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RESUMO

O principal objetivo deste trabalho foi descrever o transporte de
ions litio em novos polieletrolitos hibrido puro (SPHP) e com nanoparticulas
(NHP), avaliando o seu desempenho em dispositivos eletrocromicos
tradicionais. A sintese quimica usada para preparar essa nova classe de
materiais foi baseada num processo quimico n&o hidrolitico, conhecido como
método de complexos polimerizaveis “in situ” (IPC). O polieletrélito hibrido
obtido dessa sintese apresentou T, de - 79°C e sua condutividade i6nica em
funcdo da temperatura (T>Tg4) revelou um comportamento do tipo Arrhenius.
Este comportamento caracteriza um polimero desacoplado da movimentacao
da cadeia. Alem disso, um comportamento tipo Arrhenius para a condutividade
idnica (oqc) € a frequéncia caracteristica de saltos do portador carga (wp) foram
observados. Os valores de energia de ativagdo aparente para o4 € ®, em
funcdo da temperatura foram aproximadamente iguais (0.2 eV), indicando que
a condutividade dispersiva, o(®), origina da migracdo de ions. Este relevante
aspecto fisico aliado ao fato de que a contribuicido da condutividade parece ser
governado por uma "perda dielétrica quase que independente da frequéncia”, €”
= A, que corresponde a uma dependéncia quase linear com a frequéncia, ¢’ =
og’( ) = Aw, na parte real da condutividade complexa. Além disso,
observamos alta estabilidade, do SPHP e NHP, quando utilizados em
dispositivos eletrocromicos tradicionais de grande area ativa (5 x 10 cm?)
usando eletrodos de WO3 (eletrocromico) e CeO; -TiO, (como contra-eletrodo —
estocagem de ion), ambos otimizados e produzidos pelo “Leibniz-Institut of
New Materials” (Leibniz-INM, Alemanha). O dispositivo eletrocrémico exibiu
excelente reversibilidade de coloragao-descoloracdo, alta eficiéncia de
coloracéo (> 35cm?/ C) ao longo dos mais de 60000 ciclos de funcionamento, e
taxa maxima de insergao/extragcao (Ooyt / Qin = 1). Esse comportamento e alta
estabilidade torna este material um excelente candidato para aplicagbes em

dispositivos eletrocrdmicos.
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STUDY OF LITHIUM-ION TRANSPORT IN HYBRID ORGANIC-INORGANIC E
NANOCOMPOSITE AND PERFORMANCE IN ELECTROCHROMIC DEVICES

ABSTRACT

The main goal of the present work is to describe the lithium ion transport
mechanism in a hybrid (SPHP) and nanocomposite (NHP) polyelectrolyte based
on complex conductivity analysis as a function of temperature. The chemical
synthesis strategy used to produce a helical free-chain configuration of single-
phase hybrid organic-inorganic polymer electrolytes was based on a simple
non-hydrolytic sol-gel route. The SPHP resulting from this strategy showed a T
of -79°C and its temperature-dependent ionic conductivity (achieved at
temperatures higher than Tg) displayed an Arrhenius behavior. This remarkable
behavior characterizes a segmental motion-decoupled polymer. An Arrhenius-
type behavior for ionic conductivity (oc4c) and hopping frequency of charge
carrier (wp) Were observed. The values of activation energy obtained for o4 and
wp as a function of the temperature was approximately the same (~ 0.2 eV),
indicating that the dispersive conductivity, o(®), originates from the migration of
ions. This relevant physical aspect is allied to the fact that the contribution to the
dispersive conductivity appears to be governed by a nearly frequency
independent dielectric loss, € = A, which correspond to an almost linear
frequency dependent term of the form, ¢’ = 0€’( ®) = A, in the real part of the
complex conductivity. Furthermore, we observe a high stability, of SPHP and
NHP when applied in a large EC device (5 x 10 cm? using WOs
(electrochromic) and CeO, -TiO;, (counter-electrode — ion storage) electrodes,
both optimized and produced by Leibniz-Institut of New Materials (Leibniz-INM,
Germany). The electrochromic device exhibited excellent color and bleach
reversibility, high coloration efficiency (> 35cm? / C) from the first cycle up to
more than 60000 CA cycles, and a maximum constant rate of deintercalation /
intercalation (Oout / Qin = 1). Its remarkable behavior and high stability render

this material an excellent candidate for application in electrochromic devices.



viii



PUBLICACOES

SOUZA, F.L..; BUENO, P.R.; LONGO, E.; LEITE, E.R. Sol-gel non-
hydrolytic synthesis of a hybrid organic-inorganic electrolyte for
application in lithium-ion devices. In: SOLID STATE IONICS, 166 (2004)
83-88.

SOUZA, F.L..; BUENO, P.R.; FARIA, R.C.; LONGO, E.; LEITE, E.R.
Sol-gel non-hydrolytic synthesis of Nanocomposite electrolyte for
application in lithium-ion devices. In: MRS - Spring Meeting, San
Francisco (USA) Proceedings 166 (2004) 83-88.

SOUZA, F.L..; BUENO, P.R.; DE LAZARO, S.; LONGO, E.; LEITE, E.R.
Hybrid organic-inorganic polymer: A New approach for the Development
of a Decoupled Polymer Electrolyte. In: CHEMISTRY OF MATERIALS,
V.17, n° 18 (2005) 4561-4563.

SOUZA, F.L..; AEGERTER, M.A.; LONGO, E.; LEITE, E.R. High Stability
in Large Electrochromic Devices using single phase Hybrid
polyelectrolyte. In: CHEMISTRY OF MATERIALS, submetido (2006).






SUMARIO

BANCA EXAMINADORA ...ttt e e e e e e
AGRADECIMENTOS ...
RESUMO ..o
ABSTRACT et e e e e e e e e e e e e e e e
PUBLICACOES ...t ettt
SUMARIO ...ttt
INDICE DE TABELAS ...ttt
INDICE DE FIGURAS ...ttt
SIMBOLOS E ABREVIATURAS ......cooioeeceeeeeeeeeee e,
T INTRODUGAOQ ..ottt
1.1 Eletrdlitos Solidos Poliméricos hibridos.............uceiiiiiiiiiiicieee e
1.2 Dispositivos EletrocrOmicos (EC)......ccoeeveviiiiiiiiiiiieeieeeeiieee e
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..o
2.1 O Processo Sol-gel € Hibridos ...
2.1.1 Sol-gel ndo hidrolitica (NHSG).........coooooiiiii,
2.2 Eletrolitos SOlidos POIIMErICOS ..........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiees
2.2.1 Efeito da Nanoparticula.............cccoooeiiiiiiiiiii e,
2.3 Dispositivos EletroCrOmiCOS. ..........uiiiiiieiieiiiieee e
2.3.1 Desenvolvimento de Dispositivos EC pelo INM............ccoovviiiiiiinnnnn.
3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.....cotvtiiiiiiiiiiieeee e
3.1 Caracteristicas dos Reagentes..........cccoooeiiiiiiiiiiieiiiieeeeeeee e
3.2 Sintese € Processamento..........oooviiiiiiiiiiiieeeeeeeee e
3.2.1 Processamento por NHGS ...
3.3 Preparacao dos Dispositivos EC ............oovviiiiiiiiiiiceeee e,
3.3.1 SUDSLratos ...coooeeeiiieeeee
3.3.2 Camada de WOs3 (Tri-oxido de TungSténio)..........ccevvvveeiveveiinenennnn.
3.3.3 Camada de NbyO5:Mo (Nb:M0O = 0,3)...cccoeiiiiiiiiiiii,
3.3.4 Camada de Cério-Titanio (CeO2-TiO2) ..cvvvrrrriiiiieeiieieiicee e
R TR = 1= 1 o] [ (o RSP PEERRR

Xi



Xii

3.3.6 Montagem dos dispositivos eletrocromicos (EC)..........cccceeiiiiiinnnnes 40
3.4 Caracterizagao termMiCa.........cooeeeiiiiiiicee e 41
3.5 Cromatografia de Permeacgao em gel (GPC) ......ovvveieeiieiiiiiiiieeeeeee 42
3.6 Caracterizacao elétrica em corrente alternada ............ccccccceeeeeieiniinnn, 42
3.7 Caracterizag8o OtiCA .........ceovieeeeeeee e, 44
4 RESULTADOS E DISSCUSSOES ......c.ocooioeeeeeeeeeeeeeeeee e 47
4.1 Caracterizagao elétrica (corrente alternada)..........cccooeeeeevviviiiiccieeceennn. 56
4.1.1 Estudo de Estabilidade sob diferentes potenciais ............................. 68
4.2 Dispositivos EIetroCromiCos ........coooeiiiiiiiiiiiiiiee e 70
4.2.1 Dispositivos EC com camadas sol-gel de WO3 ........ccccevvvvviieneennne. 70
4.2.2 Dispositivos EC com camadas sol-gel de Nb,Os:Mo....................... 93
5. CONCLUSOES ..ot 103
6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........coeeveeeeeeeeee, 107

7 REFERENCIAS ..o 109



Xiii

LISTA DE TABELAS

Pag.
Tabela 1.1 — Nomenclatura e estrutura de alguns materiais poliméricos. 3
Tabela 2.1 — Classificagao geral de eletrélitos sélidos. 19
Tabela 2.2 — Alguns dispositivos EC obtidos pelo método Sol-Gel no
INM até 2005: Materiais e configuragbes, tamanho do dispositivo,
Descoloragéo (c/b) e tempo total do ciclo (Tsy). 32
Tabela 3.1 — Algumas composicdes utilizadas para a preparagao dos
eletrdlitos. 33
Tabela 4.1 — Nomenclatura, valores de Tg e valores de condutividade
nos sistemas estudados em nosso grupo até 2006. 54

Tabela 4.2 — Valores de energia de ativagdo de condugao do ion e de

migracao do portador de carga para os sistemas SPHP e NHP. 66



Xiv



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 — (Esquerda) Dispositivos eletrocrémicos: tipo janela (acima) e
display (abaixo); (Direita) Esquema de um dispositivos Eletrocrémico
(EC), Sunet.al. [12].

Figura 2.1 — Formagao do gel polimérico.

Figura 3.1 — Fluxograma do procedimento experimental para preparagao
do eletrdlito hibrido organico-inorganico puro e nanocompdsito

Figura 3.2 — Montagem do Dispositivo EC e injegdo do polieletrolito
(SPHP puro e com nanoparticula de SiO;). Em todos os dispositivos
estudados neste projeto foram preparados usando 0 mesmo
procedimento e os SPHP sempre injetados como um gel altamente
Viscoso0.

Figura 3.3 — Exemplo de um circuito RC ideal e seu respectivo diagrama
de impedancia.

Figura 4.1 — Espectro FT — Raman dos sistemas investigados com (a)
etileno glicol, (b) acido citrico, (c) TEOS, (d) TEOS/acido citrico, e (e)
TEQOS/acido citrico/etileno glicol

Figura 4.2 — Modelo das estruturas dos polimeros originadas da reagao
entre complexo Si-CA com EG (a) provavel estrutura para o hibrido
monofasico SPHP (com e sem nanoparticulas) e (b) com CA com EG
provavel fase adicional encontrada no hibrido TPHP (com e sem
nanoparticulas).

Figura 4.3 — Curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) dos
sistemas poliméricos SPHP (monofasico) e TPHP (com duas fases).
Figura 4.4 — Condutividade ibnica para os sistemas SPHP e TPHP com e
sem nanoparticulas em fungao da concentragao de litio (em massa). A
diferenca observada entre as matrizes pura e contendo nanoparticulas
foram semelhantes devido ao aspecto acido das superficies das

nanoparticulas SiO, / SnO..

XV

Pag.

14

37

41

43

49

51

52

57



Figura 4.5 — Curvas de condutividade ibnica em fungdo da temperatura
para os sistemas SPHP e TPHP (ambos com 10% em massa de Li,CO3).
Figura 4.6 — Log oac em fungdo de log o (topo) SPHP com 10% em
massa de Li" (abaixo) NHP com 10% em massa de Li e nanoparticulas
de SiO,. Ambas as curvas tem representado, por uma linha sélida, no
canto esquerdo superior os ajustes dos dados experimentais com auxilio
da equacao 4.3.

Figura 4.7 — Log o4 (*) e log ®p, (o) como fungdo do inverso da
temperatura. (topo) SPHP com 10% em massa de Li (abaixo) NHP com
10% em massa de Li e nanoparticulas de SiO,.. A linha representa o
ajuste realizado sobre os dados experimentais com o auxilio da Equagéo
4.4

Figura 4.8 — Log c5cem funcdo de log ® NHP com 10% em massa de Li e
nanoparticulas de SiO, em diferentes temperaturas.

