min™ em atmosfera de N,. Registrou-se apenas a segunda

varredura.
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2.2.2 Determinacao dos eventos de perda de massa por TGA

Realizou-se as medidas de TG/DTA em um equipamento Shimadzu DTG 60 H
Simultaneous DTA-TG Aparatus C 305745, com taxa de varredura de 10 °C min™ e
temperatura variando de ambiente até 800 °C,utilizando-se atmosfera de No.

2.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Realizou-se a caracterizacdo estrutural dos filmes de eletrdlitos poliméricos por
difratometria de raios-X utilizando-se um difratdbmetro Shimadzu (modelo 6000, radiacdo Cu
Ka, 1 =1,5406 A) com velocidade de varredura de 2° min™, na faixa de valores (26) de 10° a

80°, com velocidade de passo igual a 0,02° s™.

2.4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO

Obteve-se os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF), do
inglés Fourier transform infrared (FTIR), em um equipamento SHIMADZU IR PRESTIGE-
21 Fourier Tranform Infrared Spectrophotometer, na regido de 4.000 a 400 cm™,

Realizou-se as medidas de espectroscopia de infravermelho para verificacdo dos
principais modos vibracionais que indiquem as ligagdes existentes, tanto na estrutura da
cadeia polimérica, quanto das possiveis interacfes entre ions litio e a matriz polimérica. Os
espectros para 0 PAN/PVA em pd e para a solu¢cdo EC/DMC 1:1 (V/V) com perclorato de litio

dissolvido também foram registrados.
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2.5 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

Obteve-se as micrografias utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura
Hitachi modelo 3000, ampliando-se as imagens em 3.000 e 10.000 vezes com aceleragdo de
Voltagem de 5 kV e 10 kV. Os filmes foram metalizados previamente com uma fina camada

de ouro, com posterior fraturamento dos filmes apds imersdo em nitrogénio (N,) liquido.

2.6 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA POR ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Foram realizadas caracterizacfes por espectroscopia de impedancia eletroquimica para
determinacdo da condutividade i6nica (espectroscopia de impedancia eletroquimica
determinada em temperatura ambiente) e determinacdo da janela de passivacao (estabilidade

do eletrélito em contato com litio metalico).

2.6.1 Determinacdo da condutividade idnica por espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIE)

Obtiveram-se os valores de condutividade i6nica dos eletrolitos poliméricos por
espectroscopia de impedancia eletroquimica utilizando-se uma célula eletroquimica composta
por dois eletrodos bloqueantes de ago inoxidavel, como ilustrado nas FIGURAS 10 e 11.

Para a realizacdo das medidas foi utilizado um potenciostato/galvanostato AUTOLAB
PGSTAT 20, com mdédulo FRA (Analyse Frequency Response) interfaciado a um
microcomputador para aquisicao e registro dos dados, e controlado pelo software GPES. A
regido de frequéncia analisada foi de 102 a 10° Hz, com amplitude de 0,01 V em temperatura
ambiente. A 4rea da superficie do eletrodo foi de 0,38 cm? (diametro = 0,35 cm) e a espessura

média calculada dos filmes de ESP’s foi de 22 um.
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FIGURA 10 — llustracdo da celula eletroquimica utilizada nas medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica do sistema Aco Inoxidavel | ESP | A¢o Inoxidavel.

Eletrodo
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syopIIoq 8p [oUy

Fonte: Elaboracéo propria.

Calculou-se a condutividade idnica a partir do valor da resisténcia de eletrélito (Rp, em
ohm) encontrado no diagrama de impedancia de acordo com a equacao:
o=1/Rp*A (eq.: 1)
Onde | (em cm) é a espessura da pelicula de eletrélito polimérico e A (em cm?) é a 4rea
da superficie da pelicula de eletrélito polimérico (WU ET AL, 2007).

FIGURA 11 - Foto da célula eletroquimica

4

Fonte: Elaboragdo propria.

2.6.2 Determinagéo da janela de estabilidade eletroquimica por voltametria ciclica

Determinou-se a janela de estabilidade eletroquimica dos EPS’s pela técnica de

voltametria ciclica, no intervalo de -2 VV a 6 VV VS. Li/Li*, a uma velocidade de varredura de 1
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mV s, em temperatura ambiente. Utilizou-se uma célula eletroquimica composta por dois
eletrodos, um de ago inoxidavel e outro de litio, e teflon na borda do eletrodo para fixacdo do
eletrolito. A FIGURA 12 ilustra 0 modelo da célula eletroquimica utilizada, na qual a area dos
eletrodos em contato com o eletrélito foi de 0,38 cm?. O eletrélito polimérico permaneceu por
sete dias fechado & vécuo e o dispositivo foi montado no interior de uma cadmara seca com

atmosfera controlada de argonio (99,999%), mantendo-se a umidade abaixo de 10 ppm.

FIGURA 12 — llustragdo da célula eletroquimica utilizada na determinacdo da janela de

estabilidade eletroquimica do sistema Aco Inoxidéavel | ESPB | Li° | Ago Inoxidavel.
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Fonte: Elaboragdo propria.
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3 RESULTADOS e DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE ELETROLITOS POLIMERICOS

A associacao de eletrdlitos liquidos em uma matriz de polimero — por exemplo,
poliacrilonitrila (PAN), poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF), poli (cloreto de vinila) (PVC),
poli (vinil-pirrolidona) (PVP) e poli (vinil sulfona) (PVS), propicia a obtencéo de eletrolitos
poliméricos com conducdo ionica de 10° S cm™. Mas os mesmos ndo possuem propriedades
mecanicas suficientes para a producdo de peliculas finas. Materiais que contribuem para o
desenvolvimento de polimeros que exibam elevada resisténcia a abraséo, tracao, alongamento
e flexibilidade s&o mais atrativos (SUBRAMANIA; SUNDARAM; SUKUMAR, 2005).

FIGURA 13 — Mistura PAN/PVA e EC/DMC 1:1 contendo LiClO,4 antes do processo de

gelificacéo.

Fonte: Elaboracdo propria.

Neste trabalho o copolimero de PAN/PVA (matriz polimérica), associado ao EC/DMC
(plastificante) e ao LiClO,4 (portador de carga), proporcionou a formacdo de filmes com boa
resisténcia mecanica, com espessura meédia de 22 um, conforme mostrado na FIGURA 15. Os

filmes foram obtidos em duas etapas. Primeiramente, produziu-se o gel e, em seguida, pelo
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processo de inversdo de fases, utilizando a acetona como n&o-solvente e o plastificante
(EC/DMC 1:1 v/v), produziu-se o filme de eletrolito polimérico.

A mistura PAN/PVA (94%/6%, Crylor Radici) com EC/DMC 1:1 contendo LiClOy,
cuja coloracdo inicialmente era branca (FIGURA 13), ap0s o aquecimento a 95 °C e agitacdo
vigorosa, transformou-se em um gel incolor e viscoso (FIGURA 14). Durante 0 processo de
obtencgédo da amostra gelificada a mistura foi agitada de maneira constante e vigorosa para que
ndo houvesse segregacdo do material, evitando-se, assim, a formacdo de uma mistura bifasica.
Apds o aquecimento, em temperatura aproximada de 95 °C, formou-se um gel incolor que foi

utilizado posteriormente, na etapa de inversao de fase.

FIGURA 14 — Fotos da mistura gelificada obtida ap6s o aquecimento da mistura PAN/PVA e
EC/DMC contendo LiClOy,

Fonte: Elaboracéo propria.

3.2 CARACTERIZACAO DE ELETROLITOS OBTIDOS PELA TECNICA DE
INVERSAO DE FASES

Durante o processo de inversdo de fases por imersdo direta em ndo-solvente,
eventualmente, houve formacdo de filmes brancos e quebradigos sobre as placas de vidro, o
gue impossibilitava a retirada dos mesmos de tais placas. Observou-se que estes eventos
coincidiam com a alta umidade relativa do ambiente. Portanto, infere-se que esta umidade
relativa acentuada contribuiu para a obtengéo dos filmes esbranquicados.

