Uso do Processo Sol-Gel na Obtengao de Materiais
Hibridos Organo-Inorganicos: Preparacao, Caracterizagao
e Aplicacao em Eletrolitos de Estado Solido.
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Resumo: Neste trabalho ¢ descrita a preparagdo de materiais hibridos constituidos de um copolimero organi-
co contendo segmentos 6xido de etileno e de silica. A rede inorganica foi formada na solugdo polimérica a
partir da hidrolise e condensagdo do tetraetoxisilano, TEOS. Como copolimero foi utilizado o poli(éxido de
etileno-b-amida-6), PEBAX. Foram preparados também hibridos contendo perclorato de litio, denominados
aqui hibridos eletrdlitos. Os materiais foram caracterizados por microscopia eletronica de transmissao, en-
saios de tensdo-deformacdo, analise dinAmico-mecénica e difratometria de raios-X. Os sistemas PEBAX/
TEOS/LiCIO, foram também caracterizados por espectroscopia de impedancia eletroquimica e voltametria
ciclica para avaliagdo de suas propriedades como eletrolito de estado sélido.
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Introducao

O progresso tecnoldgico e o desenvolvimento das
civilizagdes dependem, sem duvida, da obtencdo de
novos materiais. Individualmente, um niimero muito
reduzido de materiais puros englobam todas as pro-
priedades fisicas e mecanicas necessarias para uma
determinada aplicagdo. Assim, materiais puros siao
modificados de forma que o produto final combine
sinergicamente as propriedades de interesse dos cons-
tituintes puros. Este sinergismo nido depende apenas
das propriedades dos componentes individuais, mas
também da morfologia das fases que constituem o
produto final e das propriedades interfaciais. Uma
maneira de se melhorar as interagdes interfaciais, €
consequentemente as propriedades de interesse, € sin-
tetizar materiais que mostrem um alto grau de mistu-
ra ou interpenetragdo entre as fases dissimilares.

Dentro deste contexto, o interesse em usar o proces-
so sol-gel na preparagdo de materiais hibridos organo-
inorganicos tem crescido intensamente devido a
possibilidade de se obter uma boa dispersao da fase
inorganica, mesmo a nivel molecular, devido ainda
as propriedades fisicas e quimicas que tais hibridos
exibem e as possibilidades de processamento ofere-
cidas pelo estado coloidal. A viscosidade dos soéis
permite a preparagdo de filmes por “dip-coating”,
“spraying” ou “spin-coating”. As varias caracteristi-
cas do processo sol-gel (precursores metalo-organi-
cos, solventes organicos e baixas temperaturas de
processamento) permitem a introdugdo de moléculas
organicas “frageis” dentro da rede inorgénica. Tais
moléculas organicas podem melhorar as caracteristi-
cas da matriz, como por exemplo, modificar as pro-
priedades mecanicas, facilitar o processamento de
fibras e filmes, possibilitar a moldagem precisa de
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pecas para Optica integrada, possibilitar o controle de
porosidade e o ajuste do balango hidrofobico/
hidrofilico. Além disso, 0s compostos organicos po-
dem conferir uma propriedade peculiar ao material
(6ptica ou elétrica, eletroquimica, quimica ou bioqui-
mica). A parte inorganica do material atua no sentido
de melhorar a estabilidade térmica e mecanica, permi-
te a modulacéo do indice 6ptico e confere também pro-
priedades magnéticas, elétricas e eletroquimicas
interessantes. O processo sol-gel permite a sintese sob
condi¢des brandas de novos compostos hibridos
organo-inorganicos com propriedades unicas. Artigos
de revisdo descrevendo as propriedades desta nova clas-
se de materiais foram recentemente publicados!'-2].

O mecanismo de formagao da fase inorganica via
processo sol-gel é bem conhecido e descrito na lite-
ratural’l e se d4 a partir da hidrolise e condensagio de
alcoxidos metalicos principalmente tetrametoxi- ou
tetractoxisilano (TEOS). O procedimento mais sim-
ples para a preparagdo dos hibridos envolve a forma-
¢do da rede inorganica em uma solugdo contendo o
polimero organico dissolvido.