Figura 4.9 — Curvas de resistividade em funcéo da variacdo de voltagem
“bias” para os sistemas SPHP puro e com SnO; (5% de Litio e SnO,).
Figura 4.10 — Espectro de Transmitancia em fungdo do comprimento de
onda para diferente ciclos cronoamperométricos, no estado colorido (-
2.0V, 60s) e estado descolorido (+1.25V, 60s) para configuragdes
vidro/FTO/WO3/SPHP ou NHP/CeO,-TiO,/FTO/vidro; topo: dispositivo
ECI; abaixo dispositivo ECII.

Figura 4.11 — Variagcdo de Transmitancia (A = 550nm) em funcéo do
numero de ciclos cronoamperométricos, estado colorido (T.) e estado
descolorido (Tp) (-2.0V, 60s / +1.25V, 60s), para os dispositivos ECI e
ECII.

Figura 4.12 — Variagdo da densidade o6tica (AOD) em A = 550nm em
funcdo do numero de ciclos cronoamperométricos (-2.0V, 60s / +1.25V,
60s), para os dispositivos ECI e ECII.

Figura 4.13 — Densidade de carga intercalada (Qi,) em fungdo do numero
ciclos de cronoamperométricos (-2.0V, 60s / +1.25V, 60s), para os
dispositivos ECI e ECII.

XVi

59

61

63

65

69

71

72

73

74



Figura 4.14 — Variagcdo de Transmitancia (A = 550nm) em funcédo do
numero de ciclos cronoamperométricos, estado colorido (T.) e estado
descolorido (Tp) (-2.0V, 120s +1.25.0V, 120s), para os dispositivos ECIII
(montando com SPHP liquido) e ECIV (montando com gel de SPHP).
Figura 4.15 — Variagdo da densidade otica (AOD) em A = 550nm em
funcdo do numero de ciclos cronoamperométricos (-2.0V, 120s / +1.25V,
120s), para os dispositivos ECIIl e ECIV

Figura 4.16 — Foto dos dispositivos ECI e ECII apds 4000 ciclos (-2.0V,
120s / +1.25V, 120s) em estado completo de degradagéo.

Figura 4.17 — Densidade de carga intercalada (Qi,) em fungéo do numero
de ciclos de cronoamperométricos (-2.0V, 120s / +1.25V, 120s), para os
dispositivos ECIII e ECIV.

Figura 4.18 — (topo): Evolugdo da variagdo de transmitancia, T/Tb, em
funcdo do tempo (min) medidos em A = 550nm durante o ciclo 1000 (-
2.0V, 60s +1.25V, 60s); abaixo: Evolugao da densidade de carga em
fungcdo do tempo (min) medidos em A = 550nm durante o ciclo 1000 (-
2.0V, 60s +1.25V, 60s) para os dispositivos ECI e ECII.

Figura 4.19 — (topo): Evolugdo da variagdo de transmitancia, T/Tb, em
fungdo do tempo (min) medidos em A = 550nm durante o ciclo 1000 (-
2.0V, 120s +1.25V, 12s); (abaixo): Evolugdo da densidade de carga em
fungcdo do tempo (min) medidos em A = 550nm durante o ciclo 1000 (-
2.0V, 120s +1.25.0V, 120s) para os dispositivos ECIII e ECIV.

Figura 4.20 — Densidade de carga intercalada (Qi,) em fungéo do numero
de ciclos cronoamperométricos (-1.5V, 120s / +1.5V, 120s), para os
dispositivos ECV.

Figura 4.21 — Variagcdo de Transmitancia (A = 550nm) em funcéo do
numero de ciclos cronoamperométricos, estado colorido (T.) e estado
descolorido (Tp) (-1.5V, 120s +1.5.0V, 120s), para o dispositivo ECIV.
Figura 4.22 — Variagdo da densidade otica (AOD) em A = 550nm em
funcdo do numero de ciclos cronoamperométricos (-1.5V, 120s / +1.5V,

120s), para o dispositivo ECV.

XVii

76

76

77

78

79

80

82

83

83



Figura 4.23 — Eficiéncia de coloragdo (C.E.) em fungdo do numero de
ciclos cronoamperométricos para os dispositivos: (Topo): ECI e ECII (-
2.0V, 60s+1.25.0V, 60s) e ECV (-1.5V, 120s / +1.5V, 120s); (abaixo):
ECIII (SPHP liquido) e ECIV (gel de SPHP) (-2.0V, 60s +1.25.0V, 60s).
Figura 4.24 — Curvas de cronopotenciometria com densidade corrente
constante + 130 pA/cm? para o dispositivo ECI apés 60000 ciclos; topo:
estado colorido (-2.5V, 60min); abaixo: estado descolorido (+2.5V,
60min).

Figura 4.25 — Voltametria ciclica (CV) em relacdo ao contra-eletrodo
(CeO2- TiOz) apdés 60000 ciclos cronoamperométricos (-2.0V, 60s
+1.25.0V, 60s) para o dispositivo ECI.

Figura 4.26 — Razao de Densidade de carga extraida (Qout) por inserida
(Qin) em fungdo do numero de ciclos cronoamperométricos; topo: para os
dispositivo ECI e ECII (-2.0V, 60s +1.25.0V, 60s) e para ECV (-1.5V,
120s /+1.5V, 120s); abaixo: ECIIl e ECIV (-2.0V, 60s +1.25.0V, 60s).
Figura 4.27 — Foto do dispositivo ECI (dimensdes 5 x 10 cm?) apos 60000
ciclos (-2.0 V, 1 min / 1.25 V, 1 min) Topo: estado descolorido; abaixo
estado colorido.

Figura 4.28 — Espectro de Transmiténcia do dispositivo EC com
configuracdo  vidro/FTO/Nb205:Mo (Mo:Nb = 0.3)/SPHP/CeO,-
TiO2/FTO/vidro no estado colorido (C) (-2.0V, 90s) e estado descolorido
(D) (+2.0V, 90s) em funcé&o do numero de ciclos

Figura 4.29 — Transmitancia normalizada, T/T, (A = 550nm), em fungao
do numero ciclos de cronoamperométricos (-2.0V, 90s / +2.0V, 90s) para
o dispositivo EC montado com Nb,Os:Mo (Mo:Nb = 0.3).

Figura 4.30 — Evolugdo da variagdo de transmitancia, Tp e T, (A = 550
nm) em fungdo do numero de ciclos cronoamperométricos (-2.0V, 90s /
+2.0V, 90s) para o dispositivo EC montado com Nb,Os:Mo (Mo:Nb = 0.3).
Figura 4.31 — Variagao da densidade ética (AOD) (A = 550 nm) em funcgéo
do numero de ciclos cronoamperométricos (-2.0V, 90s / +2.0V, 90s) para
o dispositivo EC montado com Nb,Os:Mo (Mo:Nb = 0,3).
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Figura 4.32 — Eficiéncia de coloragédo, C.E. (A = 550 nm) em fungéo do
numero de ciclos cronoamperométricos (-2.0V, 90s / +2.0V, 90s) para o
dispositivo EC montado com Nb,Os:Mo (Mo:Nb = 0,3).

Figura 4.33 — Densidade de carga intercalada (Qin) (A = 550 nm) em
funcdo do numero de ciclos cronoamperométricos (-2.0V, 90s / +2.0V,
90s) para o dispositivo EC montado com Nb,Os:Mo (Mo:Nb = 0,3).

Figura 4.34 — Curvas de cronopotenciometria com densidade corrente
constante + 130 pA/cm? para o dispositivo EC montado com Nb,Os:Mo
(Mo:Nb = 0.3) ap6s 20000 ciclos; topo: estado colorido (-2.0V, 60min);
abaixo: estado descolorido (+2.0V, 60min).

Figura 4.35 — Razao de Densidade de carga deintercalada (Qou) pela
intercalada (Qin) para o dispositivo EC montado com Nb,Os:Mo (Mo:Nb =
0,3) em fungcdo do numero de ciclos cronoamperométricos (-2.0V, 90s /
+2.0V, 90s).

Figura 4.36 — Foto do dispositivo EC (5 x 10 cm?) com a configuragdo
vidro/FTO/Nb205:Mo (Mo:Nb = 0.3)/SPHP/CeO,-TiOo/FTO/vidro no
estado colorido (Topo) e descolorido (Abaixo) apds 2000 ciclos de

coloragao e descoloragao galvanostatica em 90s e potencial de + 2.0V.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

AC Acido citrico

CE Eficiéncia de coloragao

DSC Calorimetria exploratéria diferencial
EC Eletrocrémico

EG Etileno glicol

FTO Dioxido de estanho dopado com fluor
IPC Complexos polimerizaveis in situ

IS Estocagem de ions

ITO Didxido de estanho dopado com indio
NCL (Nearly Constant loss), quase independente da frequéncia
NHP Polieletrdlito hibrido nanocompadsito
NHSG Sol-gel ndo hidrolitico

SPHP Polieletrdlito hibrido monofasico

TCE Eletrodo condutor transparente

TCO Oxidos condutores transparentes
TEOS Tetra-etil-orto-silicato

TPHP Polieletrdlito hibrido bifasico

uv Ultra-violeta



1 - INTRODUCAO
1.1 ELETROLITOS SOLIDOS POLIMERICOS HIBRIDOS

O desenvolvimento de eletrolitos sdélidos hibridos de ions litio tém sido
uma area importante dentro da ciéncia de materiais. O estudo de eletrdlitos
so6lidos hibridos tém sido conduzido com diferentes propésitos, inclusive o de
desenvolver novos materiais para serem aplicados em dispositivos de insergao,
tais como, células recarregaveis de ions litio e janelas eletrocrémicas (ou
janelas inteligentes).

O hibrido € uma mistura, sem uma razdo pré determinada, de
componentes inorganicos e organicos, chamados de hibridos organico-
inorganicos. Esses hibridos despertam grande interesse, pois s&o
extremamente versateis em termos de composi¢cdo, processamento,
propriedades éticas e mecanicas.

O uso do processo sol-gel para produzir materiais hibridos para as mais
diferentes aplicagbes tem atraido consideravel interesse. Esse processo
oferece caracteristicas sutis como permitir a introdugédo de moléculas orgéanicas
dentro de uma rede inorganica ou vice-versa.

A quimica do sol-gel baseia-se na polimerizagdo dos precursores
moleculares, tais como, alcodxidos metalicos M(OR),. A hidrolise e a
condensacao destes alcodxidos conduzem a formagdo de oxo-polimeros
metalicos.

Os primeiros eletrélitos desenvolvidos, compativeis com eletrodos de
baterias de litio, foram os eletrdlitos liquidos nao-aquosos. O eletrdlito é a
“fase” onde a carga € transportada pelo movimento de ions, sendo assim parte
integrante de toda e qualquer célula eletroquimica.

Entretanto, um problema inerente a utilizacdo tecnologica dos eletrolitos
liquidos em baterias de litio € o risco de oxidacdo das solugdes eletroliticas,
devido a polarizagdo dos eletrodos (a0 uso de anodos positivos altamente
oxidantes) em potenciais extremamente positivos (superiores a 4V). A oxidagao
das solugdes eletroliticas mesmo em baixas propor¢des afeta a ciclabilidade, a

capacidade especifica e a seguranga das baterias recarregaveis de litio.



Com o intuito de solucionar esses e outros problemas foi proposta a
substituicdo dos eletrélitos liquidos comuns por eletrolitos solidos que podem
proporcionar diferentes formas de células, reducdo no custo de producgao e
uma menor reatividade com os eletrodos.

Os eletrolitos a base de complexos de poli(6xido de etileno) - PEO e
sais metalicos (LiClIO4, LiCF3S0O3, etc..) sdo os mais estudados devido seu
potencial para a aplicagcdo em baterias. A fase de interesse da matriz poliéter
(PEO) esta acima da temperatura de transigdo vitrea e da temperatura de
fusdo (Tf ~ 60°C), em que as porg¢des cristalinas sao progressivamente
dissolvida numa fase amorfa.

No entanto, esses materiais no estado sélido apresentam alta
condutividade ibnica quando existe movimentacao e relaxagao local da cadeia,
por exemplo de PEO, o que permite a mobilidade dos ions. Estas
caracteristicas sao fundamentais para que o0s polimeros apresentem
condutividade idnica e isto s6 € possivel quando o material tem sua estrutura
exclusivamente amorfa.

Uma grande parte dos materiais poliméricos desenvolvidos para
aplicagdes como eletrdlitos, tais como, PEO, PVC, PVDF, PMMA, PAN entre
outros, apresentam estrutura parcialmente cristalina em temperatura ambiente.
Deste modo a propriedade de interesse esta acima da temperatura em que
ocorre a fusdo da fase cristalina para a fase amorfa. A Tabela 1 ilustra a
estrutura e nomenclatura de alguns dos materiais poliméricos mais
investigados.