Para obtencdo dos filmes, o gel polimérico era aquecido a 95 °C e posteriormente,
apos o abaixamento de temperatura, até cerca de 60 °C, estes eram mergulhados em um nao-
solvente onde permaneciam por 30 segundos. Visto que uma mistura, em geral, apresenta uma
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rampa de aquecimento e ndo uma temperatura fixa (patamar), caracteristicos das substancias
pura, o gel polimérico, por se tratar de uma mistura, deve apresentar uma rampa de ebulicéo
que se inicia em 90 °C. Portanto parte deste plastificante pode ter sido perdido por evaporacéo
antes do processo de inversdo de fases. Na etapa seguinte, durante o processo de inversdo,
outra parte do plastificante foi substituida pelo ndo-solvente que posteriormente deixa a
matriz polimérica pelo processo de evaporacdo. Portanto a obtengdo do eletrolito polimérico
por inversdo de fases pode estar associado a um processo misto, por evaporacdo do solvente e
por imersdo em um nao-solvente.

A preparacdo por imersdo, que é o processo de inversdo de fases propriamente dito,
consiste na transferéncia de massa entre o filme polimérico e o banho de ndo-solvente, onde o
solvente do filme da solucdo polimérica migra para o banho precipitante e 0 ndo-solvente do
banho precipitante se solubiliza e se difunde no filme da solucdo polimérica, provocando a
separacdo das fases liquido-liquido da solucdo polimérica (MULDER, 1996; HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006). Quando o filme € retirado do banho, pelo menos, parte do ndo

solvente deixa o eletrolito por evaporacéo.

FIGURA 15 — Fotos ilustrativas dos filmes obtidos ap6s o processo de inversdo de fase por
Imerséo em acetona

Fonte: Elaboracéo propria.

Ap0s o processo de inversdo de fases obteve-se um filme transparente, fino e de boa
resisténcia mecéanica (FIGURA 15). Os filmes produzidos foram mantidos em dessecador de
vidro, contendo silica gel, a vacuo, por 24 horas, antes de se proceder as caracterizaces
morfolégicas, quimicas e eletroquimicas. Os eletrdlitos foram armazenados em frascos
dessecadores para minimizar a absorcdo de umidade pelos mesmos, ja que ideal é que eles
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estejam livres de agua, pois se destinam a serem utilizados como eletrolitos em baterias de
ions litio.
O QUADRO 5 apresenta caracteristicas visuais observadas no gel polimérico de

PAN/PVA e nos filmes de eletrélitos solidos poliméricos.

QUADRO 5 — Caracteristicas visuais do gel polimérico de PAN/PVA e dos filmes de
eletrdlitos poliméricos

Tipo Coloracéo final Resisténcia mecanica
Gel polimérico de
PAN/PVA Transparente Né&o

Filme fino de PAN/PVA obtido por
inversdo de fases por imerséo em Transparente Sim
ndo-solvente

Fonte: Elaboragdo propria.

3.3 INVESTIGACAO DA NATUREZA DO NAO-SOLVENTE NO PROCESSO DE
INVERSAO DE FASES

QUADRO 6 — Caracteristicas dos filmes obtidos a partir de diferentes ndo-solventes para
utilizacdo no processo de inversdo de fases

Coloracéo do . Resisténcia
Solvente . ¢ Elasticidade .
filme mecanica
, Parcialmente . .
Cloroférmio Elastico Ruim
branco
Metanol Incolor Ineléstico Boa
Eter dietilico Incolor Elastico Ruim
THF Incolor Ineléstico Boa
Acetona Incolor Inelastico Boa

Fonte: Elaboragéo propria.

Para a preparacdo dos filmes de eletrolitos solidos poliméricos alguns n&o-solventes
foram testados. S&o eles: acetona, éter dietilico, metanol, tetra-hidrofurano (THF) e
cloroférmio. Os filmes obtidos por imersdo direta em THF, metanol e acetona foram os que
apresentaram propriedades favoraveis para uso em baterias (transparéncia e resisténcia
mecénica) ja que originaram filmes finos transparentes e com uma certa resisténcia a tracao.

Os filmes obtidos com cloroférmio apresentaram aspecto elastico e, quando se desprendiam
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das placas, logo se enrolavam. Ja os filmes obtidos com éter dietilico apresentaram as mesmas
caracteristicas dos filmes obtidos com cloroférmio, e ainda um aspecto quebradico quando
estavam sobre a placa de vidro. Optou-se, a priori, por obter filmes por imersdo em acetona
por esta apresentar menor toxicidade quando comparada com o THF e o metanol. O
QUADRO 6 mostra os resultados visuais obtidos para os filmes obtidos por imerséo em cada

um dos n&o-solventes investigados.

3.4 MEDIDA DA ESPESSURA DO ELETROLITO POLIMERICO

Para a obtencdo de filmes o gel foi aplicado sobre as placas de vidro com o auxilio de
um bastdo de vidro e, em seguida, estas placas foram pressionadas entre si. Em outro
momento, o gel foi aplicado apenas com o auxilio de um bastdo de vidro. Porém estes
procedimentos ndo garantiram a uniformidade da distribuicdo do gel sobre as placas. Na
tentativa de garantir uma maior uniformidade dos filmes foi confeccionado um dispositivo do
tipo “Doctor Blade”, visando obter filmes finos e homogéneos da ordem micrométrica
(FIGURA 16). E pertinente destacar que a espessura do filme é extremamente importante para
a determinacdo da condutividade dos filmes produzidos visto que a condutividade é
diretamente proporcional a espessura do filme, assim, o ideal para efeito de comparacéo seria

que todos os filmes tivessem a mesma espessura.

FIGURA 16 — Fotos do dispositivo do tipo “Doctor Blade .

Fonte: Luis Carlos Teixeira.

Este dispositivo foi, entdo, aquecido e passado sobre o gel polimérico, mantido a
mesma temperatura do dispositivo (em torno de 70 °C). Obteve-se uma fina pelicula

transparente e homogénea. A espessura dos filmes de eletrdlitos poliméricos foi determinada
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por um medidor de espessura GRD 401, digital, da marca PANTEC (0,01/0,001), obtendo-se

variagdes de espessuras de 8 a 40 um (TABELA 1).

TABELA 1 — Medida da espessura dos eletrolitos solidos poliméricos

Espessura/ mm

%
LiClO,

0

6
14
16

18
20

Medida 1
0,017

0,040
0,011
0,018

0,033
0,008

Medida 2
0,017

0,032
0,019
0,032

0,027
0,017

Medida 3
0,019

0,031
0,021
0,036

0,015
0,016
Meédia Global

Média
0,018

0,034
0,017
0,029

0,025
0,014
0,022

Fonte: Elaboragdo propria.

3.5 CARACTERIZACAO TERMICA DOS FILMES DE ELETROLITOS POLIMERICOS

A temperatura de amolecimento para o copolimero PAN/PVA se inicia proximo a 150

°C, e, sua fusdo, proxima de 205 °C (VIEIRA, 2009). A estrutura do copolimero apresentada

na FIGURA 17 mostra que este possui uma grande sequéncia de heterodtomos ao longo da

cadeia que podem contribuir com o processo de conducado i6nica, de acordo com Gray (1998
apud SILVA; CALIMAN; SILVA, 2005). Os heteroatomos do polimero que contribuem para

0 transporte idnico sdo o0 oxigénio e o nitrogénio, sendo que 0 nitrogénio se apresenta em

maior quantidade. Além disso, 0s grupos PVA provenientes do processo de copolimerizagdo

contribui para o abaixamento, da Tg inicial

do homopolimero poliacrilonitrila de 107 °C

(CANEVAROLO JUNIOR, 2006), para préximo de 80 °C (VOIGT; VAN WULLEN, 2012).
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3.6 DETERMINACAO DE TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA POR DSC

A medida da diferenca de energia fornecida simultaneamente a uma substancia e a um
material de referéncia, em funcéo da temperatura por programacéo controlada, é chamada de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC, do inglés, Differential scanning calorimetry),
sendo possivel observar fendmenos fisicos e quimicos pela técnica. Dentre os fendmenos
fisicos possiveis, destacam-se a fusdo e as transicOes cristalinas, vitreas (Tg) e magnéticas.
Fendmenos observados por DSC podem ou ndo envolver variagbes de massa (LOPES
JUNIOR, 2010).

FIGURA 17 — llustracdo do polimero de PAN na forma de homopolimero e copolimero de
PAN/PVA
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Fonte: (ALVES, BRITO e GARCIA, 2009).