A investigacdo de materiais hibridos ¢ uma das
areas de pesquisa que esta sendo desenvolvida em nos-
so laboratorio. Hibridos a base de poli(metacrilato de
metila)*), NAFIONDBI!, poli(6xido de etileno-co-
epicloridrina)® e borracha de siliconal’! foram prepa-
rados e caracterizados. Hibridos constituidos de
poli(6xido de etileno-b-amida-6), PEBAX, e silica
obtida a partir da hidrolise e condensagdo do TEOS
também tém sido investigados. Este copolimero é um
elastomero e sua combinagdo com silica originou ma-
teriais com propriedades mecanicas peculiares!®l. Ele
¢ também hidrofilico, dissolvendo em solventes pola-
res e favorecendo a dispersdo do polimero inorganico.
Ainda devido a sua alta hidroficilidade, o PEBAX tem
sido usado na preparagdo de membranasl! e a incor-
poragdo de silica pode originar um material com no-
vas propriedades de permeabilidade e seletividade,
como ja verificado para a borracha de siliconal”l.

Uma outra possivel aplicagdo dos materiais hibri-
dos investigados ¢é a preparagao de eletrolitos de esta-
do so6lido com propriedades mecanicas e de transporte
i6nico melhoradas. As propriedades do copolimero
PEBAX puro (sem silica)!'’l e de sistemas poli(6xido
de etileno-co-epicloridrina)/TEOSI®], todos contendo
perclorato de litio, foram recentemente descritas. Na
area de eletrolitos de estado solido, estudos de com-
plexos de poli(6xido de etileno)/LiX (X sendo um anion
genérico) demonstram claramente que a conducio
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i0nica se da na fase amorfa e que esta depende da
mobilidade das cadeias poliméricas. A concentragdo
de portadores de carga depende ndo sé6 da concentra-
¢do de sal, mas também do seu grau de dissociagdo, o
qual esta relacionado a constante dielétrica do
polimero. Diferentes procedimentos de modificacao
do polimero solvatante sdo descritos para otimizar as
aplicagdes de eletrolitos sélidos do tipo LiX-polimero
a temperatura ambientel!'!l. A diminuigdo do grau de
cristalinidade € da T, pode ser conseguida usando-se
métodos quimicos (por exemplo, copolimerizagdo do
oxido de etileno e seqiiéncias diferentes do 6xido de
etileno), ou usando-se métodos de modificagdo estru-
tural (por exemplo, reticulagdo quimica ou fisica do
poli(éxido de etileno)) e fisicos (por exemplo, a utili-
zagdo de plastificantes)!!!. Com respeito aos materi-
ais hibridos, a rede de silica, além de poder melhorar
as propriedades térmicas e mecanicas, contribui para
aumentar a fragdo amorfa no sistema. A formacgao de
um hibrido pode ser um procedimento alternativo para
modificar as propriedades do polimero e para melho-
rar a condutividade i6nica de eletrolitos poliméricos.
Sistemas do tipo NAFION/TEOS/TMDES (TMDES
= 1,1,3,3 tetrametil-1,3-dietoxidisiloxano) foram re-
centemente caracterizados por espectroscopia de
impedancia eletroquimica com o proposito de se ava-
liar o efeito da presenca de segmentos siloxanos mais
flexiveis na parte inorganica do material sobre a
condutividade i6nica do hibridol'?!,

Neste trabalho serdo apresentados resultados que
mostram a influéncia das diferentes condi¢des de pre-
paragdo na morfologia e nas propriedades mecanicas
dos sistemas PEBAX/TEOS. Serdo apresentados tam-
bém resultados referentes a preparagdo de uma nova
classe de eletrolitos de estado sélido: os hibridos
eletrdlitos PEBAX/TEOS/LiCIO,.

Experimental

Preparagdo dos Hibridos PEBAX/TEOS

O poli(oxido de etileno-b-amida-6) (PEBAX
MX1657) foi fornecido pela EIf Acquitaine. Sua com-
posicdo quimica foi confirmada por analise elemen-
tar feita em um analisador elementar CHN Perkin
Elmer 2400, resultando em 40% (m/m) de blocos de
poliamida-6 e 60% (m/m) de blocos de poli(6xido de
etileno).
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Uma vez que um dos blocos ¢ uma poliamida, o
copolimero ¢ solivel em poucos solventes. Neste tra-
balho foram utilizadas solugdes do polimero em 4ci-
do férmico:tetraidrofurano 1:1 e em n-butanol.

Diferentes volumes de tetractoxisilano (Aldrich)
foram adicionados a uma solucdo de acido
formico:tetraidrofurano 1:1/PEBAX 10% (m/m)
mantida sob agitacdo, com pH = 1. Diferentes quan-
tidades de agua foram adicionadas a solugdo, sem-
pre mantendo uma razdo molar agua/TEOS de 2:1.
Manteve-se a solugdo (cerca de 30ml) sob agitacdo
por 8h a temperatura ambiente e transferiu-se a mes-
ma para placas de Petri de 10cm de didmetro, as quais
foram mantidas fechadas por 16h para permitir que a
reagdo continuasse. As placas foram abertas e o
solvente foi evaporado a 50°C. Os filmes obtidos fo-
ram secos sob vacuo durante uma semana.