Apesar desses materiais apresentarem boa condutividade ib6nica e
solucionado alguns dos problemas inerentes aos sistemas liquidos, ainda ha a
necessidade de se reduzir a temperatura operacional que é acima de ~60°C
(apresentam estrutura parcialmente cristalina em temperatura ambiente) e
promover melhoras nas propriedades mecanicas desses eletrdlitos no estado
sélido.

Neste sentido pos ceramicos com tamanho de particulas menor que 5
pum foram adicionados aos eletrdlitos, e foram observados melhoras na

condutividade ibnica em temperatura ambiente e na resisténcia mecanica.



Assim, estudos vem sendo intensificados no intuito de selecionar quantidades e
tamanhos de particulas de pds ceramicos adequados, os quais se adicionados
aos eletrdlitos hibridos, promovem uma melhora nas propriedades, tanto
mecanicas como de condutividade ibnica.

Tabela 1.1 — Nomenclatura e estrutura de alguns materiais poliméricos.

Sistema Estrutura

PEO — poli(6xido de etileno) H H
I I
C CI_ 0
I
H H
PMMA - poli(metacrilato de metila) H CHs
I I
C C
I I
H cI =0
O —CHs
F H
PVDF - poli(fluoreto de vinilideno) Cl Cl
I I
F H
H H
PAN — poli(acrilonitrila) el
I I
H C=N
cl H
PVC — poli(cloreto de vinila) .
I I
cl H




1.2 DISPOSITIVOS ELETROCROMICOS (EC)

O interesse internacional nas pesquisas relacionadas ao aproveitamento
da energia solar tem oscilado fortemente durante as ultimas décadas. Como
consequéncia da crise do petroleo em 1973, e alta no preco dos barris, a
procura por fontes alternativas de energia intensificou-se e sofreu uma
pequena queda em 1980. Atualmente, € notério o desenvolvimento de
tecnologias envolvendo maximizagao da eficiéncia e aproveitamento da energia
solar, com intuito de aliviar os impactos ambientais causados pelo aquecimento
global, como o efeito estufa e 0 aumento na incidéncia de radiagdo-ultravioleta
(UV) através dos buracos na camada de ozénio [1]. No entanto, essa renovada
preocupagao se deve também, ao grande interesse por outros mercados
especializados tais como o automobilistico, aeroespacial, militar, de diversao,
entre outros, os quais parecem promissores a curto prazo, podendo haver
grande movimentacgao financeira [2].

Uma ampla classe de materiais opticamente ativos vem despertando
enorme interesse, especialmente aqueles com absorgcdo, transmissdo ou
reflexao de luz visivel controlaveis, devido as suas potenciais aplicacdes. Estes
materiais sdo chamados materiais cromégenos e sdo conhecidos pela sua
capacidade de mudar suas propriedades 6pticas, em resposta a uma mudanga
nas condi¢cdes do meio [3].

Entretanto, do ponto de vista tecnoldgico, o efeito cromégeno mais
promissor € chamado eletrocromismo [2]. Este termo esta associado a uma
mudancga reversivel de coloragdo induzida num material quando a este é
aplicado um campo elétrico [2], de modo analogo aos cristais liquidos. Contudo,
neste caso, a mudanca na coloracdo € associada as reacdes de oxidacéo e
reducdo, e ndo a orientagdo das moléculas, provocando as mudangas nas
propriedades 6ticas do material, tais como transmissao, absorcao e reflexao.

Este efeito pode ser observado em materiais soélidos ou liquidos, em filmes de



compostos organicos ou inorganicos, sendo que o tipo de resposta ao campo
elétrico aplicado depende diretamente das caracteristicas do material [4].

Recentemente, tém-se desenvolvido dispositivos eletrocrémicos
bastante promissores baseados na deposicao — dissolugao reversivel de
metais. Estes dispositivos também chamados de janelas e visores inteligentes
contém o material eletrocromico no eletrélito, e um filme fino de metal é
formado sobre um substrato transparente por passagem de corrente elétrica.

Outras duas configuragdes, tais como estrutura de solugdo de fase e
hibridas tém sido propostas. Nos dispositivos EC hibridos camada de contra-
eletrodo é descartada e um material redox é dissolvido no eletrdlito liquido ou
gel. Esta configuracdo vidro/eletrodo/camada EC (WOs)/eletrdlito com sistema
redox/eletrodo/vidro/camada espelhada € usada em espelhos eletrocrémicos
automotivos (industria Donnelly - USA). A camada de WO; é colorida e
descolorida pela insercdo e extragdo de cations (Li*), respectivamente. A
reagao inversa (descoloragao) sem aplicagdo de potencial € devido ao sistema
redox no eletrdlito (ferroceno) [2].

O interesse por dispositivos eletrocrobmicos deve-se ao fato de
apresentarem um grande numero de vantagens especificas, tais como: alto
contraste Optico com continua variagdo de transmitancia e independéncia em
relacdo ao angulo de visdo, memoria Optica, estabilidade aos raios ultravioleta,
além de ampla operagdo nas mais variadas faixas de temperatura. Por
exemplo, uma propriedade comum dos materiais eletrocrdmicos que os diferem
dos cristais liquidos é que uma vez que se tornam coloridos, a voltagem
aplicada pode ser desligada e a cor permanece, o chamado efeito meméria,
tornando o dispositivo eletrocrémico mais econdmico em relagdo ao consumo
de energia [2]. Estas caracteristicas favoraveis podem, finalmente, superar as
ja conhecidas deficiéncias de janelas ou visores de cristais liquidos, colocando
os dispositivos eletrocromicos em uma posi¢cao destacada na producdo de
painéis de grande angulo visual [2]. A habilidade de alterar a passagem da
energia radiante—luz visivel tdo bem como a radiagdo solar, do dispositivo
eletrocrémico, € obtida incorporando um material cromogeno, na maioria dos

casos em forma de um filme fino tal como WOj3;, Nb,Os, V205, etc. Tais janelas



tém importantes aplicagdes em inovacdes e eficiéncia de energia na arquitetura
onde podem ajustar a entrada de radiagdo luminosa e energia solar, através
das vidragas de um edificio. Desta forma, os ambientes além de ficarem com
uma luminosidade agradavel, gastam menos energia elétrica para manter a
temperatura adequada, pois estas janelas podem filtrar os raios do
infravermelho préximo, responsaveis pelo aquecimento.

Essas novas tendéncias de diminuicdo de consumo de energia e o
desenvolvimento de dispositivos eletrocrébmicos duraveis ganharam bastante
atencao nos ultimos anos [5]. A aplicagao dos dispositivos eletrocrémicos como
janelas, chamadas inteligentes, pode diminuir consideravelmente os gastos de
energia com aparelhos de ar condicionado e iluminagao, entre outros [5,6,7,8].
Isso, ja vem sendo testado em protétipos de janelas eletrocrbmicas em
edificios pela “Flageb” (alema), por exemplo instaladas em 1999 na fachada de
um banco alemao [9], como também aplicadas com grande sucesso em
retrovisores de carros cuja principal fungdo € o maior conforto do motorista
durante a condugao noturna. As janelas tiveram uma variagao de transmitancia
de Tyis = 50 —15% [10] e levaram pouco minutos para colorir e descolorir.

A transmitdncia de um dispositivo EC pode ser expressa pela
transmitancia em um certo comprimento de onda, ou pela sua transmitancia
(Tvis) determinada a partir do espectro de UV/VIS do dispositivo em ambos os

estados por:

T80 nm
S D, T(AV(A)A
A=380 nm
vis TED nm
> D,V (A)AA (1.1),

A=380 nm

onde A representa o comprimento de onda, T(A) o espectro de transmitancia da
amostra, D, distribuicdo espectral de energia e V), eficiéncia luminosa dos olhos
humanos (DIN EN 410) [11]. O calculo dos valores de T,is € a medida da

transmitancia, em A = 550 nm, para o WO3; e Nb,Os5 sao iguais.



A Figura 1.1 (esquerda) ilustra o funcionamento de um dispositivo
chamado janela eletrocrdmica onde o filme eletrocrémico de WO3 é o eletrodo
de trabalho, o filme de CeO,-TiO, é o contra-eletrodo (ou eletrodo de
estocagem de ions) e um eletrdlito responsavel pelo transporte de carga. O
dispositivo é entdo uma cela eletroquimica que muda de estado transparente
para azul devido a aplicacdo de um pequeno potencial ou corrente elétrica.
Durante a aplicagdo deste potencial ocorre a dupla insercdo de ions litio e
elétrons que mudam o estado de oxidagdo do WO3 e conseqlentemente sua
coloragédo. A aplicagdo do potencial contrario provoca a extragao dos ions litio e
elétrons inseridos no fiime de WO3; e consequentemente a descoloracao da

janela.

Figura 1.1 (Esquerda) Dispositivos eletrocromicos: tipo janela (acima) e display
(abaixo); (Direita) Esquema de um dispositivos Eletrocromico (EC),
Sun et.al.[12].

Na Figura 1.1 (direita) pode se observar a construgdo de um dispositivo
eletrocromico classico. O sistema consiste em 4 camadas funcionais, que estao

colocadas entre dois substratos de vidro ou plastico recobertos com filme



transparente condutor (B). Uma das camadas de filme transparente condutor
(B) é recoberta com um filme eletrocromico (E) e outra camada (B) com um
filme responsavel pela estocagem de ion (contra-eletrodo) que corresponde a
letra C no esquema da Figura 1.1 (Direita). Ambas camadas do sistema estéo
separadas por um condutor idénico (D na Figura 1.1 (direita)) com condutividade
eletrbnica muito baixa. Para obtermos alto coeficiente de difusdo e cinéticas
rapidas, os ions devem ser pequenos, entdo proton (H*) ou ions litio (Li*) s&o
preferidos. Os contatos elétricos séo fixos as camadas de filmes transparentes
condutores. O modo operacional € explicado aqui com uma das configuragoes
usadas neste projeto (janela eletrocrobmica - EC), isto §é,
vidro/FTO/WOgs/eletrolito/CeO,-TiOo/FTO/vidro.  Inicialmente o sistema é
transparente. Aplicando uma voltagem com polarizagdo negativa na direcéo da
camada eletrocromica neste caso, o WO3, ela é reduzida e simultaneamente
os ions M* (M™: H*, Li*) sdo armazenados na camada de estocagem-ion (IS)
através da difusao pelo eletrdlito na camada de WOs; (E, na Figura 1.1 (direita))
formando composto MyWOs3 intercalado colorido (azul intenso). A coloragao
reversivel e reagado descoloragdo usualmente pode ser descrita da seguinte

forma:

MeO, + xI" + xe” <> MeO, (1.2),

onde 0 < x < 0,25 e I" pode ser, tipicamente H*, Li* e Na* [13] e MeO,, éxido

metalico.

Na forma reduzida o WO3; tem coloragao azul é portanto um material EC
catodico. Apds uma polarizacao reversa, MyWQO3; é oxidado e simultaneamente
os ions M* difundem no sentido contrario para o contra-eletrodo. O contra-
eletrodo que foi oxidado durante o processo de coloracdo do filme
eletrocrdmico, sera reduzido e o dispositivo eletrocromico descolorido. O filme
de contra-eletrodo pode ser uma camada de estocagem de ions (camada — IS)
e ndo muda sua coloragao durante o processo de insergcédo e extragao de ions

M" (isto é. Oxido de cério — oxido de titanio, CeO,-TiO,) ou complementar, uma



camada anddica, que na forma oxidada colore (por exemplo, oxido de niquel -
NiO) de maneira que a coloracdo do dispositivo eletrocrébmico possa ser
intensificada [13].

Os materiais EC precisam ser incorporados com componentes suportes,
tais como contatos elétricos transparentes e eletrdlitos condutores de ions,
representados por B e D na Figura 1(Direita).

O eletrodo transparente condutivo (TCE) € um dos componentes criticos
num dispositivo EC, deve ter habilidade de transportar cargas de maneira

rapida e sua resisténcia dever ser de 1 a 100 Q. A resisténcia é definida como :

R=p/t (1.3),

onde p é a resistividade especifica (ohm.cm) e t a espessura do filme.