A anélise por DSC pode ser afetada tanto pelas condigdes experimentais quanto por
caracteristicas da prdépria amostra investigada. Assim, a composi¢cdo do cadinho ou a
granulometria da amostra séo fatores que podem influenciar o resultado obtido. Portanto, para
obtencdo de resultados confiaveis e reprodutiveis torna-se necessaria a padronizagdo das
condigdes experimentais (LOPES JUNIOR, 2010).
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A temperatura de transicdo vitrea € caracterizada quando a curva de calorimetria
desvia-se da sua linha de base, realizando a transicéo, retornando a estabilidade apos esta.
Quando a curva ndo apresenta uma inflexdo nitida obtém-se a Tg tracando-se retas tangentes a
linha de base e a inclinacdo inicial da curva (DANCZUK, 2007).

Os eletrolitos poliméricos foram investigados por DSC a fim de verificar a influéncia
do plastificante e da quantidade de sal de litio na temperatura de transi¢do vitrea (Tg) da
matriz polimérica. Nesta transicdo o material polimérico passa do estado vitreo, de
caracteristica mais rigida, para um estado elastomérico, denominado assim por ser um estado
desordenado e que permite maior mobilidade das cadeias poliméricas (estado amorfo),
possibilitando, assim, maiores valores de condutividade i6nica (SOUZA,; SILVA; AMARAL,
2004).

Em geral, baixos valores de Tg sdo essénciais para a obtencdo de maiores valores de
condutividade idnica a temperatura ambiente — requisito necessario para um eletrélito
polimérico, j& que a conducdo idnica também é favorecida pelo movimento segmental da
cadeia polimérica (WANG; LI; WANG, 1997). A técnica de DSC foi também utilizada para
verificar os processos endotérmicos/exotérmicos envolvidos durante o aquecimento do

polimero (fase policristalina, fase amorfa etc.).

FIGURA 18 — Curvas de calorimetria de varredura diferencial obtidas, sob atmosfera de N,
para os eletrélitos poliméricos sem inversdo de fases (gelificados) e com inversdo de fases
(filme fino) de composicGes: PAN/PVA(8%), EC/DMC(86%) e LiClO4(6%) e taxa de
aguecimento = 10 °C min™
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Fonte: Elaboragao propria.
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A FIGURA 18 apresenta as curvas de calorimetria de varredura diferencial para o gel
polimérico e para o filme do eletrolito polimérico obtido por imersdo direta em ndo-solvente,
ambos com PAN/PVA (8%), EC/DMC (86%) e LiClO, (6%) dissolvido na matriz. Os
eletrolitos poliméricos gelificados e na forma de filme apresentaram valores de Tg
semelhantes, em torno de - 65 °C.

Ressalta-se que somente para esta ocasido as curvas foram obtidas do primeiro
aquecimento, para que nao fosse eliminada a histdria térmica do material. Assim, percebe-se
que, tanto o gel polimérico quanto o filme de eletrdlito polimeérico possuem uma natureza
amorfa em temperatura ambiente, caracteristica que possibilita difusdo de ions litio, visto que,
em geral, na fase amorfa é que ocorre a conducéo idnica.

A fim de se determinar o efeito da adicdo de sal de litio sobre a temperatura de
transicdo vitrea dos filmes, realizou-se DSC para filmes com variadas concentracdes de
LiClO,4, como se pode ver na FIGURA 19. Observa-se que, em geral, as curvas de DSC dos
filmes de PAN/PVA com EC/DMC, na presenca de sal LiClO,4, apresentaram o mesmo perfil,

sendo representadas pelas curvas do sistema com diferentes concentragdes de sal.

FIGURA 19 — Curvas de calorimetria de varredura diferencial obtidas, sob atmosfera de N,
para diferentes concentracGes de sal de litio para os eletrdlitos poliméricos na forma de filmes
PAN/PVA(8%)-EC/DMC(92 — X%)-LiClIO4(X%): a) X = 6, b) X =8, ¢) X =10), d) X =12,
e) X =14, f) X =16, g) X =20.
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Fonte: Elaboragao propria.
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Adicionalmente, para aqueles filmes constituidos pelas maiores concentracdes de sal
de litio (16 e 20%), foi observada uma inflexdo positiva em torno de 160 °C, que pode ser
atribuida a certo dominio semicristalino no polimero. Basak e Manorama (2004) também
observaram aumento do grau de cristalinidade pela incorporacdo de sal de litio em
concentragcdes semelhantes a deste trabalho.

Os valores de Tg's mostrados na FIGURA 19 foram determinados pelas analises de
DSC, este valores também estdo expressos na TABELA 2 associado as respectivas
concentracdes de sal de litio. Visto que, a medida que aumenta a concentracdo de sal de litio
h& um ligeiro aumento nos valores de Tg’s, hd um indicando que a adi¢do do sal de litio a
matriz polimérica promove o aumento dos valores de Tg’s no eletrdlito polimérico e
enrijecimento da cadeia polimérica (ARMOND, 1999). Este enrijecimento, embora contribua
para diminuicdo da mobilidade da cadeia e, consequentemente, desfavoreca a condutividade
de fons Li* na matriz polimérica, ndo foi acentuado para as concentragBes investigadas
(aumento menor que 10 °C), sendo um indicio de que as maiores concentracdes de sal de litio

ndo estariam comprometendo significativamente a mobilidade da cadeia polimérica.

FIGURA 20 — Polimero cruzado ou reticulado mostrando a interacdo entre dois dipolos
permanentes da poliacrilonitrila PAN.
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Fonte: Elaboracéo propria.

No grafico da FIGURA 21 observa-se claramente um aumento quase linear da Tg,
com o0 aumento da concentracdo de perclorato. Este aumento pode estar associado com perda
parcial de plastificante e da provavel existéncia de pontos de reticulagdo causados pela

interacdo do tipo ion dipolo no polimero. Este tipo de interacdo diminui a mobilidade da
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cadeia polimérica ocasionando uma menor condutividade i6nica (FONSECA, 1997). Por
outro lado a reticulagdo pode ocorrer por ligacdo intercadeia favorecendo a mobilidade no
eletrolito e contribuindo dessa maneira com condutividade iénica. Em um polimero reticulado
as cadeias poliméricas estdo ligadas entre si através de segmentos unidos por ligacOes
covalentes como mostra a FIGURA 20. Estas ligacdes, no caso da poliacrilonitrila, sdo
interacdes de Van der Waals do tipo dipolo-dipolo. Na interagcdo do tipo dipolo-dipolo a
molécula apresenta polaridade, sendo uma extremidade eletropositiva e outra eletronegativa,
de maneira que ao aproximarem-se proporciona uma forca de atracdo entre elas (SILVA,
2011).

FIGURA 21 — Gréafico com os valores de transi¢do vitrea obtidos para os filmes de PAN/PVA
com EC/DMC para diferentes concentracoes de LiClO,
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Fonte: Elaboragdo propria.

Jayathilaka et al (2003), ao comparar um pequeno aumento de quatro graus na Tg do
sistema do eletrélito gelificado constituido por EC/PC/PAN, também atribuiram este aumento
as possiveis interacdes entre o sal, o plastificante e a matriz polimeérica. Desta forma, o
aumento da Tg, com o aumento da concentracdo de sal, pode ser atribuido a uma rigidez
proveniente da forte interagdo ion-dipolo entre sal e heteroatomos de PAN/PVA, ocasionando
uma diminui¢do na mobilidade da cadeia polimérica. Ou seja, pode-se interpretar isto como

uma reducdo no movimento segmental causado pelo aumento das coordenacOes
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intramolecular e intermolecular entre cations Li* e 4tomos de oxigénio da cadeia polimérica
(CEZARE et al, 2007).
A temperatura de transi¢do vitrea e 0s demais parametros determinados a partir das curvas

de DSC, séo apresentados na TABELA 2 para eletrolitos com diferentes percentuais de LiCIO.,.

TABELA 2 — Parametros determinados a partir das curvas DSC do eletrolito PAN/PVA com
diferentes concentracgdes de LiCIOy,, tal que PAN/PVA(8%)-EC/DMC(92 — X%)-LiClO4(X%)
para X=0, 6, 10, 12, 14 e 16.