O mesmo procedimento foi usado para uma so-
lugdo de n-butanol/PEBAX 3% (m/m), com pH = 7.
Solugdes mais concentradas sofreram gelificagdo e ndo
puderam ser obtidas com este solvente. Neste caso, ao
invés de agua, diferentes quantidades de uma solucao
aquosa de HC1 0,15M foram adicionadas para manter
a razao molar agua/TEOS igual a 2:1. A solugdo foi
mantida sob agita¢do por 6,5h a 60°C ¢ transferida para
placas de TEFLON, as quais foram mantidas fechadas
por 16h. O solvente foi evaporado a 50°C e os filmes
foram secos sob vacuo durante uma semana.

Preparagao dos Hibridos Eletrélitos PEBAX/TEOS/LICIO,

Neste caso, seguiu-se 0 mesmo procedimento
descrito para a preparagdo dos hibridos de PEBAX/
TEOS obtidos a partir da solugdo do polimero em n-
butanol. Diferentes quantidades de LiClO, foram
adicionadas a solugdo (n-butanol/PEBAX contendo
TEOS e HCI 0,15M) antes de sua transferéncia para
as placas de TEFLON. Apos a completa dissolugao
do sal, a solugdo foi transferida para placas de
TEFLON, as quais permaneceram fechadas por 16h.
O solvente foi evaporado a 50°C ¢ os filmes foram
secos sob vacuo durante uma semana.

Ensaios de Tensdo-Deformagao

Ensaios de tensdo-deformacdo foram feitos em
uma maquina universal de ensaios Emic Mem 200 a
uma velocidade de separagdo das garras igual a
500mm.min! e usando-se uma cela de carga de 500N.
Foram analisados 15 espécimens de cada amostra com
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dimensoes iguais a 10x0,70x50mm. Os dados mos-
trados nas Tabelas 1 e 2 correspondem a (M+s), onde
M é a média aritmética e s é o desvio padrao.

Andlise Dindmico-Mecdanica

A analise dindmico-mecanica foi feita em um
analisador térmico TA Instruments DMA 983, na fai-
xa de -150 a 200°C, a uma frequéncia de 1Hz e am-
plitude de 0,20mm.

Difratometria de raios-X

Medidas de difracdo de raios-X foram feitas em
um difratdmetro de raios-X Shimadzu XD-3A, usan-
do a radiacdo de CuKa.

Microscopia Eletrénica de Transmissao

As amostras foram cortadas em um crioultra-
micrétomo Leitz-Reichert-Jung FC4E, a -80°C, com
uma faca de diamante. Os filmes finos (espessura apro-
ximada de 70nm) foram observados em microscopio
eletronico de transmissdo Zeiss CEM-902.

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Medidas de impedancia eletroquimica foram fei-
tas em uma camara seca sob argonio. Os filmes foram
prensados entre dois eletrodos de ago inoxidavel (dia-
metro igual a lem; 4rea igual a 0,785cm?) e fixados
em uma cela rosqueavel construida em nailon. As
medidas foram feitas usando-se um analisador de res-
posta de frequéncia Schlumberger Solartron 1255HF
acoplado a um potenciostato PAR 273 interfaceado a
um computador. A faixa de frequéncia analisada foi
10-'-10°Hz, € a de temperatura foi de 25 a 100°C.

Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica foi feita em uma camara
seca sob argdnio. Os filmes foram prensados entre
dois eletrodos, um de aco inoxidavel € o outro de
litio metalico na forma de placa (didmetro igual a
lcm; 4rea igual a 0,785¢cm?), e fixados em uma cela
rosqueavel construida em nailon. As medidas foram
feitas usando-se um potenciostato PAR 273
interfaceado a um computador, e registradas em um
registrador XY. As medidas foram feitas a 0,005V.s™!,
a 80°C, numa faixa de 0 a 5,5V (vs. Li°).
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Resultados e Discussao

Sistemas Hibridos PEBAX/TEQS

A Figura 1 mostra as curvas de tensao-deforma-
¢do dos filmes de PEBAX/TEOS com composigdo
igual a 100:0, 75:25 e 60:40. Outras composigdes
foram também analisadas. As Tabelas 1 e 2 mostram
os valores de mddulo de elasticidade, tensdo de rup-
tura, deformac@o de ruptura e energia de ruptura para
os hibridos preparados em acido féormico:THF 1:1
ou em n-butanol, em fung¢ao do teor de TEOS no ma-
terial. Em ambos os casos (materiais preparados em
acido formico:THF e em butanol), observa-se um
aumento do mddulo de elasticidade com o aumento
da quantidade de TEOS, ou seja, os materiais tor-
nam-se mais rigidos com o aumento do teor de com-
ponente inorganico, como esperado.