Ha trés tipos de camadas transparentes condutoras: filmes finos
metalicos, polimeros condutores e 6xidos condutores transparentes (TCO). O
TCO é o material mais comumente usado para produzir filmes transparentes
condutores. Eles sdo essencialmente baseados em In,O3, SnO,, ZnO, CdO,
etc. Esses materiais sdo usualmente isolantes e tém ampla banda de energia
proibida “gap” entre a banda de valéncia e a banda de condugdo (> 3 eV),
tendo uma excelente transparéncia na regido do visivel. No entanto, se tornam
condutores se dopados apropriadamente como; Sn em In,O3, Sb ou F para
SnOy, e Al e Ga para ZnO, etc. A introdugao desses dopantes tem o intuito de
criar degenerescéncia de elétrons na ampla banda de energia “gap”. O 6xido
de indio dopado com estanho (ITO) e diéxido de estanho dopado com fluor
(FTO) sdo os TCO mais usados em dispositivos EC. As desvantagens dos
filmes de ITO sobre substratos de vidro sdo o alto pre¢co e o aumento da
resisténcia durante o tratamento térmico em T > 300°C. Assim, como as
camadas eletrocrémicas e de estocagem de ions, produzidas por sol-gel
necessitam de tratamento térmico, os substratos selecionados para realizar

este projeto foram recobertos com dioxido estanho dopado com Fluor (FTO).
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Os filmes de ITO sao principalmente depositados por “sputtering” e as
vezes usados em pequenos testes de camadas eletrocromicas ou dispositivos
EC. Os substratos recobertos com FTO s&o baratos e facilmente encontrados
em varios tamanhos como “K-glass” (Rq = 17 Q.cm, Pilkington, usado neste
trabalho), TEC15 (15 Q.cm), TEC10 (10Q.cm), TEC8 (8 Q.cm) da “Libbey
Owens Ford” sdao os TCOs mais usados na producdo de dispositivos de
grandes areas. Os filmes de FTO s&o normalmente fabricados por pirdlise a
spray sobre substratos de vidro a 550°C, de modo que sua resisténcia
permaneca estavel até essa temperatura, aspecto importante para os filmes
sintetizados pelo método sol-gel que requerem tratamento térmico [14].

Outro componente critico nos dispositivos EC é o eletrdlito condutor
ibnico, representado por D na Figura 1(Direita). Os ions devem mover-se
rapido da camada EC através do eletrdlito para uma camada EC complementar
ou a camada de estocagem de ions para dispositivos EC tipo baterias. Os
eletrolitos podem ser liquidos, poliméricos, géis ou filmes finos. Eletrodlitos
poliméricos e géis conduzem a uma estrutura sanduiche laminada por meio de
eletrdlitos na forma de filmes finos possibilitando obter um dispositivo
eletrocrbmico todo na forma de filmes finos. Neste caso, dispositivos
eletrocrémicos podem ser fabricados somente com um substrato de vidro ou
plastico [15]. Eletrdlitos liquidos ndo sio uteis para aplicacbes em areas
grandes, por causa da selagem do vidro e o risco de vazamento. Entdo sao
preferidos polimeros, géis ou eletrdlito solidos para dispositivos EC com
grandes areas.

De acordo com Granqvist [16] e Vaivars [17] os eletrélitos para serem

aplicados em dispositivos EC necessitam das seguintes propriedades:

- condutividade idnica entre 10°-107 S/cm (dependendo da aplicago),

- condutividade eletronica (menor que 1072 S/cm),

- longa durabilidade de ciclos na temperatura de operagéo,

- boa adesdo com as camadas adjacentes (sem delaminagao por varios
anos, mesmo apos os testes de ciclagem - insergao/extragao de ions

— e durabilidade maior que 10* ciclos),
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- Otima transparéncia O6tica para maior parte das aplicagdes em
dispositivos EC (os displays podem ser uma excegao),

- compatibilidade quimica com as camadas funcionais,

- estabilidade eletroquimica,

- longa estabilidade sob radiagao ultravioleta se as camadas funcionais
nao filtrarem o UV em certas aplicacdes tais como, em vidro automotivos
ou dispositivos EC arquitetural.

A literatura sobre condutores iGnicos € vasta e diversas revisdes sobre
condutores idGnicos inorganicos aptos para aplicagbes em dispositivos EC e
outras aplicagbes podem ser encontrados [18,19,20]. A maior parte das
pesquisas neste campo foram desenvolvidas em camadas condutoras de Li* e
H*, sendo o primeiro tipo usado neste trabalho. Principalmente duas classes de
materiais sdo utilizadas: o primeiro baseado na fabricagdo de material 6xido
inorganico (TaxOs, Nb2Os) e o outro na preparagao de um hibrido organico-
inorgadnico que combina as melhores propriedades de condutividade do
material tipo polimero com a melhor estabilidade mecanica do material
inorganico. Tal sistema foi utilizado neste projeto e esta descrito em mais

detalhes na segao sobre eletrdlitos.

Neste trabalho foi proposta uma rota simples de preparacdo do
polieletrolito monofasico baseado no método de complexos polimerizaveis “in
situ” (IPC), em temperatura ambiente sem tratamento especifico dos reagentes.
Estudou-se o dindmica de transporte de ions litio em polieletrélito hibrido
monofasico com e sem adigao de nanoparticulas. Além disso, neste trabalho foi
avaliado o desempenho desses materiais sintetizados pela rota IPC em
dispositivos eletrocrémicos tradicionais. Portanto, o objetivo principal foi
sintetizar e caracterizar uma nova classe de polimeros condutores e avaliar a
sua eficiéncia em aplicagdes tecnoldgicas, destacando-se o crescente interesse
por esse tipo de material no mercado, principalmente no desenvolvimento de
tecnologia em energia alternativa. O material obtido pela técnica de IPC é de
grande interesse tecnoldgico pela facil processabilidade, baixo custo e grande
reprodutibilidade.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O PROCESSO SOL-GEL E HIBRIDOS

Na mitologia grega um dos registros mais antigos é o da existéncia de
hibridos como seres prodigiosos e fantasticos que povoaram a imaginagéo dos
humanos. O grifo, por exemplo, aliava a forga de um corpo de ledo a
perspicacia e capacidade de voar conferida pela cabega e asas de uma aguia,
resultando num temeroso guardiao do templo dos Deuses [21].

O processo sol-gel hidrolitico tem sido estudado nas ultimas duas
décadas como uma facil rota para obter hibridos organico-inorganico, e
somente nos 10 ultimos anos que o correspondente processo sol-gel nao
hidrolitico (NHSG) tem sido cogitado como uma proveitosa rota para obter
oxidos inorganicos. A rota NHSG tem tido uma evolugdo para sintese de 6xido
de silicio, titdnio e alumino e 6xidos binarios ou misturas. Até recentemente a
utilizacdo da rota quimica NHSG tem sido limitada para sintetizar hibrido
organico-inorganico.

O processo sol-gel pode ser facilmente reconhecido, pois trata de
qualquer rota de sintese de materiais onde num determinado momento ocorre
uma transigcéo do sistema sol para um sistema gel. O termo sol é utilizado para
definir uma dispersdo de particulas coloidais (dimensdo entre 1 e 100nm)
estavel em um fluido, enquanto que o termo gel pode ser descrito como sendo
um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal)
ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios [22].

Os géis poliméricos sado geralmente preparados a partir de solugdes
onde se promovem reagdes de polimerizagdo. Neste caso a formagédo do gel

ocorre pela interagdo entre as longas cadeias poliméricas lineares, Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Formacao do gel polimérico.

O processo sol-gel pode ser dividido em duas classes, dependendo da
natureza do precursor inorganico utilizado: a dos sais (cloretos, nitratos,
sulfetos, etc.) e a dos alcodxidos. A rota que envolve o uso de precursores tipo
alcoxidos aparece como a mais versatil atualmente. A hidrélise de uma solugéo
de tetraalcooxisilanos em um solvente organico, como o alcool, leva a formagao
de particulas com funcao silanol, que formam um sol pela polimerizacéo via
condensagao, e a continuagao do processo leva a um gel. Esta transformacéao
€ designada de transigao sol-gel. Apos secagem do gel, um xerogel é formado.
As reagdes quimicas que ocorrem durante a formagédo do sol, do gel e do
xerogel influenciam fortemente a composicao e as propriedade do produto final
[23,24,25]. Uma compreensao basica da cinética e das reag¢des envolvidas no
processo sol-gel € de primordial importancia na preparagdo de materiais com

caracteristicas controladas.
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A reacao de polimerizagao sol-gel pode ser dividida em duas etapas

basicas:

(1) a hidrolise do grupo alcoxido com a formagao de grupos reativos do tipo

silanol

Si(OR)4 + NH20 = Si(OR)4(OH) + NROH (2.1)

(2) a condensacéao do grupo silanol, a qual leva inicialmente a formag¢ao do sol

e, eventualmente ao gel [23-25],

=Si—OH + HO - Si= & =Si—- 0 - Si= + H,0 (2.2)
ou
=Si — OR +HO - Si= & =Si - O — Si= +ROH (2.3)

Do mecanismo de sol-gel apenas a primeira etapa, a hidrélise, € bem
conhecida, pois as reagdes de condensagcao comegam antes das reacdes de
hidrélise terminarem, tornando o mecanismo muito complexo e envolvendo
reagdes de hidrolise e condensagdo ao mesmo tempo [23,24].

As propriedades fisicas ( isto é, area superficial especifica, tamanho
meédio dos poros e distribuicdo) de um gel seco (xerogel) dependem fortemente
dos parametros utilizados no processo de sol-gel. A razdo molar agua:silano, a
natureza e a concentragdo do catalisador e o tipo de precursor alcoxido séo
parametros especificos que afetam fortemente as velocidade relativas das
reacbes de hidrolise e condensagdo, as quais, por sua vez, ditam as
propriedades do material final. Em geral, preparagbes com baixo valor de pH e
baixo teor de agua produzem materiais densos com tamanho médio de poros
pequeno, enquanto preparagdes na com valores altos de pH e altos teores de
agua produzem materiais mais porosos [23,24,25,26]. Sob condigbes de

catélise acida, a condensacéao ocorre preferencialmente entre os grupos silanol



16

localizados em mondémeros ou no final de cadeias poliméricas. Isto leva a
formacgao de géis compostos de cadeias poliméricas lineares entrelagadas, as
quais, apos a secagem formam uma matriz de baixo volume de poros. Sob as
condigbes basicas, a condensagao ocorre preferencialmente entre oligbmeros
altamente ramificados, os quais, conduzem a formagéo de géis particulados, e
apos secagem, produzem materiais com alta porosidade [23-25]. A velocidade
das reagdes de hidrolise € muito influenciada também pelo tamanho do grupo
alcooxido, devido a fatores estéricos. O aumento no tamanho do grupo
alcodxido e o maior numero de ramificagcbes diminuem a velocidade de
hidrolise [25,26,27].

Existe uma certa dificuldade de se combinar compostos organicos e
inorganicos, pois os componentes organicos ndo sao estaveis como o0s
componentes inorganicos em altas temperaturas. Para contornar este problema
0s pesquisadores tém usado o processo de sol-gel e obtido étimos resultados.
Este processo, que tem como caracteristica o processamento em baixas
temperaturas, oferece a possibilidade de obtencdo de materiais hibridos, uma
vez que nestas temperaturas os componentes organicos nao sofrem

decomposicao [28].

2.1.1 SOL-GEL NAO HIDROLITICO (NHSG)

Apesar da rota sol-gel hidrolitica ser consideravelmente util para sintese
de hibridos, o desenvolvimento e/ou utilizacdo de um método alternativo é
importante no amplo contexto do escopo da ciéncia dos hibridos e produtos
acessiveis e propriedades.

Dentre os processos quimicos nao hidroliticos podemos destacar dois
importantes métodos chamados de Pechini [29], ou complexo polimerazavel “in
situ” (IPC) [30]. Este processo esta baseado na habilidade de acidos
policarboxilicos, particularmente o acido citrico (CA), para formar complexo
quelados muito estaveis soluveis em agua. Se o cation tiver alta tendéncia a se
hidrolisar, tal como Ti** e Nb*°, pode ser quelado pelo CA em solugdo aquosa,

prevenindo a hidrolise e precipitagdo do éxido metalico hidratado. O complexo
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CA formado pode ser imobilizado como uma resina organica solida através de
uma reacao de poliesterificacdo com etileno glicol (EG). Este o processo
conduz a formacdo de um precursor polimérico com cations de interesse
distribuidos aleatoriamente numa rede sodlida tridimensional, evitando
precipitacdo ou segregacao de fase durante a sintese do composto oxido
metalico [31].

O método é amplamente usado para processar titanatos [32-38],
niobatos [39-41] e outras espécies de policatidonicos ou éxidos metalicos de um
unico cation [42,43].