% m/mLiClO,4 Ty/ °C ATy °C
0 -67.18 2.94
6 -63.73 5.54
10 -61.34 9.02
12 -61.16 2.97
14 -59.10 9.23
16 -58.45 5.52

T, = temperatura de transicéo vitrea; AT, = intervalo de temperatura da transicéo vitrea
Fonte: Elaboragdo propria.

3.7 DETERMINACAO DOS EVENTOS DE PERDA DE MASSA POR TGA/DTG

Foram realizadas caracterizacGes térmicas por termogravimetria (TGA/DTG) para a
verificacdo da estabilidade térmica dos eletrélitos solidos poliméricos pelas perdas de massa e
eventos energéticos (endo/exotérmicos) da matriz polimérica de PAN/PVA e dos
plastificantes EC/DMC. A FIGURA 22 mostra os termogramas comparativos entre o gel
polimérico e o filme polimérico s6lido obtido apds o processo de inversdo de fases.

Visto que os comportamentos térmicos apresentados pelos filmes com diferentes
concentragOes de sal de litio foram an&logos, uma anélise mais detalhada foi feita em apenas
um dos termogramas de TGA referente aos eventos de perda de massa. Pelos termogramas
apresentados na FIGURA 23 pode-se observar que o filme no estado solido possui uma
estabilidade térmica muito maior que o eletrélito no estado gel. Como o gel possui uma maior
quantidade de plastificante e este por ser mais volatil sofre uma vaporacdo mais acentuada
durante o aquecimento, causando assim uma perda de massa mais acentuada no gel

polimérico que no filme.
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Observa-se que ha uma perda de massa inicial de aproximadamente 3% para o filme
fino e 5% para gel, relativas a umidade presente nos materiais. Observa-se que a 400 °C mais
de 80% do gel foi degradado, enquanto que nesta mesma temperatura o filme polimérico
ainda apresenta uma massa superior a 70%. A degradacdo térmica do eletrélito polimeérico
obtido por inversdo de fases ocorreu de maneira mais acentuada a partir de 600 °C. Sendo que
para o eletrélito gelificado uma maior degradacdo ocorreu em temperatura bem mais baixa, a
partir de 130 °C, onde a perda mais significativa foi de DMC devido ao fato de seu ponto de

ebulicao ser em temperatura menor a dos demais componentes do eletrolito polimérico.

FIGURA 22 — Curvas termogravimétricas (TGA) dos eletrdlitos poliméricos sem inversao de
fases (gelificado) e com inversdo de fases (filme fino) de composicdo PAN/PVA (8%),
EC/DMC (84%) e LiClO4 (8%).
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Fonte: Elaboragdo propria.

Quanto aos eventos térmicos apresentados pelos filmes, observam-se, na FIGURA 24,
duas curvas de TGA/DTG do ESP de PAN/PVA com proporcdes de 6% de sal de litio
dissolvido na matriz polimérica, ap6s o processo de inversdo de fases em acetona (filme
solido). A escolha do filme contendo 6% de LiClO, foi aleatdria, com o objetivo de descrever
apenas 0s eventos de perda de massa caracteristicos apresentados pelos demais filmes com
diferentes concentracdes de sal de litio, visto que todos apresentam o mesmao perfil.

As duas isotermas do filme PAN/PVA contendo 6% LiCIO, estdo bastante evidentes

na curva de DTG, coincidindo com aumento na degradacéo do polimero na TGA. A primeira
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isoterma esta associada com a polimerizagdo dos grupos nitrila segundo estudos de Reich
(1968 apud GRASSOE; MCGUCHAN, 1970) e a segunda associada a degradagdo quase total
do polimero. Observa-se que estabilidade limite do polimero vai até temperatura de 220 °C.
Na comparacdo do eletrolito gelificado com o sélido observa-se que, para qualquer
temperatura a degradacdo do gel é notadamente maior que a degradacdo do filme sdlido,

sugerindo assim que o eletrolito sélido possui uma maior estabilidade térmica.

FIGURA 23 — Curvas de TGA/DTG do eletrélitos polimérico de PAN/PVA com propor¢des
de 6% de sal de litio dissolvidas na matriz polimérica apds o processo de inversdo de fases em
acetona (filme solido).
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Fonte: Elaboragdo propria.

De acordo com Xue, McKinney e Wilkie (1997), quando a PAN € aquecida em
atmosfera inerte, um primeiro evento que ocorre é a ciclizacdo dos grupos nitrilas. Apos a
total ciclizacdo acontece a formacdo e eliminacdo de gas amoniaco (NHs) e cianeto de
hidrogénio (HCN), eventos que ocorrem dentro da mesma faixa de temperatura a partir de 200
°C. Em temperatura um pouco maior ocorre a formacao de oligdmeros na parte néo ciclizada.
A perda de oligbmero tem grande influéncia na quantidade de residuo ndo volatil. A curva das
TGA’s, na faixa de 280 a 350 °C estd associada a desidrogenacdo da estrutura do polimero
juntamente com a quebra das ligagdes C=0 e C-O, proveniente do monémero acetato de

vinila em meio inerte (FLEMING et al, 2009). A PAN ¢é um dos componentes do eletrolito
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polimérico assim 0s eventos supracitados ndo ocorrem sozinhos, mas associados e
influenciados aos eventos de degradacdo térmica dos demais componentes podendo haver
pequenas variacdes de temperatura nos eventos da mistura. Na FIGURA 24 sdo apresentados
para comparacao os termogramas dos eletrolitos poliméricos com diferentes concentragdes de
LiClO,.

FIGURA 24 — Curvas de TGA/DTG do eletrdlito polimérico dos filmes PAN/PVA(8%)-
EC/DMC(92 — X%)-LiClO4(X%): a) X 6, b) X =14, ¢c) X =18, d) X =0.
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Fonte: Elaboragéo propria.

Observa-se gue entre os eletrdlitos com sal litio tem-se que, a medida que aumenta o
percentual de sal de litio o filme do eletrélito polimérico sélido se torna mais resistente ao
calor, principalmente, em temperaturas superiores a 600 °C. Isto mostra que, na referida
temperatura, a estabilidade térmica do polimero aumenta a medida que aumenta a
concentracdo de LiClO,,. Quando feita a comparacdo entre o filme sem sal de litio e os filmes
com outras concentracfes de sal de litio observa-se uma maior estabilidade térmica do filme
sem sal de litio indicando que a adi¢do do sal de litio contribui para o processo de degradacéo

da matriz polimérica.
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3.8 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL POR DIFRATOMETRIA DE RAIO X (DRX)

Inicialmente, a fim de verificar a influéncia da presenca de sal de litio na matriz de
PAN/PVA, foram realizadas medidas de difratometria de raios X para o filme contendo sal de
litio e para os constituintes individuais, como mostra a FIGURA 25. A auséncia dos picos de
difracdo caracteristicos do sal de LiClO,, indicando que este se encontra totalmente dissolvido
no eletrdlito e completamente complexado ao polimero, sugerindo um carater amorfo do filme
polimérico fino. Os filmes de PAN/PVA, independente da quantidade de sal de litio utilizada,
apresentaram um mesmo perfil amorfo devido a utilizacdo de plastificantes. Estes diminuem o
carater levemente cristalino apresentado pela matriz polimérica, favorecendo a amorficidade
dos filmes poliméricos (REZENDE ET AL, 2005).

FIGURA 25 — Difratograma de raios X do filme de PAN/PVA(8%)-EC/DMC(92 — X%)-
LiClO4(X%), tal que a) X =0, b) X =6,¢c) X =8,d) X =10,e) X =12, f) X =14, g) X = 16),
h) X =18, i) X = 20.
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Fonte: Elaboracéo propria.
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3.9 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO

Foram realizadas medidas de espectroscopia de infravermelho para verificacdo dos
principais modos vibracionais, as quais indicaram as ligagdes existentes na estrutura da cadeia
polimérica e as possiveis interacdes entre ions litio e a matriz polimérica. Foram investigados
ainda os espectros para 0s geis com e sem perclorato de litio dissolvido.

A energia denominada infravermelho corresponde a regido do espectro
eletromagnético situada na faixa de nimero de ondas entre 14.290 e 200 cm™. A regido mais
comumente utilizada para a determinacdo de produtos organicos compreende a regido de
nimero de ondas entre 4.000 e 400 cm™, sendo denominada infravermelho médio
(BARBOSA, 2007).