Com relagdo a tensdo de ruptura e a energia de
ruptura, embora muito mais evidente para os hibri-
dos preparados em acido formico:THF 1:1, foram
observados em ambos os casos (materiais prepara-
dos em acido formico:THF e em butanol) valores
maximos das duas grandezas quando o teor de TEOS
foi menor ou igual a 33%.

Uma diferenga de comportamento bastante sig-
nificativa foi observada com rela¢do aos valores de
deformacao de ruptura obtidos. Para os hibridos pre-
parados em n-butanol, a deformagdo de ruptura di-
minui gradualmente com o aumento da quantidade
de TEOS no material. Ao contrario, os hibridos pre-
parados em acido formico:THF 1:1 apresentaram
valores maximos de deformagéo de ruptura quando o
teor de TEOS foi igual a 25%.

O comportamento mecanico dos hibridos pode
ser explicado fazendo-se uma analogia com o efeito
da adigdo de cargas rigidas particuladas nas proprie-
dades de tensdo-deformagdo de polimeros. Quando
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Figura 1. Curvas de tensdo-deformagao de hibridos de PEBAX/TEOS

preparados em acido formico:THF 1:1, com composigdo igual a 100:0,
75:25 e 60:40.
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Tabela 1. Valores do modulo de elasticidade, tensdo de ruptura,
deformagdo de ruptura e energia de ruptura de hibridos de PEBAX/
TEOS preparados em n-butanol.

PEBAX/ Mod}lo de Tensdao de Deformagio Energia de

TEOS elasticidade  ruptura de ruptura ruptura (J)
(MPa) (MPa) (%) P
100:0? 37+£5 3416 330+35 0,52+0,09
78:220 5545 43+16 309+39 0,8+0,2
75:25° 56+8 40+11 304+34 0,7+0,1
71:29° 50£5 417 300+31 1,0£0,1
67:33¢ 50£7 3910 287+33 1,0+0,2
60:40° 62+6 23+7 168+28 0,4+0,1
100:0° 49+9 0,8%0,2 1,840,5  (2,6:0,8)x10*
*pH=7 * pH=1

Tabela 2. Valores do mddulo de elasticidade, tensdo de ruptura,
deformacdo de ruptura e energia de ruptura de hibridos de PEBAX/
TEOS preparados em acido formico:THF 1:1, a temperatura ambiente.

Mo6dulo de  Tensdo de Deformagéao

PEBAX/ .. Energia de
TEOS elasticidade  ruptura de ruptura ruptura (J)
(MPa) (MPa) (%) uptu

100:0 12+1 40+12 469+97 1,9+0,3
78:22 15£2 77+6 679+92 1,9+0,3
75:25 16+1 151+42 904 78 3,0+0,6
71:29 18+2 537 434£80 1,6+0,2
67:33 216 4148 352+62 1,8+0,5
60:40 2845 33+13 26778 1,3+0,5
100:0%* 28+4 20%1 13712 0,9%0,1

*Filmes obtidos a partir de solu¢des em acido formico: THF 1:1 aquecidos
previamente por 6,5h a 60°C.

existe uma boa adesdo entre a carga rigida e o
polimero, sua presenca resulta num aumento do
modulo de elasticidade. Geralmente, tais cargas cau-
sam uma diminuic¢do da tensdo de ruptura, mas exis-
tem numerosas excegoes (por exemplo, negro de fumo
em borrachas). Elas causam normalmente uma dimi-
nui¢do da deformagdo de ruptura, como observado
para os hibridos preparados em n-butanol. Entretan-
to, se a presenca de tais cargas introduzirem racha-
dura (“crazing”) adicional, e a0 mesmo tempo, se elas
atuarem como inibidores de propagacao da fratura, é
possivel que o polimero contendo cargas rigidas apre-
sente valores de deformacdo de ruptura iguais ou
maiores que os observados para o polimero nio car-
regadol'3], como no caso dos hibridos preparados em
acido formico:THF 1:1.