Recentemente, o processo IPC tem sido usado para sintetizar eletrélito
polimérico hibrido organico-inorganico condutor de ions (Li*). Nishio et. al. [44]
sintetizaram um hibrido condutor de ions litio baseado em tetra-metil-
ortosilicato e polietileno glicol, com boa condutividade idbnica em temperatura
ambiente (~10* S.cm™). O Unico inconveniente foi o tempo de uma semana
consumido para a completa preparag¢ao do hibrido, provavelmente devido aos
reagentes adicionais escolhidos que precisam de tratamento prévio antes de
serem utilizados.

Souza et.al. [45] utilizando o método sol-gel ndo hidrolitico (método
complexo polimerizaveis in situ) sintetizaram uma nova classe de eletrolitos
poliméricos hibridos e nanocompdsitos (polieletrolitos hibridos com 6xidos
metalicos nanoparticulados), com excelentes propriedades. Os polieletrdlitos
hibridos  bifasicos (TPHP-duas fase amorfas) apresentaram boa
reprodutibilidade, sem qualquer tratamento dos reagentes utilizados e também
um reduzido tempo consumido para preparacdo completa do material
(~24horas).

Para decidir qual das duas rotas usar para sintese de um hibrido em
particular, € necessario considerar a natureza do hibrido para ser sintetizado e
fatores relevantes tais como sensibilidade a agua de qualquer componente,
compatibilidade em diante entre os componentes. A escolha da rota pode ser
Obvia em alguns casos, enquanto em outros, subitas diferencas entre os

produtos obtidos pelas rotas podem ditar o método selecionado. Uma



18

combinacdo das duas rotas, usadas sequencialmente, podem também ser
benéficas em termos de controle de estrutura do produto final.

Neste trabalho uma nova classe de polimeros condutores de ions Li*
foram sintetizados pelo método IPC, sem tratamento especifico dos reagentes
e/ou atmosfera controlada. Os polieletrdlitos hibridos monofasicos de um unico
ion Li* (SPHP) e polieletrolitos monofasicos nanocompésitos (NHP), foram
preparados (IPC) com acido citrico, tetra-etil-ortosilicato e etileno glicol

formando cadeias poliésteres.

2.2 ELETROLITOS SOLIDOS POLIMERICOS

Os eletrélitos solidos poliméricos tém sido o foco da comunidade
cientifica ha pelo menos 25 anos. O interesse fundamental nesses materiais é
devido ao seu mecanismo de transporte de ions e suas varias aplicagdes, tais
como, baterias recarregaveis e estocagem de dados, sensores, projetos
fotocrémicos e eletrocromicos [46-49]. Historicamente, sdlidos idnicos foram
cuidadosamente discutido, pela primeira vez, por Faraday et al. [50], que
concentrou sais tais como sulfeto de prata e fluoreto de chumbo. Na metade do
século foram desenvolvidos 6xidos idnicos (“‘duros”) [51] e em 1970 houve a
introducdo dos polimeros idnicos [52,53]. Esses polimeros ibnicos foram
inicialmente estudados por Wright et al. [52] em 1973, enquanto o
reconhecimento do potencial de tais sistemas para aplicagdes praticas e de seu
desenvolvimento é creditado a Armand e co-autores [53]. Os eletrdlitos
poliméricos formam uma importante ponte entre os sistemas liquidos baseados
em solventes convencionais e eletrdlitos de sais fundidos e ceramicos livres de
solventes. Eles sdo a base para uma nova fonte de energia pratica que estédo
livres de problemas associados com escape corrosivos, inflamaveis, ou liquidos
toxicos, satisfazendo a necessidade urgente de controle ambiental em areas

altamente populosas [49].
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Tabela 2.1 — Classificagao geral de eletrdlitos solidos [54].

Cerémica Sais Polimeros Vidros
cristalinos
Desordem, Estatico Estatico Estatico, Estatico
caminho do Dinamico
ion.
Condutividade |Ativada Transicdo de|N&o linear Ativada
o (T) (Arrhenius) Faraday (VTF) (Arrhenius)
Exemplos Na p”-alumina |RbAgsls PEO9- Agl-Ag,0-
LiCF3SO3 B20Os

Uma das caracteristicas mais notaveis dos polimeros iénicos dentro de
uma categoria geral de materiais solidos ibnicos € que sdo materiais
desordenados e flexiveis (macios). A Tabela 2.1 caracteriza qualitativamente
quatro classes gerais de materiais sélidos ibnicos. Os polimeros e vidros séo
materiais amorfos, ndo exibem ordem estrutural de longo alcance; ambos
eletrdlitos poliméricos e eletrdlitos vitreos geralmente apresentam temperatura
de transicdo vitrea [54]. Estudos estruturais mostram que eletrdlitos de sais
ibnicos cristalinos e ceramicos conduzem porque o0s caminhos para
movimentacdo dos ions estdo disponiveis, as vezes, mas nao sempre, pela
movimentagdo através de vacancias. A condutividade, o, (em funcdo da
temperatura) dos materiais ceramicos e vitreos segue o0 simples

comportamento tipo Arrhenius de acordo com a equagao abaixo:

0 = 0, exp[ - Ea/ KT] (2.4),

em que o é a condutividade, o, € um fator pré-exponencial, E; é a energia de

ativagdo para condugédo, K €& a constante de Boltzmann e T a temperatura
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absoluta. Por outro lado, os eletrdlitos poliméricos tém seus resultados
melhores ajustados pela expressao da forma;
o=0o,exp[-B/R(T-T,)], (2.5),

com o fator pré-exponencial c,, B € a energia de ativacdo, R uma constante.
Este comportamento € normalmente chamado de VTF (Vogel-Tamman-
Fulcher) [55,56,57] e foi descoberto no século 20 para difusdo em vidros e
materiais desordenados. T, € normalmente chamada de temperatura de
transicdo vitrea de equilibrio, esta relacionada (cinética) a medida da

temperatura de transicao vitrea aproximadamente por:
To~ Tg — 50K. (2.6)

Os eletrdlitos poliméricos podem ser mais bem entendidos a partir da
classificagdo sugerida por Scrosati e Vincent et al.[49] em recente publicagao.

- Classe |. Complexos de macromoléculas-sais amorfos, tipicamente
baseada em matrizes poliéteres.

- Classe |l. Sistemas plastificantes, onde uma concentragéo reduzida de
liquido polar com baixo peso molecular é adicionado ao eletrdlito da Classe |,

- Classe lll. Eletrdlitos de géis, formado pela incorporagdo de uma
solugcado de eletrdlito ndo aquoso dentro de uma inativa estrutura de matriz
polimérica.

- Classe IV. Polimeros/sais ou eletrolitos borrachosos (polieletrolitos), em
que polimeros de alta massa molar sdo dissolvidos em sais de fundidos em
baixa temperatura.

- Classe V. Compésitos baseados na adicdo de nanoparticulas

ceramicas ou blocos de copolimeros (“duas fases”).
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Particular atengao tem sido dada a dois tipos de eletrélitos poliméricos,
os complexos sais/polimeros e os polieletrélitos [58,59,60]. Um tipico complexo
polimero/sal consiste de um polimero coordenado com sal dissolvido e ambos,
cations e anions sao moveis. Em contraste, polieletrélitos contendo grupos
carregados, de cations ou anions, covalentemente ligados ao polimero e
somente 0 ‘o anion ou o cation” esta mével (chamados de polieletrdlitos
condutores de uma unica espécie). Além disso, € bem conhecido que o
transporte idnico nos eletrdlitos solidos poliméricos € muito baixo, proximo e
abaixo de sua temperatura de transicdo vitrea Tg: acima de Tg, a
movimentacdo de cadeia polimérica local é de fato rapida e semelhante a um
liquido (como descrito anteriormente, regido pela equagdo de VTF). Esse
comportamento revela que os eletrdlitos poliméricos sao fortemente acoplados,
ou seja, que a mobilidade dos portadores de carga é dependente da velocidade
de relaxacéo da cadeia polimérica local [54].

Entdo, basicamente ha trés explicagdes provaveis para o modelo fisico
desta condutividade ibnica. Os mais citados sdo o modelo de VTF (Vogel-
Tammam-Fulcher) [55-57] e WLF (Willians-Landel-Ferry) que propéem o
transporte dos ions com consideravel auxilio dos movimentos da cadeia
polimérica da matriz onde o sal é dissolvido. Outro modelo, bastante comum,
mas pouco explicado é o modelo do Arrhenius segundo o qual a movimentacao
dos ions nado resulta do compartihamento da movimentacdo do polimero
(matriz), mas é devido aos “ saltos” de um sitio de solvata¢ao para outro.

Angell et al. [61,62] tém generalizado esse conceito para dois tipos
diferenciados de eletrolitos soélidos amorfos. Ele definiu a razdo de
desacoplamento R como, R = 15/ 175 onde 1s é o tempo de relaxagao estrutural e

To tempo de relaxacgéo elétrico (definido como eqe./ O4c, ONde &, € a constante
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dielétrica otica) ou tempo de relaxagdo da condutividade [60,63]. Para
eletrdlitos vitreos, os quais sdo usados abaixo de sua temperatura de transigao
vitrea Tg, R pode ser da ordem de 10" (ja que Ts pode ser da ordem de 200s
em Tq), visto que para eletrélito polimérico, acima de Tg, R pode ser proximo
ou menor que uma unidade (ja que Ts pode ser da ordem de 100s em Tg). Se R
for igual a 1 isto deve indicar que a relaxagao estrutural e movimentacéao iénica
ocorrem sob a mesma escala de tempo, de modo que suas taxas sao
determinadas no mesmo passo. Angell et al. [64] tém notado para eletrdlitos
sélidos poliméricos o valor de R ~10°, o que implica (ja que seu valor é
substancialmente menor que 1) forte acoplamento residual ion-ion, resultando
na redugdo da conducdo. Essa mudanga substancial no valor de R, de 10" nos
vidros para proximo de uma unidade em eletrolitos poliméricos flexiveis, deve
em parte ser devido a baixa frequéncia e associado a grandes amplitudes com
a movimentagao do segmento polimérico na fase elastomérica acima de Tg.
Em vidros condutores iénicos e cristais covalentes, somente pequenas cargas
estdo em geometrias locais, em geral, associado com a movimentagao ibnica
dentro de vacancias. Nos materiais poliméricos, em contra-partida, mudancgas
muito grandes na geometria local sdo levadas proxima da complexagcdo do
cation. Para o cation se mover os segmentos complexados devem
primeiramente trocar os atomos coordenados e tais movimentos requerem
mobilidade da cadeia polimérica.

Assim, nessas ultimas décadas [65,66,67] as pesquisas em eletrdlito
polimérico tém sido amplamente focadas no aumento da flexibilidade da matriz
polimérica com intuito de promover mobilidade i6nica. Isto tem sido encontrado
com certo sucesso, mas a desvantagem de ter o mecanismo de condugao
dominado pela interacdo polimero-ion € um baixo numero de transporte de
cations que comprometem suas aplicagdes (vital para aplicagdes em baterias)
[68,69]. E claro que a condutividade idnica ndo reduz drasticamente com Tg,
mas varia essencialmente num modelo linear global no alcance de temperatura
inclusive o Tg. Este comportamento é tipicamente de um sistema desacoplado,
isto €, um ion se move independentemente do fluxo viscoso da matriz

polimérica. O grau de desacoplamento em eletrolitos amorfos € usualmente
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quantificado dentro da rede proposta por Angell et al. [60,70] (detalhado
acima), baseado no trabalho de Moynihan e co-autores [71]. Recentemente,
uma diferente classe de eletrdlito polimérico tem sido sintetizada, em que a
condutividade ibnica nao esta acoplada ao movimento da cadeia local do
polimero [72,73,74] (isto é, um material em que o0s ions se movem
independentemente do fluxo viscoso [49], semelhante aos vidros amorfos). O
meétodo usado no desenvolvimento de polimero desacoplado da movimentacao
da cadeia polimérica local é a sintese de polimeros rigidos (tem maiores
volumes livres internos, isto €, sdao menos densos do que eletrélitos
tradicionais.), até o presente momento foram desenvolvidos apenas materiais
liquidos cristalinos e estruturas poliésteres [48,49]. Imrie et al. [72] estudaram
sistemas que denominaram de MeOCszGs, matrizes de Oxido de etileno
contendo grupos laterais de 4-metéxi-bi-fenil e dopados com sais de perclorato
de litio. O complexo MeOCgGs-LiCIO,4 apresentou condutividade de 107 a 10
S.cm™ entre 25 e 130 °C. A energia de ativacdo do material calculada nesta
faixa de temperatura foi de 0,31 eV (valor consideravelmente menor do que
encontrado para eletrélitos convencionais), esse valor é forte indicativo de um
condutor de ions rapido (“fast ion”). A limitacdo desse material restringe-se a
um estreito alcance de desacoplamento, e baixa condutividade em temperatura
ambiente. Angell e co-autores [61,62] recentemente divulgaram resultados de
um novo eletrdlito polimérico baseado em 6xido de polipropileno e 6xido de
polietileno com diferentes sais idnicos (Classe V — chamando-os de “eletrdlitos
borrachosos”). Esses materiais combinam as vantagens de eletrdlitos solidos
vitreos, em que a movimentagao dos cations esta desacoplada da matriz, com
uma simples fase amorfa dos eletrélitos poliméricos. O sal ou a mistura do sal
deve ter baixa temperatura de transi¢cao vitrea Tg, de modo que material
“borrachoso” seja preferivelmente formado quando o polimero estiver sendo
dissolvido nos sais fundidos. Infelizmente, a maior parte dos sais que tem, ou
contribuem para, um valor desejavel de Tg tendem a ser quimicamente muito
reativos ou termicamente instaveis. Contudo, certos sais tém apresentado

condutividade préxima a 102 S.cm” em temperatura ambiente. O
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desenvolvimento desse tipo de sistema polimérico € uma alternativa para

aumentar a condutividade em eletrdlitos poliméricos.