A radiagdo de comprimento de onda na regido do ultravioleta possui energia capaz de
causar transicdes eletrénicas em moléculas organicas. Porém, na regido infravermelho, pela
menor quantidade de energia, a interacdo deste tipo de energia com a molécula organica causa
apenas vibracGes em modos rotacionais e vibracionais, ndo ocorrendo transigdes eletronicas.
A regido do espectro eletromagnético situada entre 14.290 e 200 cm™ é associada & energia do
infravermelho.

Na regido de 4.000 a 400 cm™ o espectro apresenta bandas de absorgdo ao invés de
linhas, onde cada mudanca vibracional estd associada a uma série de transi¢fes rotacionais.
Porém, a interpretacdo destes espectros ndo requer a atribuicdo de todas as bandas, mas
apenas das mais caracteristicas. Para que determinada vibracdo resulte em absorcdo da
radiacdo na regido do infravermelho é necessario que esta cause alteracdo no vetor resultante
do dipolo elétrico da molécula (VIEIRA, 2009). Portanto, a radiacdo no infravermelho causa
apenas deformacdes e estiramento na molécula.

As medidas de espectroscopia de infravermelho foram realizadas para os filmes de
ESP’s obtidos com e sem sal de litio, sendo que as concentragdes de LiClO, variaram de zero
a 20%. A FIGURA 26 apresenta os espectros de infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) para os filmes produzidos com o copolimero PAN/PVA associado a diferentes
concentragdes de LiClO4 e plastificante EC/DMC 1:1 (V/V).
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FIGURA 26 — Espectros de FTIR de filmes de PAN/PVA(8%)-EC/DMC(92 — X%)-
LiClO4(X%), tal que a) X =0),b) X =8,c) =12,=14,d) X =14, e) X = 16.
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Fonte: Elaboragdo propria.

As bandas que absorvem nas regifes caracteristicas de ligagbes presentes no
copolimero de PAN/PVA, para estiramento C-H, sdo observadas, geralmente, na literatura,
com valores ligeiramente deslocados de 2.930 para 2.940. Aumento que ocorre pela presenca
de grupos eletronegativos, de acordo com Reich (1968 apud GRASSOE; MCGUHAN, 1970);
além de bandas em 2.260 a 2.240 cm™ pelo estiramento da ligagio C=N. Porém, os valores
observados no polimero complexado com sal de litio o estiramento da ligacdo C-H apresenta
bandas em 2942 cm™, ja para o estiramento C=N h4 bandas um pouco acima 2.240 cm™,
cujos valores também foram encontrados por outros pesquisadores, como Colema e Sivy
(1981); Sivy e Colema (1981); e Rajendran, Kamnan e Mahendran (2001) (FIGURA 26).

A partir da interagdo da PAN com o PVA surgem as bandas de absorgéo entre 1.080 e
1.074 cm™, causadas pelo estiramento da ligacdo C-O do grupamento éster com bandas mais
largas e intensas que as correspondentes as da ligacdo C=0O. Isto ocorre, em parte, devido as
interacGes com as vibracdes das ligacbes C-C vizinhas. Observa-se também a banda em 1.770
cm, referente ao estiramento assimétrico da ligagdo C=0 pela presenca dos grupos ésteres
(VIEIRA, 2009; AMARAL, 2005), que estdo destacados na FIGURA 27.
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FIGURA 27 — Espectros de FTIR de filmes de PAN/PVA(8%)-EC/DMC(92 — X%)-
LiClO4(X%), tal que a) X =0, b) X =6, ¢c) X = 16.
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Fonte: Elaboragdo propria.

Uma vez que a estrutura de PAN envolve apenas ligacbes -CH,-CH,- simples na
cadeia principal e uma alta densidade de grupos CN nas cadeias laterais, uma possivel
mudanca da vibragdo CN, devido a presenca do sal ou do solvente, ou de ambos, pode
fornecer uma informag&o importante sobre a interacdo entre os grupos CN e os ions Li* do sal
de litio. A banda vibracional de 2.241 cm™ (atribuida & ligagdo C = N) nos espectros dos
filmes, quando se compara o filme sem litio com aqueles que possuem litio, se mantém
constante em sua maioria apenas em um dos filmes, o de 8% ocorre um pequeno alargamento
de banda até 2.278 cm™ quase imperceptivel. Wang et al (1999) e Huang et al (1996) afirmam
que um fraco ombro em 2.240 cm™ representa a forte interagdo entre moléculas de PAN, e
entre LiClO4, pela interacdo do ion litio e o0 grupo CN. Este fato sugere a inexisténcia ou a
baixa interacdo entre as moléculas de PAN e LiCIlO,.

A FIGURA 28 apresenta os espectros de infravermelho de dois filmes, um com 8% de

LiClO4 e outro na auséncia de sal.
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FIGURA 28 — Espectros de FTIR de filmes de PAN/PVA(8%)-EC/DMC(92 — X%)-
LiClO4(X%), onde a) X =0, b) X = 8.
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Fonte: Elaboracdo propria
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De acordo com os espectros da FIGURA 28, referentes aos estiramentos de um dos

filmes com sal de litio e de outro, sem sal de litio, observa-se uma variacdo na regiao de 2.000

a 500 cm™, com aparecimento de uma banda em 624 cm™ associada a presenca de perclorato.

De uma maneira geral, as principais ligacdes e modos vibracionais estdo lista das na

TABELA 3.

TABELA 3 — Principais modos vibracionais associados aos espectros dos ESP’s

Ligacdo  Faixa de Absorcao Atribuicéo
(cm™)
clo* 624 vCIO™  Perclorato
Estiramento de ligacdes C-H, e

C-H 2942 vC-H CH,, presentes no copolimero.

_ _ Estiramento da Liga¢do C=N
. 2242 3 presentes no copolimero
C-C 1068 vC-C Ligagdes presentes na PAN
CH; 1454 vCH; Ligacgdes presentes na PAN
C=0 1770 v C=0 Estiramento assimétrico

Fonte: Elaboragéo propria.
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3.10 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

A fim de verificar a morfologia na superficie dos filmes obtidos bem como no seu
interior, foram feitas micrografia na superficie em fraturas longitudinais dos mesmos. As
micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas para
um filme fino escolhido aleatoriamente. Na FIGURA 29 séo apresentadas as micrografias de
MEYV dos filmes obtidos apds a inversao de fases, com ampliacdo de 3.000 vezes. A FIGURA
30 apresenta filmes com ampliacdo de 10.000 vezes.

A partir da micrografia realizada na superficie dos filmes verifica-se que, apos o
processo de inversdo de fases em um ndo-solvente (acetona), a membrana de PAN/PVA
apresentou elevada porosidade, com microcavidades de tamanho uniforme e bem distribuidos
por toda a superficie analisada (FIGURAS 29 e 30).

A maioria das cavidades foi menor que 3 um, sendo favoravel para posteriores
processos de intercalacdo de espécies (ions ou moléculas de solvente). Estas afirmacdes estéo
de acordo com estudo de Kumar, Hashmi e Pandey (2009), que obtiveram membranas de
poli(fluoreto de vinilideno / hexafluoropropileno) (PVDF-PHFP) preparadas pela técnica de
evaporagdo de ndo-solvente. As membranas obtidas pela utilizagdo dos diferentes né&o-
solventes apresentaram morfologia e porosidade variadas, fato que teve efeito sobre as
propriedades eletroquimicas (NGUYEN; WANG, 2009).

FIGURA 29 — Micrografia de MEV da superficie dos filmes de PAN/PVA obtidos pelo
processo de inversdo de fases em ndo-solvente (acetona) com ampliacdo de 3.000 vezes. ).

Fonte: Elaboracdo propria.
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A FIGURA 30 ¢é referente a fratura lateral do filme. Nela é possivel verificar que o
filme, ap0s a inversdo de fases, apresentou-se com elevada porosidade bem distribuida em seu
interior. Portanto através do processo de inversdo houve obtencdo de poros tanto na superficie
quanto no interior do material . Thumer et al (2010), utilizando o processo de inversdo de
fases, obtiveram membranas de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) que apresentaram poros
tanto na superficie como em seu interior.

Ressalta-se que néo foi realizada MEV para amostras sem inversdo de fases, ja que foi
este processo o responsavel pela obtencéo de filmes.