Comparando os dados de tensdo-deformagéo ob-
tidos para os hibridos preparados em acido
formico: THF 1:1 (pH = 1) e em n-butanol (pH = 7),
independentemente da composigao, verificou-se que
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os materiais preparados em n-butanol apresentaram
modulos de elasticidade maiores, deformagéo de rup-
tura e energia de ruptura menores, ¢ valores de ten-
sdo de ruptura proximos (com excessao de 22 € 25%)
dos observados para os hibridos preparados em aci-
do formico: THF. Mesmo os filmes de PEBAX puro
obtidos a partir da solugdo do polimero nos dois
solventes apresentaram propriedades distintas. A Ta-
bela 3 mostra os valores de grau de cristalinidade dos
hibridos preparados a partir dos dois solventes. Aque-
les preparados em n-butanol sdo significativamente
mais cristalinos que os materiais preparados em aci-
do formico:THF 1:1. No caso particular dos hibri-
dos, além do grau de cristalinidade, aspectos
adicionais devem ser considerados, pois durante a pre-
paragdo em acido férmico e em n-butanol, foram di-
ferentes também o pH e a temperatura.

Conforme descrito em um artigo anterior’®], para
analisar a importancia da acidez, hibridos de PEBAX/
TEOS foram preparados em n-butanol ajustando-se o
pH da solug@o de n-butanol/PEBA X para 1 (usou-se HCI
concentrado para o ajuste) ou 7. Tanto os filmes puros
como os hibridos obtidos a partir da solugao com pH =
1 foram muito quebradicos (Tabela 1). Filmes de
PEBAX puro obtidos a partir de solugdes de n-butanol/
PEBAX com diferentes valores de pH foram analisa-
dos por espectroscopia de infravermelho. A razdo de
intensidade entre as bandas em 1106¢cm! (caracteristi-
ca do estiramento C-O-C no bloco de poli(oxido de
etileno)) e 1544cm™! (caracteristica da deformagiao N-H
e estiramento C-N no bloco de poliamida-6) mudou de
1,00 em pH =7, para 1,20 em pH = 1, confirmando que
em solugdes acidas os grupos amida hidrolisam forman-
do grupos amina e 4cido carboxilicol®‘], podendo origi-
nar filmes muito frageis mecanicamente. Para analisar

Tabela 3- Grau de cristalinidade de hibridos de PEBAX/TEOS
preparados em acido férmico:THF 1:1 ou em n-butanol em fung¢io da
composigao.

Grau de Cristalinidade (%)

PEBAX/TEOS acido formico:
THF 1-1 n-butanol
100:0 7 56
78:22 4 47
75:25 3 49
71:29 3 55
67:33 4 51
60:40 3 42
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o efeito da temperatura, foram preparados filmes de
PEBAX puro a partir da solugdo acido formico:THF
1:1/PEBAX a temperatura ambiente ou a 60°C (Tabela
2). Os filmes preparados a 60°C foram mais quebradi-
¢os, no entanto, o efeito da temperatura foi muito me-
nos acentuado comparado ao efeito do pH.

Na Figura 2 sdo mostradas as curvas de LogE’ em
fungdo da temperatura para filmes de PEBAX puro
obtidos a partir das solugdes de n-butanol/PEBAX ou
acido formico:THF 1:1/PEBAX. O efeito do grau de
cristalinidade ¢ bastante evidente nestes casos. Para
ambos os filmes, observa-se o inicio de uma regido de
transigdo em aproximadamente -20°C com uma dimi-
nuigdo gradual do modulo de armazenamento. Proxi-
mo de 30°C, o mddulo diminui mais drasticamente e
finalmente atinge um “plateau”. A magnitude desse
“plateau” ¢ maior para amostras com grau de
cristalinidade mais altos (amostras obtidas em n-
butanol). Normalmente os cristalitos presentes atuam
como pontos de reticulagdo fisica, aumentando o
modulo e inibindo o escoamento do polimero. Proxi-
mo de 200°C, em ambos os casos observa-se o feno-
meno de escoamento como uma consequéncia da fusao.