2.2.1 EFEITO DA NANOPARTICULA

Outra alternativa para melhorar a condutividade idbnica e propriedade
mecanica de eletrélitos poliméricos € o uso de nanoparticulas dispersas em
complexos poliméricos-sais (nanocompadsitos) que tem sido objeto de muito
interesse devido ao grande aumento na condutividade (aproximadamente uma
ordem de magnitude no ponto de fusdo do PEO), maior numero de transporte
ibnico e estabilidade eletroquimica. Foi sugerido que parte desse aumento na
condutividade é devido ao decréscimo na cristalizacdo do sistema tal como
PEO-LICIO4. Os primeiros a estudarem a adicdo de nanoparticulas em
sistemas a base de PEO foram Scrosati e co-autores [75]. Scrosati et al. [75]
sugeriram que o aumento na estabilidade mecanica e condutividade ibnica do
material foi devido a agédo conjunta da grande area superficial, das particulas
dispersas, e do carater acido de Lewis que atua prevenindo a reorganizagao da
cadeia do PEO, assim o resultado esperado é o “congelamento”, em
temperatura ambiente, de um alto grau de desordem. Pois para que ocorra o
transporte idnico nos sistemas poliméricos € necessario que 0s mesmos sejam
amorfos. O valor de condutividade para o sistema PEO-LICIO4-TiO, em
temperatura ambiente foi apenas 107 S.cm™, apesar do material apresentar
otima estabilidade eletroquimica e mecanica.

Best et al. [76] estudaram sistemas LiCIO4 e LiTf-3PEG, com a adi¢ao de
nanoparticulas de TiO, e observaram um aumento de 0,5 ordem de magnitude
na condutividade para ambos em relagao aos sistemas puros. Esses aumentos
na condutividade ndo sio relevantes. Best et al. [77] em outros trabalhos

investigaram a influencia das nanoparticulas de TiO, sobre a condutividade
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ibnica em polimeros amorfos. As mudancas na condutividade ibnica nesses
materiais ndo podem ser atribuidas a variagdes na fase cristalina, pois séo
amorfos; assim, foi sugerido que as particulas ceramicas, em meio acido,
competem com os ions litio na tentativa de dissocia-los dos anions ou da
cadeia polimérica. Ou seja, deixando o anion em uma posi¢cao onde fique longe
de participar na associagdo dos ions 0 que pode ajudar no aumento da
condutividade catidénica devido a existéncia de mais espécies disponiveis para
a conducdo. A condutividade ibnica desses materiais apresentou melhora
significativa, trés ordem de magnitude, em temperaturas acima de 70°C. Outros
pesquisadores [78,79,80,81] estdo continuamente estudando a adicdo de
nanoparticulas em sistemas amorfos e a base de PEO, que sdo parcialmente
cristalinos, conseguindo melhoras sensiveis na condutividade em temperatura
ambiente, e excelentes resultados de interface eletrodo/eletrdlito, estabilidade
mecanica; porém, a limitacdo destes para aplicagdes em baterias, por exemplo,
€ a baixa condutividade i6nica em temperatura ambiente (a condutividade

idnica de um eletrdlito para uma bateria deve estar proxima de 10 S.cm'1).

2.3 DISPOSITIVOS ELETROCROMICOS (EC)

Existe um enorme interesse comercial no desenvolvimento de
dispositivos 6pticos; no caso particular do eletrocromismo, até o presente tem
sido registradas 1800 patentes referidas a componentes eletrocrémicos, das
quais 1500 pertencem a empresas japonesas [82]. Os primeiros produtos
comercializados, ja existentes no mercado, sédo espelhos retrovisores
eletrocrbmicos para automoveis e no futuro proximo, serdo também
comercializados tetos solares de transmitancia variavel seguindo esta
tecnologia. Restam ainda alguns problemas tecnoldgicos a serem resolvidos
visando a aplicagao em outros sistemas comerciais.

A industria Donnelly nos Estados Unidos, considerada a lider mundial
em espelhos para automoveis, € detentora de aproximadamente 30 patentes
em tecnologia relacionada ao eletrocromismo, e atualmente conta com 5000

empregados distribuidos no mundo todo [83]. A lista de clientes desta industria
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inclui as maiores fabricas automotivas do mundo e produz retrovisores
eletrocrémicos de seguranga que diminuem a reflexao da luz automaticamente
quando uma luz de alta intensidade incide sobre os olhos do motorista [84].
Esta tecnologia tem sido patenteada com o nome de glarefree [85]. A industria
Nikon no Japao produz 6culos eletrocrémicos que servem tanto para ambientes
claros como escuros, gragas a um sistema de baterias embutido na haste dos
oculos. Em seu trabalho Mizuno e colaboradores [86] mostram o
desenvolvimento de lentes eletrocrémicas a partir das deficiéncias e limitacbdes
que apresentam, tanto lentes fotocromicas (ndo podem ser moduladas
arbitrariamente e possuem tempo de resposta relativamente alto) quanto lentes
que utilizam cristal-liquido (restrita extensdo de transmitancia visual,
impossibilidade de uso de substratos esféricos, etc). Neste tipo de dispositivos
eletrocrOmicos, recentemente Deb e colaboradores [87] desenvolveram um
dispositivo de baixo potencial (< 1V) o que viabiliza sua utilizagdo como uma
fonte de juncédo fotovoltaica semitransparente, permitindo obter uma mudanca
de transmitancia de 40% em menos de 60s com uma diferenga de potencial de
0,87 V. Este trabalho mostra claramente que é possivel a utilizagdo de dois
dispositivos, eletrocrémico e célula fotovoltaica, e com isso regular a mudanca
de transmitancia com a intensidade da luz incidente.

No campo da arquitetura, ha a possibilidade da aplicagdo destes
sistemas em janelas eletrocrébmicas que regulam a luminosidade e o calor para
ambientes fechados, diminuindo assim, o consumo de energia gasta pelas
ldmpadas e ar condicionado. A Associagao de Industrias de Energia Solar dos
Estados Unidos, declara que uma janela eletrocrébmica poderia chegar a causar
uma diminuicdo de 50% no gasto de energia num prédio. Nos meses de verao,
a janela eletrocrédmica pode bloquear a passagem dos raios ultravioleta e do
calor do sol [88]. E de esperar que esta tecnologia seja inicialmente onerosa,
com diminuicdo gradativa de custo seguindo o avango dos processos
tecnoldgicos. Cabe ressaltar que este tipo de dispositivos requer uma conexao
elétrica que outros tipos de janelas controladoras de luz ndo precisam. Desta
maneira, a instalagdo de uma janela eletrocrdbmica € mais complicada que de

uma janela convencional, sendo necessario a presenga de um especialista para
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sua colocacgao. Por outro lado, a durabilidade de alguns filmes eletrocrémicos é
ainda desconhecida; porém, atualmente, existe um sistema comercial
disponivel utilizado para separar interiores em salas comerciais [88,89].
Também a industria Pilkington GmbH oferece janelas eletrocromicas de 2 m?
[90]. Recentemente, Deb e colaboradores [91] propuseram uma metodologia
para a afericdo de durabilidade e tempo de vida para janelas eletrocrOmicas. A
proposicdo da metodologia foi motivada pela procura de informagao para
diminuir o custo, incrementar a performance além de aumentar a durabilidade.
A conclusdo a que os pesquisadores mencionados chegaram foi que na
pesquisa e desenvolvimento de janelas eletrocromicas é de importancia
fundamental entender quais sao os fatores principais que limitam a durabilidade
da janela.

As técnicas atuais utilizadas na fabricagao de dispositivos eletrocrémicos
sdo muito onerosas além de requererem altas temperaturas, o que pressupde a
utilizacdo de substratos de vidros. A companhia americana Pacific Northwest,
estd empenhada num ambicioso projeto para desenvolver um processo unico e
de baixo custo que permita fabricar dispositivos utilizando plasticos
transparentes como substratos. Ja existem protétipos funcionando, de
aproximadamente 15x20 cm [92].

As tecnologias que utilizam o efeito eletrocromico estdo disponiveis sob
licenga dos fabricantes, mas, ndo existem ainda janelas de grande area
disponiveis comercialmente nos Estados Unidos. S6 é possivel adquirir, para
uso residencial, janelas que utilizam a tecnologia de cristal liquido que n&o
reduzem a transmissao da luz e sim a transparéncia da janela [88].

Uma revisdo completa dos trabalhos sobre dispositivos EC de 1998 a
2001 foi reportada por Granqvist [93]. Porém, pouco tem sido divulgado sobre
dispositivos EC preparados pelo meétodo sol-gel. Heusing et al. [14]
recentemente divulgaram uma revisdo destes dispositivos EC baseados na
técnica sol-gel. O primeiro relato sobre um dispositivo totalmente preparado
pela técnica em questao foi dada por Livage et al. [94] em 1998, em que o

dispositivo laminado consistiu de contra-eletrodo de SnO,, uma camada de
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WOs3 e um gel de TiO, condutor ibnico. O problema foi o contra-eletrodo de
SnO; que exibiu uma irreversibilidade na coloracgao.

A maior parte dos dispositivos EC reportados na literatura tem sido
baseada em camadas eletrocromicas de WO3; ou WO3; dopado, e um contra-
eletrodo feito com varios metais de transicdo. Um estudo comparativo de
dispositivos EC todo desenvolvido pela técnica sol-gel feito com varios contra-
eletrodos foi recentemente divulgado por Krasovec et al. [11] que testou 24
diferentes camadas em dispositivos EC tais como SnO, (Mo, Sb), 6xido-LiCoO,
CeVOq4 e V/6xido de Ti com a seguinte configuragao vidro/FTO/WOQOs/ormolyte-
Li*/contra-eletrodo/FTO/vidro. O dispositivo com contra-eletrodo de 6xido de
Sn/Mo (1:1) mostrou uma reduzida transmiténcia no estado colorido (T.is =
3,5%), mas teve um baixo valor de transmitancia no estado descolorido (Tyis =
63%). A combinacao de um filme de WO3; com contra-eletrodos 6xidos de Ce/V,
V/Ti/Ce ou Sn/Mo mostrou uma transmitancia no estado colorido de 25% < Tis
< 30%, ja o maior valor de transmitancia no estado descolorido foi de Tis ~
70% utilizando o filme 6xido de Ce/V. Os experimentos com diferentes contra-
eletrodos de oOxidos - Ce/V e — Fe/V mostraram que os dispositivos EC com
oxido — Ce/V (Ce/V = 1:1) tiveram a maior transmitancia no estado descolorido,
com transmitancia no estado colorido permanecendo acima de 15%. A
coloracdo profunda foi obtida com o6xido - Fe/V (1:2) (Tuws = 4%), mas a
transmiténcia do estado descolorido foi baixa (Tyis = 62%).