A FIGURA 30 mostra um aumento em certas regides do mesmo filme (fases), o que
permite que 0s poros possam ser mais bem visualizados e evidencia que 0S mesmos estéo
distribuidos de maneira uniforme na superficie do filme fino. De uma maneira geral, 0s poros

externos possuem tamanho inferior a 3 um.

FIGURA 30 — Micrografia de MEV dos filmes de PAN/PVA obtida pela visualizacdo da
superficie do filme. Ampliagdo de 10.000 vezes.

T

Fonte: Elaboracéo propria.

Desta forma, pode-se inferir que a superficie e no interior do filme apresentou
cavidades associadas a evaporacao do solvente. Devido a este fato criou-se a expetativa que a
presenca de poros no interior do filme proporcionasse uma boa absorc¢do de eletrdlito quando

este fosse intumescido com o plastificante adequado para melhorar sua condutividade.
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3.11 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA POR ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

3.11.1 Determinacéo da condutividade idnica por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE)

A condutividade idnica para ambos os sistemas em estudo foi determinada por
espectroscopia de impedancia eletroquimica entre eletrodos blogqueantes de aco inoxidavel. A
FIGURA 31 apresenta o espectro de impedancia tedrico de um eletrélito polimérico, no qual o
semicirculo observado na regido de altas-médias frequéncias é devido a capacitancia do
eletrolito. A intersecgdo deste semicirculo com o eixo real Z’ fornece a resisténcia (Rp) do
eletrolito. A regido de baixas frequéncias do espectro de impedancia contém informacdes a
respeito das reacGes eletroquimicas que ocorrem na interface eletrodo/eletrélito polimérico.
No caso dos eletrodos idealmente blogueantes, nesta faixa de frequéncia, deveria ser visivel
uma linha reta com um angulo de 90°. Isto raramente acontece, pois podem ocorrer reacoes
eletroquimicas inesperadas ou a adsorcdo superficial, as quais podem contribuir para
variacdes neste angulo (GIROTTO; PAOLO, 1999).

FIGURA 31 — Diagrama de Nyquist ideal para eletrolitos poliméricos em eletrodos
blogqueantes.

" —Ry— z
Fonte: Adaptado de Girotto e Paoli (1999).
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Realizou-se as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica para
determinar a condutividade i6nica dos eletrélitos poliméricos a base de PAN/PVA e verificar
a influéncia da quantidade LiCIO,4 sobre a condutividade i6nica. Os valores de condutividade
i6nica dos eletrolitos poliméricos foram calculados utilizando a expresséo:

oc=I1/RyA (Eq.:1)

Onde I, R, e A s&o, respectivamente, a espessura do filme, em cm; resisténcia, em
omh™; e a area superficial do filme polimérico em cm?.

Utilizou-se filmes dos eletrolitos solidos poliméricos com espessura média de 22 pm.
A resisténcia foi obtida a partir da leitura no eixo real dos valores de resisténcia extraidos das
extrapolac@es, na regido de altas frequéncias, do semicirculo do diagrama do plano complexo.
A area do filme é referente a interface com os dois eletrodos bloqueantes de aco inoxidavel
durante a realizacdo da medida. A &rea calculada foi de aproximadamente 0,38 cm?.

Observou-se que, a medida que a concentracao de sal de litio na matriz aumenta de 6
para 8%, a condutividade também aumenta até atingir o valor maximo de 48,5 x 10 S cm™
indicando maior nimero de portadores de carga disponiveis para o0 processo de conducgédo
ibnica e sugerindo ndo haver formacao de pares idnicos neutros para os filmes obtidos até esta
porcentagem de sal de litio (TABELA 4).

TABELA 4 — Valores de condutividade idnica em funcdo da porcentagem de sal de litio nos
filmes de ESP’s com inverso de fases em acetona.

Percentual de LiClOsmo ESP’s / % Condutividade x 10* /S cm™
6 6,61
8 485
12 21.6
14 2,85
16 6,79

Fonte: Elaboragdo propria.

A partir de 12% de LiClO,4 a condutividade decai gradativamente. Os maiores valores
de condutividade obtidos sdo considerados relativamente baixos para que os filmes possam
ser utilizado como eletrélito de uma bateria comercial, ja que para este fim 0 mesmo deve
possuir uma condutividade ionica da ordem de, no minimo, 10° S cm™, sendo que o ideal
seria de 10° S cm™. A variacdo da condutividade iénica em relagdo & concentracéo de sal de
litio pode ser vista na FIGURA 32.
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FIGURA 32 — Gréfico da variacdo da condutividade i6nica em funcdo da concentracao de sal
de litio nos filmes de ESP’s com inversao de fases em acetona.
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Fonte: Elaboragdo propria.

Como os valores de condutividade idnica dos filmes obtidos por inversdao de fases em
acetona foram baixos, resolveu-se investigar a conducéo idnica de filmes obtidos a partir do
processo de inversdo de fases em metanol. A TABELA 5 e a FIGURA 35 mostram os valores
de condutividade idnica para cada um dos eletrolitos poliméricos obtidos por inversdo de

fases em metanol.

TABELA 5 — Valores de condutividade idnica em funcdo da porcentagem de sal de litio nos
filmes de eletrdlitos poliméricos com inverso de fases em metanol.

Percentual de LiClO, no eletrélito / % Condutividade x 10°/S cm™
6 147
8 128
10 4.69
12 2,97
14 1,57
16 0,02

Fonte: Elaboragdo propria.

O mesmo comportamento foi observado para a variacdo da condutividade idnica em
funcdo da porcentagem de sal de litio, j& discutido para ESP’s obtidos por inversdao de fases
em acetona. Ou seja, a medida que a porcentagem de sal de litio na matriz aumenta a
condutividade também aumenta até atingir o valor maximo, o qual estd associado a

concentragdo de 6% de sal de litio. Este aumento é decorrente a0 aumento no nimero de
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transportadores de carga presentes na matriz polimérica complexada nos diferentes
heterodtomos ja discutidos na introducdo deste trabalho. A partir da concentracdo de 10% de
sal de litio a condutividade i6nica diminui drasticamente para as demais concentracdes.

Quando comparados aos valores de condutividade ibnica apresentados pelos filmes
obtidos por inversdo de fases em acetona, os filmes obtidos a partir de metanol apresentaram
maiores valores, da ordem de 107 S cm™, ou seja, quatro ordens de magnitude maior. Isto
sugere que o processo de inversdo de fases por metanol fornece ESP’s cujo sal de litio
apresenta maior mobilidade, aumentando a solvatacdo das moléculas de litio pelas moléculas
dos plastificantes e dos grupos nitrila (CN). Diminuindo, portanto, as interagfes do tipo
plastificante-grupo nitrila da matriz polimérica JAYATHILAKA ET AL, 2003).

Outro aspecto a ser considerado seria o fato de parte do ndo-solvente ficar retido na
matriz polimérica contribuindo também para o transporte de ions. Nesse caso talvez o metanol
fique em maior concentracdo pela sua interagdo mais forte com a matriz polimérica pela
formagdo de ligacéo de hidrogénio com matriz e também com as moléculas de plastificante.

Portanto, conforme observado na tabela 5 e na figura 33, para o eletrélito polimérico
solido obtido pela inversdo de fases com metanol com concentracdo de 6% de LiClO, foi

obtida a condutividade maxima,em temperatura ambiente, de 1,47 x 107 S cm™.

FIGURA 33 — Variacao da condutividade i6nica em funcéo da concentracdo de sal de litio nos
filmes de ESP’s com inversao de fases em metanol
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Fonte: Elaboragao propria.
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Para melhorar a condutividade do filme de eletrolito polimérico este foi intumescido
com EC/DMC, o que levou a uma melhora na condutividade. Porém, o que ocorreu foi a
dissolucdo do filme solido, formando um gel. Quando o filme solido volta ao estado de gel ha
um aumento na condutividade, pois neste estado os transportadores de carga apresentam
maior mobilidade. No sélido apenas o cétion € mdvel, enquanto no liquido tanto o cation
como o anion sdo moveis. O gel é um estado intermediario entre o sdlido e o liquido, assim o
EC/DMC no gel pode atuar como eletrolito liquido e por isto transporte carga aumenta
melhorando a condutividade no eletrdlito.