A Figura 3 mostra o comportamento dindmico-
mecanico de hibridos de PEBAX/TEOS com dife-
rentes composigdes, preparados em acido
formico: THF 1:1. O comportamento observado para
as amostras preparadas em n-butanol foi similar ao
observado na Figura 3. As curvas de LogE’ em fun-
¢do da temperatura apresentaram a mesma tendéncia
descrita para os filmes de PEBAX puro (Figura 3a).
A magnitude do “plateau” entre o final da regido de
transicdo e o inicio da fusdo foi maior para amostras
contendo maiores teores de TEOS. De um modo ge-
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Figura 2- Logaritmo do mddulo de armazenamento em funcdo da

temperatura para filmes de PEBAX puro preparados em (......) acido
formico:THF 1:1 ou em (—) n-butanol.
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Figura 3. a) Logaritmo do modulo de armazenamento em fungdo da
temperatura de hibridos de PEBAX/TEOS preparados em acido
férmico:THF 1:1 com composicao (- ) 100:0, (......) 7525 e (- - - -)
60:40. b) Logaritmo da tangente de delta em fung@o da temperatura de
hibridos de PEBAX/TEOS preparados em acido formico:THF 1:1 com
composicao (- ) 100:0, (......) 75:25 e (- - - -) 60:40.

ral, isto € observado também em amostras de polimero
contendo cargas rigidas particuladas!'3]. Consideran-
do as curvas de LogTand em fungdo da temperatura
(Figura 3b), observa-se que a incorporagao de silica
causou um alargamento do pico associado a tempe-
ratura de transi¢do vitrea do material (aproximada-
mente -20°C). Esse alargamento pode ser associado
aos diferentes processos de relaxagdo que ocorrem
em polimeros contendo cargas rigidas particuladas e
pode também indicar a presenga de microhe-
terogeneidades no sistema, decorrente de uma segre-
gagio de fases!'3l.

Para verificar a ocorréncia de segregagdo de fases,
as amostras foram analisadas por microscopia eletro-
nica de transmissdo, Figura 4. Os filmes ultrafinos
(70nm de espessura) foram observados em um micros-
copio que possui um espectrometro de perda de ener-
gia de elétrons. Se apenas os elétrons espalhados
elasticamente s3o selecionados, obtém-se uma imagem
de campo claro com aberragdo cromatica reduzida. Se
os elétrons espalhados inelasticamente sdo seleciona-
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dos, sdo formadas imagens com contraste elementar
mostrando a concentracdo local de um elemento espe-
cifico. Na Figura 4 sdo mostradas as micrografias obti-
das selecionando-se elétrons espalhados elasticamente
para filmes de PEBAX puro ¢ filmes de PEBAX/TEOS
com composi¢do igual a 60:40, preparados em acido
formico:THF 1:1 ou em n-butanol. Morfologias simi-
lares foram observadas para os hibridos de outras com-
posicOes. Para as amostras preparadas em acido
formico: THF, observou-se uma morfologia tipica de
polimeros cristalinos com estruturas fibrilares. Para as
amostras preparadas em n-butanol foram observadas
estruturas globulares dispersas numa matriz mais cla-
ra. A composigdo dessas estruturas globulares foi ana-
lisada usando-se o espectrometro de perda de energia
de elétrons. Foi detectada uma concentragdo local de
nitrogénio, tanto para os filmes de PEBAX puro como
para os hibridos de PEBAX/TEOS. Independentemente
da composicdo e do solvente usado na preparagao, nao
foram observados dominios de silica nas amostras dos
hibridos, mostrando que a silica pode estar bem dis-
tribuida na matriz ou que os dominios de silica sdo
menores que o limite de detec¢do da técnica. Além
disso, as diferengas observadas na morfologia
concernem a estrutura supermolecular ¢ ndo refletem
as diferencas de grau de cristalinidade. Como mostra-
do na Tabela 3, as amostras preparadas em n-butanol
apresentaram maiores graus de cristalinidade que aque-
las preparadas em acido formico:THF 1:1. Diferentes
tipos de estrutura (globular e fibrilar) foram observa-
das para filmes de poliamida obtidos a partir de dife-
rentes solventes!'4l, Filmes de poliamida obtidos a partir
de uma solugdo de glicerina/poliamida mostraram uma
morfologia do tipo globular, enquanto que os filmes
preparados a partir de uma solugdo de acido formico/
poliamida apresentaram uma morfologia do tipo
fibrilar'4l, As solugdes de PEBAX em n-butanol, ape-
sar de menos concentradas (3% m/m), sdo muito mais
viscosas e normalmente formam um gel a temperatura
ambiente. A alta viscosidade pode ter desfavorecido a
formacdo de estruturas supermoleculares ordenadas
semelhantes aquelas observadas para os filmes pre-
parados a partir da solugdo de acido formico: THF/
PEBAX.