Svegl et al. [95] reportaram dispositivos EC (todo sol-gel) com filmes
eletrocrémicos de WO; sobre eletrodos de FTO, um ormolyte Li* (H), e de um
contra-eletrodo de Lip.99C01.0102 ou Lig.g4Niq 0602 depositados sobre substrato de
vidro com FTO. Apds o processo galvanostatico de coloragado e descoloragao,
ambos os dispositivos mostraram coloragao azul escura (Tsso ~ 3%) no estado
colorido. O dispositivo EC com Lig 94Ni1,0602 teve maior transmitancia no estado
descolorido (Tss0 ~ 68%) do que com contra-eletrodo de Lip.99C01,0102 (Ts50 ~
46%). A eficiéncia eletrocrémica do dispositivo EC foi ~ 25 cm?/C e ~ 40 cm?/C
para os contra-eletrodos Lipg4Nit0602 € Lip99C01,0102, respectivamente. Os
dispositivos mostraram boa estabilidade e reversibilidade depois de

aproximadamente 1000 ciclos galvanostaticos. Uma desvantagem dos
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dispositivos EC com filmes de Lipg9C01,0102 € apresentarem uma cor levemente
amarelada no estado descolorido. Ozer et.al. [96] reportou um dispositivos EC
sol-gel com a configurag&o de vidro/FTO/WOs/a — PEO/NiO-H,/FTO/vidro com
um condutor ibnico de litio (a — PEO/poli-6xido de etileno - oxi-metileno). O
dispositivo teve uma resposta otica rapida (50s) e uma variagédo de
transmitancia de 80 a 50 % em 550 nm mas uma ciclagem de curto tempo de
vida. Orel et al. [97] reportaram sobre dispositivo EC hibrido com um novo
eletrolito sol-gel redox I3/ As propriedades EC e a estabilidade dos
dispositivos EC hibridos foram testada até 1800 ciclos mostrando alta variagao
de transmitancia de T.,is = 66 — 69% (estado descolorido) a 27 — 31% (estado
colorido) depois de 10s (coloragdo) e 5s (descoloragdo) durante o tempo
insercao/extragdo. A estabilidade de ciclabilidade melhorou com o eletrélito
redox tendo um co-solvente impregnado de alto ponto de ebulic&o.

O primeiro dispositivo EC (“todo sol-gel”) consistindo de uma camada de
WO3, um contra-eletrodo de CeO,-TiO, e um eletrdlito de gel-TiO, foi descrito
por Macedo e Aegerter [98]. Teve uma transmitancia ética de 60 a 20 %
durante o 1% ciclo e um tempo de reposta de poucos segundos. A transmitancia
do estado colorido ndo foi estavel e aumentou para 35 % depois de 360 ciclos.
Esses resultados foram comparaveis aos dispositivos EC obtido por outras
técnicas, mas a delaminacdo do dispositivo foi observada ao longo dos ciclos,
devido a degradagao do condutor idnico de gel-TiO,.

O INM (Instituto de novos Materiais na Alemanha) também tem usado ja
ha muitos anos o CeO,-TiO, como contra-eletrodo para o desenvolvimento de
dispositivos EC. Um sistema EC “todo sol-gel”, patenteado por Schmidt et.al.
[99], consistiu de uma camada de WO3; dopada com litio, um contra-eletrodo
(CeO2)x-(TiO2)1x € um eletrdlito nanocompdsito organico-inorganico. Os
dispositivos EC foram descritos por Munro et al. [100], Heusing et al. [101,102],
e Menning et al. [103], com a configuragao na forma de vidro/ITO/WOs/eletrdlito
nanocompdsito/(Ce0.),-(TiO2)1./ITO/idro, e dimensdes de até 35 x 35 cm?
mostrando uma variagéo de transmitancia reversivel de 75 a 22% (-25V / +

2,0 V) em 633 nm, cinética de operagéo rapida e alta estabilidade ciclica.
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Dispositivos e displays EC com dimensdes de até 50 x 80 cm? e mesma
configuragdo mas com os substratos de vidro recobertos com FTO foram
também fabricados. Eles mostraram cinética de coloragcdo e descoloragao
homogénea e alta ciclabilidade e estabilidade — UV [101,102]. Os dispositivos
exibiram uma variagao de transmitancia reversivel de 70 a 25% em A = 550 nm
(+/- 2,5 V), e um tempo de operacado de 3 minutos quando um eletrdlito de 1mm
de espessura foi usado.

Avellaneda et.al. [104] reportaram um dispositivo EC (todo sol-gel) com
dimensées 2 x 3 cm? e configuracdo de vidro/FTO/WOs/ormolyte/CeO,-
TiOo/FTO/vidro usando um eletrélito de polietileno glicol —oxido de silicio
descrito por Dahmouche et al. [105]. Os dispositivos foram montado em
temperatura ambiente e tratados termicamente a 50°C por 2 horas para
solidificacao do eletrélito. Os melhores resultados foram obtidos com [O]/[Li] =
15 com uma transmitancia de 48% no estado colorido e 78% no estado
descolorido. Dispositivos EC usando 6xido de nidbio e 6xido de nidbio dopado
nao foram intensamente desenvolvidos como WO3, porque a eficiéncia de
coloragao do oxido de niébio € menor do que o WO3. Avellaneda et al. [106],
montou um dispositivo EC com a configuragado vidro/ITO/Nb,Os/eletrélito/
CeO,-TiOL/ITO/vidro. Os potenciais de operagao + 1,5 V/- 2,0 V foram
observado apenas uma pequena insercdo de ions Li* e nenhuma coloragéo foi
observada. Schmidt et al. [107] usando a mesma configuracdo com filme de
Nb2Os e espessura 125nm e um filme com 240 nm de espessura de CeO,-TiO;
como contra-eletrodo também obteve resultado semelhantes com pequena
insercao de ion e nenhuma coloragao.

Orel et al. [108,109,110] observou com sucesso uma variagao de
transmiténcia entre 60% e 33% com Sn:Sb (7%):Mo(10%) como contra-
eletrodo utilizando potenciais de — 4,0 V / + 2,0 V durante 120s. Devido ao
potencial negativo muito alto aplicado, a célula teve baixa estabilidade < 500
ciclos.

Schmitt et al. [111] desenvolveram dispositivos com camadas
eletrocromicas de Nb20Os5:0,4Mo, com 180 nm de espessura, sinterizados a

500°C e como contra-eletrodo de estocagem de ions, filmes de CeO,-TiO, com
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espessuras entre 240 nm (1 camada) e ~ 950 nm (4 camadas). A voltagem
aplicada durante 120s foi de + 2,5 V / - 2,5 V. A maior quantidade de carga
trocada foi 18 mC/cm? obtida com 3 camadas de filmes de estocagem de ions e
uma variacdo maxima de transmitancia de AT, = 0,28. A melhor célula foi

estavel até 15000 ciclos.

2.3.1 DESENVOLVIMENTO DE DISPOSITIVOS EC PELO (INM).

O INM tem mais de 10 anos de tradigdo no desenvolvimento de camadas e
dispositivos eletrocrdmicos utilizando o método sol-gel desde a patente obtida
por Schmidt [107] em 1994 - Patente WO 95/28663; 18/04/1994. Os
componentes desenvolvidos foram utilizados para produzir dispositivos
eletrocromicos de até 50 x 80 cm? com a seguinte configuragdo: vidro/ FTO/

WO,/ eletrdlito compésito inorganico-organico/(CeQ,) (TiO,), /FTO/vidro. Esse

dispositivo exibiu variagcdo de transmitancia reversivel de 70% até 25%
(voltagem de * 2,5 V) no comprimento de onda de 550 nm e um tempo total de
3 minutos de intercalagao/deintercalagao utilizando um eletrélito compdsito de
1mm de espessura. O tempo de vida do dispositivo foi de 10* ciclos de
coloragao/descoloracgao.

Oxidos de nidbio puros e dopados foram desenvolvidos por Schmitt et al.
[111-115]. O sol de 6xido de nidbio dopado com molibdénio foi usado para
produzir filme eletrocrémico que no estado colorido emitem no comprimento de
onda no cinza. A razao de dopagem foi Mo:Nb : 0,2; com a variagao dos filmes
de AT.s = 0,6 e eficiéncia de coloragdo de 21,5 cm?C. O melhor resultado
observado para o dispositivo EC utilizando os filmes eletrocrébmicos de

Nb,Os:Mo (com dimensdes de 8 x 4 cm?) teve a seguinte configuragdo:
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Mo (Nb:Mo = 0,2)1 M LiCIOs; em PC/(CeO,) (TiO,),

X/FTO/vidro. A maior quantidade de carga trocada foi 18 mC/cm? mas a

variagdo maxima de transmissdo quando aplicada a voltagem de — 2,5 V

durante 120s foi somente de AT,is = 0.28. A melhor célula foi estavel somente

durante 15000 ciclos [115]. Os resultados apresentados nesta tese serao

comparados diretamente com o que foi desenvolvido pelo INM nesse periodo.

A Tabela 2.2 ilustra o que vem tipicamente sendo desenvolvido pelo INM em

relacédo aos dispositivos EC.

Tabela 2.2 Alguns dispositivos EC obtidos pelo método Sol-Gel no INM até

2005: Materiais e configuragdes, tamanho do dispositivo, variagédo

de transmitancia no estado colorido (T;) e no estado descolorido

(Tp) e variacdo de densidade dtica (AOD) em A = 550 nm, numero

de ciclos de coloragédo/descoloragédo (c/b) e tempo total do ciclo

(t,,)-
Dispositivo Tamanho | T T (%) T | ?0D | Numero C.E. Referéncia:
em) || " |0 de | @ | emio)
ciclos
CA
vidro/ WO,/ eletrélito compésito seco  inorganico- 5x10 71 36 35 | 0.3 | 10000* | 120 32 103, 115
orgéanico / (Ce02)0 81(Ti02)1/ vidro
Vidro / Nb_O_:Mo (Mo:Nb = 0.3)/ eletrdlito compésito 5x10 65 31 34 | 0.33 | 14000* | 120 35 12
seco inorganico-organico/ (0(902)081(Ti02)1 (200 nm)
vidro
vidro/ NbZOS:Mo (Mo:Nb = 0.3) / eletrolito composito 5x10 66 25 41 | 042 7000* 120s ~20 12

seco inorganico-organico / (CeOZ)
vidro

(Ti0,), (500 nmy

0.81

* Dispositivos EC destruidos
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Tabela 3.1 ilustra exemplos de composi¢des utilizadas, neste trabalho,
para se obter eletrolitos hibridos organico-inorganico puros e nanocompositos
(com excesso de etileno glicol e acido citrico, chamado de TPHP) na proporgéo
3:1 (acido citrico - metal) e razdo 60/40 (acido citrico /etileno glicol) sendo
compostos de duas fases amorfas, e com propor¢céo de 2:1 (acido citrico -
metal) e razdo 76,6/23,3 (acido citrico /etileno glicol) monofasicos (identificados
como SPHP). Todas as composi¢gbes exemplificadas na Tabela 3.1 sdo para
amostras sintetizadas com 10 % de Li,CO3; em massa para o SPHP e TPHP
puro, e para os sistemas com nanoparticulas foram dispersos 10% em massa

de SiO; ou SnO,, chamados de polieletrdlitos hibridos nanocompdésitos (NHP).

Tabela 3.1: Algumas composic¢des utilizadas para a preparacgéo dos eletrolitos.

Sistema AC(g) TEOS(g) LiCOs(g) EG(g) SiOz(g) SnO.
*TPHP 1 2,06 1,021 0,170  0,6077 0 0
*TPHP10Si 2,06 1,021 0,170  0,6077 0,295 0
SPHP1o 2,06 1,021 0,170  0,6077 0 0
SPHP;0Si 2,06 1,021 0,170  0,6077 0,295 0
SPHP1oSn 2,06 1,021 0,170  0,6077 0 0,295

* Amostras de polimeros excesso de AC e EG.
3.1 — CARACTERISTICAS DOS REAGENTES

Os reagentes usados neste trabalho foram: Acido citrico anidro (H3CsHs07.H20O
- Mallinckrodt), alcool etilico absoluto anidro (CH3;CH,OH — Mallinckrodt),
tetra(etil-orto-silicato — TEOS - Aldrich), carbonato de litio (Li,CO3; — Alfa Aesar
—99,99% de pureza ), etileno glicol (C,HsO, — Merck — 99%), SiO, (CAB — O —
SIL, reagente comercial). O tamanho médio das particulas de SiO, € 6nm, e a
area superficial especifica é 294,3 m2/g. Como fonte de SnO, foram usadas
particulas nanocristalinas de tamanho médio 5 nm sintetizadas em temperatura

ambiente
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pela reacdo de hidrolise do SnCl,, caracterizadas e descritas em detalhes por
Leite et al.[116].