Um fator importante para uma boa conducdo iénica é a formacdo de complexos entre a
cadeia polimérica e o cation do sal dissolvido, Li*. Este fato contribui para um transporte
ibnico mais efetivo através dos movimentos segmentais da cadeia polimérica é a presenca de
alta concentracdo de grupos polares de solvatacdo, como -O- e C=N presentes no copolimero
PAN/PVA. A solvatacdo do Li* também ¢é realizada pelos heteroatomos (O) presentes nos
plastificantes EC e DMC (BOCCHI; FERRACIN; BIAGGIO, 2000).

De acordo com os difratogramas de raios X apresentados FIGURA 25, os ESP’s
apresentaram uma natureza predominantemente amorfa no intervalo de temperatura analisado,
0 que favorece o transporte idnico nestes eletrélitos. Em polimero predominantemente amorfo
a condutividade cresce com o0 aumento da temperatura e ha a constatacdo de que a fase amorfa
é essencial para a mobilidade e o transporte i6nico, de acordo com Gray (1998 apud SILVA,
CALIMAN; SILVA, 2005).

A condutividade idnica de um eletrélito polimérico (dependente do numero de
transportadores de carga) e estd intrinsecamente relacionada com a mobilidade i6nica dos
transportadores de carga, mas também estd associada com o movimento segmental das
cadeias poliméricas (SILVA; CALIMAN; SILVA, 2005). Infere-se que a variagdo na Tg, com
aumento na porcentagem de sal de litio, pode também ser decorrente do aumento da
concentracdo dos complexos formados entre polimero-sal-plastificante segundo o modelo
para gel polimérico proposto por Jayatylaka et al (2003).

Segundo este modelo, a matriz polimérica e o sal de litio forma interacdes entre o sal,
o plastificante e a matriz polimérica (EC/DMC). As FIGURAS 34 e 35 mostram uma
adaptacdo deste modelo. A primeira mostra onde ha certa condutividade por parte do sistema

e a segunda onde esta condutividade é maxima.
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FIGURA 34 — Representacdo da condutividade no sistema entre a matriz polimérica,
plastificantes e sal de litio em um eletrélito polimérico gelificado.
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Fonte: Adaptado de Jayatylaka et al (2003).

Os dois casos mostram interacdes entre o sal, o plastificante, perclorato, os ions litio e
a matriz polimérica no eletrdlito. Nestas interagces alguns fons Li* sdo solvatados pelos
plastificantes e grupos CN, plastificantes fazem ligacGes a grupos CN, pares de ions Li* e
percloratos sio formados, agregados de ions Li*-Li* com percloratos, além de um grande
numero de moléculas de plastificantes livres. Na FIGURA 35, onde ¢ feita a representacdo da
condutividade méxima, algumas interacdes entre 0 CN da matriz e o plastificante deixam de
existir para dar lugar a novas solvatagdes do ion litio pelo plastificante e a nitrila (CN) da
cadeia polimérica.

O eletrolito polimérico proposto neste trabalho, apds ter passado pelo processo de
inversdo de fase, mudando do estado gelificado para de filme com certa resisténcia a tracao,
perde boa parte dos plastificantes. Porém, como a cadeia polimérica ainda possui alta
mobilidade, fato observado pelos baixos valores obtidos de Tg, ou seja, tem-se ainda um
eletrolito gelificado, ja que parte do plastificante permanece na estrutura, logo o modelo
supracitado, continua sendo a explicacdo tanto para as interacbes entre 0s componentes
quanto para mobilidade da cadeia e conduc¢éo dos ions litio pelo copolimero.

Um eletrolito sélido polimérico gelificado ou simplesmente eletrolito polimérico
gelificado tem em sua estrutura plastificante associado a matriz polimérica, logo apesar dos
filmes obtidos apresentarem um estado fisico diferente do gel, apds o processo de inversao de
fases, por definigdo estes por ndo perderem a totalidade do plastificante podem, ainda, serem

classificados como eletrolitos sélidos poliméricos gelificados. A existéncia de poros na
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constituicdo dos filmes obtidos permite ainda que estes sejam classificados como eletrélitos
solidos poliméricos porosos. Assim em termos de classificacdo os filmes obtidos estdo na

interface de eletrdlitos gel e poroso e com caracteristicas de eletrélito sélido polimérico seco.

FIGURA 35 — Representagdo da condutividade maxima entre matriz polimérica, plastificantes

e sal de litio em um eletrélito polimérico gelificado com condutividade idnica méxima.
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Fonte: Adaptado de Jayatylaka et al (2003).

3.11.2 Determinacdo da janela de estabilidade eletroquimica por voltametria ciclica

A fim de se determinar os possiveis processos redox do ESP em contato com o litio
metalico, realizou-se a janela de estabilidade eletroquimica. Ou seja, a estabilidade quimica
do eletrélito polimérico em relacdo ao litio metalico foi determinada por voltametria ciclica,
introduzindo-se uma lamina de eletrolito polimérico entre outras duas, uma de litio metalico
que atuou como eletrodo de referéncia e auxiliar e outra de aco inoxidavel que atuou como
eletrodo de trabalho, conforme apresentado na FIGURA 12.

O solvente DMC possui maior janela de estabilidade anddica que o solvente EC em
eletrolitos liquidos (GUYOMARD; TARASCON, 1994). A variacao da proporgdo entre EC e
DMC de 1:1 (V/V) para 2:1 (V/IV) foi realizada para que o eletrolito polimérico tivesse a
mesma composicao que o eletrélito liquido ja utilizado em trabalhos anteriores (FERRACIN;
AMARAL; BOCCHI, 2000). A concentracdo do sal de litio foi mantida em 1 mol L™ para

que a razdo entre os atomos de litio do sal e os heteroatomos de oxigénio da mistura de
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solventes organicos fosse 1/9. Segundo Jayathilaka et al (2003), um excesso de ions litio ndo
coordenados é benéfico ao transporte de cargas no interior da matriz polimérica.

Para que um eletrolito polimérico possa ser utilizado em baterias recarregaveis de ions
litio € necessario que apresente uma janela de estabilidade eletroquimica ampla, sem reacdes
redox que interfiram no funcionamento da bateria na faixa de atuacéo dos materiais catodicos
(até 4,35 V vs. Li/Li") e anddicos (préximo de 0 V vs. Li/Li*). Tais medidas foram realizadas

no interior de uma camara seca isenta de umidade.

FIGURA 36— Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrolitos poliméricos preparados com
EC/DMC 2:1 (V/V), copolimero PAN/PVA e LiClO4 1 mol L™ (filme fino obtido por inversdo
de fases) e LiBF4; 1 mol L™ (gel obtido sem inversdo de fases) quando colocados no interior
de uma célula especialmente confeccionada em Teflon®. Eletrodos de trabalho de aco
inoxidavel e pseudo-referéncia de litio metalico; v = 10 mV s™.
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Fonte: Elaboragdo propria.

A FIGURA 36 ilustra a janela de estabilidade eletroquimica obtida, vs. Li/Li*, para os
eletrolitos poliméricos preparados com EC/DMC 2:1 (V/V), copolimero PAN/PVA e LiCIO, 1
mol L™ (no caso do filme obtido por inversdo de fases) comparando-se com o eletrélito
polimérico obtido a partir de LiBF, 1 mol L™ (no caso do gel obtido sem inversio de fases),
colocados no interior de uma célula especialmente confeccionada em Teflon®.

Verificou-se que 0s processos catdédico e anodico observados proximos de 0 V

correspondem aos processos redox para o par Li/Li*. A oxidagdo do eletrdlito polimérico
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ocorre somente proximo de 4,5 V vs. Li/Li* para o filme fino e 4,8 V, vs. Li/Li*, resultando
em ampla janela de estabilidade quimica, j& que as baterias recarregaveis de ions litio
comumente operam somente até 4,35 V vs. Li/Li*. Analisando-se o processo redox do par vs.
Li/Li* observa-se um deslocamento para menores potenciais para o filme fino, indicando uma

limitacdo nos processos difusionais, como esperado.
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel:

1-

Obter filmes muito finos com espessura média de 20 pm, sendo esta caracteristica
muito positiva diante da tendéncia de miniaturizagdo dos dispositivos
eletroeletrdnicos e, como consequéncia, também das respectivas baterias;

Obter filmes finos e resistentes utilizando a mistura do copolimero PAN/PVA
como matriz polimérica, EC/DMC como plastificantes e diferentes proporcdes de
sal de litio dissolvido nesta matriz;

Obter filmes finos porosos pelo processo de inversdo de fases em um ndo-solvente
com possibilidade de aplicacdo em baterias de ions litio;

Produzir filmes que apresentam alta estabilidade térmica, o0 que garante seguranga
no intervalo de temperatura de operacao das baterias;

Verificar que a estabilidade térmica dos filmes € maior quando comparados aos
géis, e que para os filmes contendo sal litio 0 aumento deste sal retarda o processo
de degradacdo da matriz polimérica;

Observar que os filmes poliméricos obtidos possuiam uma natureza
predominantemente amorfa em temperatura ambiente, tornando-se aptos para
difusdo de ions litio, j& que a conducdo ibnica ocorre preferencialmente na fase
amorfa.