Hibridos Eletrélitos PEBAX/TEOS/LICIO,

A Figura 5 mostra a condutividade i6nica dos sis-
temas PEBAX/TEOS/LiClO4 em fungdo das concen-
tragoes de sal e de TEOS, medida a 40°C. O mesmo
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Figura 4- Microscopia eletronica de transmissdo de filmes de (a, ¢) PEBAX puro e de hibridos de (b, d) PEBAX/TEOS com composi¢ao 60:40

preparados em (a, b) acido formico:THF 1:1 ou em (¢, d) n-butanol.

comportamento foi observado quando as medidas
foram feitas em temperaturas na faixa de 25 a 100°C.
Foram obtidos valores maximos de condutividade
i0nica para concentragdes de sal e de TEOS interme-
diarias. A dependéncia da condutividade com a con-
centragao de sal no caso dos hibridos eletrélitos foi
similar aquela observada para os sistemas PEBAX/
LiClO, sem silical'”l, e tem sido associada a dois efei-
tos opostos. O aumento da condutividade na regido
de baixas concentragdes de sal pode ser atribuido ao
aumento do nimero de portadores de carga; a dimi-
nui¢do da condutividade na regido de altas concen-
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tracdes de sal pode ser atribuida a uma diminuig¢ao
da mobilidade dos portadores de carga causada pelo
enrijecimento das cadeias do polimero solvatante,
onde a complexagdo ionica (polimero-Li") atuaria
como pontos de reticulagdol's].

A Figura 6 mostra a dependéncia da condutividade
idnica com a temperatura para os hibridos eletrélitos
de PEBAX/TEOS/LiClO, contendo 50% de TEOS e
15% de LiClO,. Comportamentos similares foram
observados para as outras composi¢des. Nota-se uma
boa concordancia dos dados experimentais com a equa-
¢do de Vogel-Tamman-Fulcher, equagdo de VTF (li-
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Figura 5. Condutividade ionica de PEBAX/TEOS/LiClO, em fungdo do teor de sal e de TEOS, a 40°C.

nha cheia)!’*]. Um dos pardmetros que pode ser obtido
do ajuste das curvas experimentais com a equagao de
VTF é a energia de ativagdo aparente necessaria para a
redistribui¢do de volume livre, diretamente relaciona-
da a energia de ativagdo para o processo de condugao
ionical'®], Tabela 4. Os hibridos eletrolitos apresenta-
ram valores de energia de ativagdo sempre menores
comparados aos obtidos para os sistemas PEBAX/
LiClO,4 sem silica. Este mesmo comportamento foi
também verificado nos sistemas constituidos de
poli(6xido de etileno-co-epicloridrina) recentemente
investigados!®. Os menores valores de energia de ati-
vagdo observados para os hibridos eletrélitos pode es-
tar relacionado a formacdo de um sistema rico em
grupos silandis gerados pela hidrélise do alcoxido me-

14 -
12 -
1,0 - [
0,8 |-
0,6 -

04 1

Condutividade x10*(s.cm™)

0,2 - [

0,0 -
L \ \ \ |
280 300 320 340 360 380

Temperatura (K)

Figura 6. Condutividade i6nica de PEBAX/TEOS/LiClO, em fungédo
da temperatura (teor de sal = 15%; teor de TEOS = 50%). A linha cheia
representa o ajuste dos dados experimentais com a equagdo de Vogel-
Tamman-Fulcher!"l.
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talico, que facilitariam o processo de condugfo. As-
sim, seria possivel considerar até a ocorréncia de um
mecanismo de condugdo diferente incluindo o trans-
porte i6nico pelos segmentos silanois.

A Figura 7 mostra as curvas de LogE’ e de LogTand
em fungdo da temperatura de hibridos eletrélitos de
PEBAX/TEOS/LiCIO, contendo 15% de sal e 15 ou
50% de TEOS. Nota-se que a magnitude do “plateau”
que aparece depois da regido de transi¢ao (entre 25 e
100°C aproximadamente) nas curvas de LogE’, é me-
nor para os hibridos eletrolitos contendo 50% de TEOS.
A temperatura de transigdo vitrea do material, associa-
da ao pico proximo de 0°C nas curvas de LogTand, é
também menor para as amostras contendo 50% de
TEOS. A analise por difratometria de raios-X das amos-
tras confirmou que os sistemas PEBAX/TEOS/LiClO,
contendo maiores teores de TEOS sdo menos cristali-
nos, o que conferiria a0 material maior flexibilidade,
resultando em menores valores de LogE’. Nos sistemas
PEBAX/TEOS/LiClQ,, dois efeitos opostos estariam in-
fluenciando o comportamento do moédulo de
armazenamento: com o aumento da concentragao de
TEOS, arigidez deveria aumentar também, mas o grau

Tabela 4. Valores de energia de ativagdo aparente de PEBAX/TEOS/
LiClO, e de PEBAX/LiCIO, em fungio da concentragdo de sal. O teor
de TEOS nos hibridos eletrdlitos ¢ igual a 50%.

PEBAX/TEOS/LiCIO, PEBAX/LiCIO *

Teor de Sal AE Teor de Sal AE
(%) (kJ.mol ") (%) (kJ.mol™")

1 13,4 1 16

15 9,7 15 37

30 11,1 20 50

*Valores obtidos da referéncia[10]
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Figura 7. Logaritmo do médulo de armazenamento e da tangente de
delta em fungdo da temperatura de hibridos eletrélitos de PEBAX/TEOS/
LiClO, contendo 15 ou 50% de TEOS (teor de sal = 15%).
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Figura 8- Difratogramas de raios-X de hibridos eletrolitos de PEBAX/
TEOS/LiCIO, contendo 15 ou 50% de TEOS (teor de sal = 15%).

de cristalinidade diminui, contribuindo no sentido de
aumentar a flexibilidade. Nos hibridos eletrolitos con-
tendo 50% de TEOS, o efeito da cristalinidade foi pre-
dominante e a flexibilidade desses filmes foi maior que
a dos sistemas contendo 15% de TEOS. No entanto, ¢
importante ressaltar que amostras contendo teores de
TEOS iguais a 85% foram mais rigidas e quebradigas.
A magnitude do “plateau” que aparece depois da regido
de transigdo nas curvas de LogE’ de filmes de PEBAX/
LiClO, sem silica (concentragdo de sal = 15%), é da
mesma ordem de grandeza daquela observada para os
hibridos eletrolitos contendo 50% de TEOS e 15% de
sal. Ent3o, pode-se dizer que a incorporagdo de peque-
nas quantidades de silica (por exemplo, 15% de TEOS)
ndo influencia significativamente o grau de cristalinidade
e pode promover o reforgo mecanico do material.

A Figura 9 mostra a voltametria ciclica do siste-
ma ago inoxidavel/hibrido eletrolito/Li°, feita a 80°C
sob atmosfera de argénio. O filme de PEBAX/TEOS/
LiClO, analisado contém 15% de sal e 50% de TEOS.
A janela de estabilidade eletroquimica foi aproxima-
damente igual a 4V (de 0,5 a 4,5V). Na extremidade
catddica, a janela eletroquimica é limitada pelo pro-
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Figura 9. Voltametria ciclica de PEBAX/TEOS/LiCIO, contendo 50% de
TEOS e 15% sal. Velocidade de varredura = 0,005V.s'; temperatura = 80°C.

cesso de deposigdo do litio e na extremidade anddica,
a faixa de estabilidade ¢é limitada pelo processo de
oxidagdo do anion!'3l, O mesmo comportamento foi
observado para os eletrolitos PEBAX/LiClO, sem
silical'l, mostrando que a incorporagdo do compo-
nente inorganico parece nao afetar a janela de estabi-
lidade eletroquimica do sistema.

Conclusoes

Hibridos organo-inorganicos de PEBAX e silica
foram preparados a partir da hidrolise e condensagao
do TEOS. Usando-se solventes diferentes para o
polimero, foram observadas drasticas mudangas de
morfologia e do grau de cristalinidade. Como resul-
tado, foram observados também diferentes compor-
tamentos nos ensaios dindmico-mecénicos e de
tensdo-deformagdo. Independentemente das condi-
¢oOes de sintese, a incorporagdo de silica promoveu
um enrijecimento do polimero orgénico, confirmado
pelo aumento do médulo de elasticidade com o au-
mento da concentragdo de TEOS. Sob condigdes es-
pecificas (sistema PEBAX/TEOS 75:25 preparado em
acido formico:THF), foi possivel obter materiais com
modulo de elasticidade e tenacidade maiores com-
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parados ao polimero puro.

A incorporagao de sais de litio aos hibridos per-
mitiu a obten¢do de uma nova classe de eletrolitos de
estado solido. A condutividade i6nica dos sistemas
PEBAX/TEOS/LiClO, foi da mesma ordem de gran-
deza que aquela observada para os eletrolitos de
PEBAX/LiClO, sem silica (o [010-3S.cm™! a 25°C) .
A principal vantagem da incorporagéo de silica nos
eletrdlitos poliméricos usando-se o processo sol-gel
foi diminuir a energia de ativagdo para o transporte
i0nico.
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