Identificar os principais modos vibracionais referentes a cadeia polimérica e a
presenca de sal de litio;

Obter filmes porosos em escala micrométrica, tanto na superficie, quanto no
interior da pelicula formada;

Obter filmes com condutividade idnica maxima (filmes com 6 a 8% de LiClO,) da
ordem de 10™ S cm™ e 107 S cm™ a partir de inversdo de fases em acetona e
metanol, respectivamente;

Observar uma janela de estabilidade eletroquimica, isenta de reaces redox,

superior a 4,8 V vs. Li/Li", tornando o filme apto para uso em bateria de fons litio.
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4.1 ETAPAS FUTURAS

Pretende-se:

Analisar as medidas de espectroscopia de espalhamentos Raman ja realizadas,
para identificagdo ou ndo da formacéo de pares iGnicos neutros;

determinacdo do mecanismo de conducdo ibnica dos filmes de eletrélitos
poliméricos;

Realizar medidas de espectroscopia eletroquimica em diferentes temperaturas para
determinacdo do mecanismo de conducdo idnica dos filmes;

Realizar medidas de janela de passivacdo (entre eletrodos de litio) para
acompanhamento da estabilidade deste com o tempo e verificacdo de possivel
formacdo de SEI (camada passivante sobre a superficie de litio metalico);
Submeter o eletrélito polimérico de PAN/PVA EC/DMC 1:1 (V/V) a analise de
Espectroscopia de Vida Média do Pésitron (EVMP) para um melhor entendimento

do mecanismo de transporte de ions dentro da matriz polimérica.
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ANEXOS A - FOLHA DE DADOS DE SEGUNRACA E FICHA DE ANALISE DA
POLIACRILONITRILA FORNECIDOS PELA RADICIFIBRAS
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1

Nome do produto: Polimero Acrilico (Poliacrilonitrila)

1. IDENTIFICACAO DO PRODUTO E DA EMPRESA

Nome comercial: POLIMERO ACRILICO Sigla: PAN
Nome quimico: Poliacrilonitrila Formula quimica: (CH:-CH>CN)n (93.5%)
Obten¢io: Polimerizagdo dos mondmeros Acrilonitrila e Acetato de Vinila

2. COMPOSICAO / INFORMACOES SOBRE OS COMPONENTES

Caracteristica quimica: Poliacrilonitrila.

3. IDENTIFICACAO DOS PERIGOS

Na combustdio sdo liberados gases como: Oxidos de Nitrogénio, Mondxido de Carbono, Acido Cianidrico e
Amonia.

4. MEDIDAS DE PRIMEIROS SOCORROS

41 CONTATO COM A PELE
Lavar com sabdo e agua corrente, no caso de irritagdo procurar um médico imediatamente.

42 CONTATO COM OS OLHOS
Lavar com &gua corrente aproximadamente 15 minutos, no caso de irritagdo procurar um médico
imediatamente.

43 NO CASO DE INGESTAQ [
Lavar a boca com agua, contanto que a pessoa esteja consciente e procurar um médico imediatamente. j

44 NO CASO DE INALACAO

No caso de inalagdo por superexposi¢do, remover a vitima para local arejado. Se a vitima ndo estiver
respirando, aplicar respiragado artificial e encaminhe imediatamente ao atendimento médico.

5. MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO

Meios de extingdo adequados: Jato ou neblina de 4gua, extintores de gas carbdnico ou dgua.
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Evacuar todo o pessoal para uma area segura, utilizar aparelhos de respiracio auténomos para combat
[solar a area.

- 6. MEDIDAS DE CONTROLE PARA DERRAMAMENTO OU VAZAMENTO

6.1 Procedimento de precaugdes pessoais: Utilizar epi’s apropriadas para evitar o contato direto com pele
ou olhos e para impedir a inalagfo da poeira.

6.2 Métodos para limpar: Varrer o pd, colocar em um saco e fechar, apos a coleta de todo o material. lavar
o local com 4agua abundante.

7. MANIPULACAO E ARMAZENAMENTO

7.1 Manipulagiao:
Informagdes para seguro manuseio: Evitar inalagdo, contato com olhos, pele, roupas e a exposi¢do
prolongada ou repetida.

7.2 Armazenamento:
Condi¢des de armazenamento: Conservar bem fechado em local limpo e seco.

8. CONTROLE DE EXPOSICAQ E PROTECAQ INDIVIDUAL

8.1 Controles da engenharia:
Chuveiro de seguranga e lava olhos

8.2 Medidas gerais de higiene:
Lavar completamente ap6s a manipulagio

8.3 Equipamentos de protecdo individual:
Mascara de protecdo contra pd, luvas e dculos de seguranca.

9. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Estado fisico: solido
Cor: branca
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10.

11.

12.

13.

14.

Pagima 3dc 42
Odor: nenhum
Ponto de fusao: ndo aplicavel
Densidade: 1.17 g/ cm’
Solubilidade em agua: insolivel
Ponto de fulgor: ndo aplicavel
Ponto de Ebuli¢do: ndo aplicavel

ESTABILIDADE E REATIVIDADE

10.1 Estabilidade:
Estavel

10.2 Reatividade: evitar agentes de oxidacio forte

10.3 Produtos perigosos da decomposi¢io: Acido Cianidrico. Amonia, Acrilonitrila ¢ outras Nitrilas
Alifaticas.

INFORMACAO TOXICOLOGICA

11.1 Contato com a pele : Pode causar irritagdo na pele

11.2 Absor¢io com a pele: Pode ser prejudicial se absorvido pela pele

11.3 Contato com olhos: Pode causar irritagdo nos olhos

11.4 Inalagiio : Material pode ser irritante as membranas mucosas e vias respiratorias

11.5 Ingestiio: Pode ser perigoso se ingerido

INFORMACAO ECOLOGICA

Nio apresentam riscos ao meio ambiente, a ndo ser nos casos de incéndio ou de degradagdo térmica.

CONSIDERACOES SOBRE TRATAMENTO E DISPOSICAOQ

Realizar descarte observando as leis e decretos de direito de residuos.

INFORMACAO PARA TRANSPORTE

MERCO — Mercadoria ndo perigosa.
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Piginad4des

15. OUTRAS INFORMACOES

Para maiores informacdes: Contatar 4rea seguran¢a RadiciFibras —tel. <55 12 2139-6409

Origem das informacées desta folha de dados de seguranca: As informacgdes contidas nestz fiche
correspondem ao estado atual do conhecimento técnico-cientifico nacional e internacional & representam a
experiéncia acumulada da RadiciFibras, na produgdo, transporte e manuseio deste produto. As informacées
sdo fornecidas de boa fé, apenas como orientacio, cabendo ao usudrio a sua utilizacdo de acordo com as
leis e regulamentos federais, estaduais e locais pertinentes.




RMOIC]
SRS
FICHA DE ANALISE
PRODUTO: POLIMERO ACRILICO (POLIACRILONITRILA)

OBTENGCAO: POLIMERIZAGAO DOS MONOMEROS (ACN e AVM)

Analises Resultados
Resistividade ohms cm/cm?2 80.000 £ 20.000
Viscosidade especifica (Sol 2g/L 20°C) 0,310 = 0,03
Poliav % (poliacetato de vinila) 6,10+ 0,1
Umidade % 1.5+0.5
Fator Saturagdo (S.F %) 1,85 + 0,05
Densidade Aparente 0,45 + 0,02
Caracteristica Pé branco

CRYLOR ¢y

Radicifibras Indistria e Comércio Ltda.
Rua Pedro Rachid, 846 - CEP 12211-180 — Sao
José dos Campos SP — BRASIL