3.2 - SINTESE E PROCESSAMENTO
3.2.1 - PROCESSAMENTO POR NHSG

O polieletrdlito hibrido organico-inorganico SPHP e TPHP foram
sintetizados pelo processo sol-gel n&o hidrolitico (NHSG-IPC) que
recentemente tem sido descrito em detalhes pelo nosso grupo [45,117,118].
Essa sintese baseia-se na formagao de um complexo de Si e acido citrico (AC)
posteriormente polimerizado por meio de uma reagao de poliesterificacdo com
etileno glicol (EG). O material sdlido resultante tornar-se-a um condutor iénico
quando for dissolvido Li,CO3; na estrutura durante a sintese. A sintese foi
realizada em meio acido, dissolvendo-se Li,CO3; (de acordo com a reacgao:
Li,CO3 + 2 H30"> 2Li" + COy(g)T + 3H,0) resultando em Li*. A natureza
altamente acida da cadeia assegura o alto grau de dissociacédo do ion Li* que
deve ser esperado como o portador movel (unico) na estrutura do polimero
hibrido. Neste trabalho foi usada na sintese uma razdo molar CA/Si (molar) de
(SPHP) 2:1 e 3:1 (TPHP), e uma razdo em massa do complexo Si-AC /EG de
77:23 e 60:40. Para sintese do complexo Si-AC, o tetra-etil-orto-silicato (TEOS)
foi usado como fonte de Si. O fluxograma, Figura 3.1, ilustra em detalhes os
passos que foram realizados para obtencdo dos materiais aqui em nosso
estudo.

Neste processo € importante a ordem de adigdo dos compostos. Para
preparagao do TPHP e SPHP (exemplos na Tabela 3.1), adicionou-se acido
citrico monohidratado em 50mL de alcool etilico anidro, em um béquer sob
agitacdo numa placa de aquecimento/agitacdo; apos sua dissolugéo, foi
adicionado TEOS e em seguida carbonato de litio obtendo assim o citrato Si-
litio que é polimerizado através de uma reacao de poliesterificagcdo com etileno
glicol, e entdo TPHP e SPHP sao obtidos. O TPHP e SPHP nanocompdsitos
sdo obtidos dispersando pos-ceramicos (SiO, ou SnO,, em escalas
nanomeétricas), apds a polimerizagao do citrato silicio-litio com etileno glicol. Na

etapa seguinte a solugéo € aquecida a 50°C sob agitagédo para evaporagéo do
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excesso de alcool e 1 hora depois tem-se o gel formado. Este gel é colocado
em uma estufa a 50°C e apds 24 horas TPHP, SPHP puro e nanocomposito
sdo obtidos. A Figura 3.1 ilustra o procedimento experimental para obtencgéo e
caracterizacao dos hibridos. Por fim, os materiais obtidos foram armazenados
em estufa a 50°C por 24 horas, com o intuito de eliminar qualquer vestigio de
solvente. Apds esse periodo o material é caracterizado e posteriormente
armazenado em dessecadores sob vacuo. Para as caracteriza¢gdes, todas as
amostras tinham a forma cilindrica nas dimensdes aproximadamente 10,0 mm
de didmetro e 1,0 mm de espessura.

A partir da estrutura molecular proposta (discutida posteriormente na
secao de resultados) para o polieletrdlito hibrido orgénico-inorgénico, foram
efetuados calculos com intuito de se determinar uma possivel razao

estequiométrica do material de acordo com as equacgdes descritas abaixo:

— el (3.1)

em que Egit equivalente mol, mnt € @ massa molar da molécula (citrato —
acido citrico — silica) e fmcit € a funcionalidade da molécula, citrato, (neste caso
€ 2).

A massa de etileno glicol foi calculada a partir da expressao:

m it meg
it _ 0 3.2
E (3.2)

qcit geg
em que Eqit € 0 equivalente em mol do citrato, mmcit € a massa desejada de
citrato (em gramas), Eqeg € 0 equivalente em mol do etileno glicol (obtido pelo

mesmo principio da equacéo 3.1) e mgg @ massa do etileno glicol (em gramas).
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Assim,

M;=m, +m (3.3)

cit eg

onde Mt é a massa total do material, m; € a massa do citrato e mgg massa do
etileno glicol obtida pela equagao 3.2.

A partir desses resultados a porcentagem em massa proposta de acido
citrico — etileno glicol foi de 77% e 23%. Finalmente, foi possivel sintetizar
materiais sem excesso de AC e EG, identificados como SPHP, totalmente

amorfo como o TPHP.
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Acido Citrico
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Estrutural Optica
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Figura 3.1 Fluxograma do procedimento experimental para preparagdo do

eletrélito hibrido organico-inorganico puro e nanocompdésito.
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3.3 PREPARACAO DOS DISPOSITIVOS EC
3.3.1 SUBSTRATO

Todos os substratos de vidros (possuem uma camada com FTO,
Pilkington, 17 Q.cm) foram limpos em uma maquina de lavar Miele Professional
IR 6001 usando um programa para limpeza intensiva de vidros. Entdo os
substratos foram transferidos para um forno e aquecidos até 450°C por 30
minutos para remover a agua adsorvida, varias moléculas de hidrocarbonetos e

materiais organicos.

3.3.2 CAMADA DE WO; (TRI-OXIDO DE TUNGSTENIO)

As camadas estaveis de WOj; foram preparadas de acordo com o
padrao desenvolvido pelo INM (Leibniz-Instituto de Novos Materiais -Alemanha)
[12]. Empregando uma sintese modificada, baseada na reacdao de p6é metalico
de tungsténio com um excesso de perdxido de hidrogénio em solugao de etanol
e acido acético glacial, resultando no acido peroxotungsténico. A reagao é
conduzida em resfriamento controlado para manter a temperatura em 0°C. O
sol amarelo claro formado é entao seco e o p6 é disperso até 25% (em massa)
em etanol. O sol produzido desta maneira pode ficar estocado por varias
semanas a 6°C sem qualquer degradagéo das propriedades originais.

Os filmes foram depositados a temperatura de 21°C (com umidade de
45%) sobre vidro recoberto com uma camada condutora eletrénica de FTO. O
filme de WO3 depositado pela técnica de dip-coating com taxa de extragédo de 4
mm/s. Os filmes obtidos foram termicamente tratados a 175°C, 2°C/min, por 3

horas.

3.3.3 CAMADA DE Nb,0s:Mo (Nb:Mo = 0.3)

O sol de Nb,Os:Mo foi preparado de acordo com o procedimento
desenvolvido pelo INM. Os reagentes foram pesados em uma camara seca sob
atmosfera de nitrogénio. Foram dissolvidos 4,56g de H3[P(Mo03010)].xH20 em

125mL de etanol, dentro da camara seca. Depois a solugao foi removida da
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camara seca, e foram adicionados 27,04g de NbCls (0,4 mol/L Nb) em 125mL
de etanol anidro, com presséo controlada, e 30g de acido acético (99-100%)
(2mL/L). A solucdo de molibdénio foi entdo adicionada na solugdo de
cloroetdxido de nidbio sob agitagdo (durante 5 minutos). A mistura foi colocada
em banho de gelo e sujeita a tratamento ultrasénico (650 W, 20 KHz) durante 4
minutos. A solugdo foi mantida a temperatura constante de 20°C em recipiente
de vidro fechado por dois dias antes de iniciar a deposicdo das camadas por
dip-coating. As camadas depositadas por dip-coating em substratos de FTO
foram pré-tratadas de acordo com o seguinte procedimento:

- Condigbes da 1* camada: mergulhando o substrato na solugdo por 30
segundos, com taxa de extragdo de 4 mm/s e aquecendo a 100°C por 30
minutos.

- Condigdes da 2% camada: mergulhando o substrato na solugdo por 30
segundos, com taxa de extragdo de 2 mm/s e aquecendo a 100°C por 30
minutos.

Depois de depositadas as duas camadas, os mesmos foram colocados
diretamente em um forno pré-aquecido a 500°C por 30 minutos, entdo
resfriados até 30°C. A dupla camada é transparente e homogénea e com

espessura proxima de 120nm.

3.3.4 CAMADA DE OXIDO DE CERIO-TITANIO (CeO,-TiOy)

Os filmes de CeO; -TiO, foram preparados pelo de método sol-gel e
técnica dip-coating de acordo com a patente registrada pelo INM. O sol de
(CeO2)(TiO2)1x com x=0,45, foi preparado dissolvendo 24,43g de
Ce(NO3)3.6H,0 (0,45 mol/L Ce) em 125mL de etanol, e também dissolvido
19,549 de iso-propoxido de titanio (Ti(OPr')s) (0,55 mol/L Ti) em 125mL de
etanol e na sequéncia adicionada a solugdo de nitrato de cério sob fluxo de
nitrogénio em camara fechada. Essa solugdo foi deixada envelhecendo a 30°C
por varios dias sob agitagdo mecanica em vidro fechado e vedado prevenindo a

rapida precipitacéo do alcodxido devido a hidrélise.
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Os filmes foram depositados em substratos pré-tratados pela técnica de
dip-coating com velocidade de extragdo 4 mm/s a temperatura de 21°C com
umidade controlada de 45% . As camadas foram depois tratadas termicamente
a 550°C por 1 hora, com taxa de aquecimento de 2,5 K/min e depois resfriado
até 25°C.

3.3.5 ELETROLITO

Os eletrédlitos solidos usados para a montagem dos dispositivos EC foram
preparados, pelo processo IPC, envolvendo uma rede vitrea polimérica
organica-inorganica, descritos em detalhes na secédo 3.2. Nesta etapa apenas
os SPHP (monofasicos e nanocompdsitos-SiO;) foram preparados no estado
liquido, em gel e sdlido para que pudéssemos comparar o desempenho e a

eficiéncia dos materiais desenvolvidos neste projeto em aplicagdes éticas.

3.3.6 MONTAGEM DOS DISPOSITIVOS ELETROCROMICOS (EC)

Os dispositivos eletrocromicos foram montados colocando-se uma fita
adesiva (como um espacador) de silicone, com 1 mm de espessura, nos
vértices de uma das camadas funcionais e entdo unidas as duas camadas
(eletrodo e contra-eletrodo). Em seguida os polieletrolitos (SPHP e NHP
descritos em detalhes na segéo anterior 3.2) sdo injetados, como gel viscoso,
entre os eletrodos usando uma seringa com agulha, como ilustrado na Figura
3.2. Posteriormente, o dispositivo eletrocrémico € colocado em uma estufa a
80°C por 12 horas para a solidificagdo do SPHP ou NHP. Apds etapa de
montagem e inje¢ao do polieletrolito (SPHP ou NHP), os ECD’s foram vedados
para impedir a interferéncia dos fatores externos (umidade) no funcionamento
do dispositivo. Enfim, foram submetidos as caracterizagdes eletroquimicas e

oOticas.
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Figura 3.2 Montagem do Dispositivo EC e inje¢ao do polieletrélito (SPHP puro e
NHP com nanoparticula de SiO;). Em todos os dispositivos
estudados neste projeto foram preparados usando o mesmo

procedimento e os SPHP sempre injetados como um gel.

3.4 - CARACTERIZACAO TERMICA

Para a caracterizagao térmica dos polieletrdlitos foi utilizada a técnica de
DSC, tipo fluxo de calor, (modelo NETZSCH DSC 204 PHOENIX — NETZSCH
cc 200L). A quantidade de massa analisada em todos os casos foi em torno de
8 mg. O cadinho utilizado nesta técnica foi o de aluminio com a tampa furada,
pois facilita a remocéo dos componentes organicos existentes. O experimento
foi realizado num intervalo de —130 a 100°C com taxa de 20°C/min sob
atmosfera de nitrogénio (fluxo de 30 mL/min).

A partir dessas medidas foi calculado com o auxilio de um software
(Nestzsch - Proteus Thermal Analysis version 4.12, 12-09-2001) a temperatura
de transicdo vitrea (Tg) e observada a possivel existéncia de picos de

cristalizacao, ligagbes cruzadas.
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3.5 CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

Com intuito de conhecer o peso molecular médio dos polieletrélitos
SPHP e NHP sintetizados neste trabalho e verificar alguma interagdo das
nanoparticulas adicionadas com a matriz do hibrido, foi utilizada a técnica de
GPC. A técnica de cromatografia de permeacao em gel (GPC) foi realizada
utilizando um espectrémetro Shimadzu 77251 equipado com uma coluna gel-
TSK (6 um: 30 cm, @ = 7,8 mm). O tempo de retencdo foi calibrado com
relagdo ao padrao de polietilenoglicol monodisperso usando agua milli-Q como

solvente.

3.6 - CARACTERIZACAO ELETRICA EM CORRENTE ALTERNADA

Para a caracterizagao elétrica, as amostras foram colocadas entre dois
eletrodos de platina, como um “sanduiche”. As medidas elétricas obtidas pela
técnica de espectroscopia de impedancia foram realizadas com o auxilio de um
analisador de resposta em frequéncia (HP 4194A), a temperatura ambiente. O
intervalo de frequéncia utilizado foi de 100 Hz a 15 MHz e a voltagem aplicada
foide 1,0 V.

Foram realizados medidas de impedancia em funcdo da temperatura
com um forno construido especialmente para esse tipo de medida, afim de
analisar a influéncia da temperatura na condutividade do sistema de 25 a 60°C
com intervalos de 5°C e além de testar a reprodutibilidade e o desempenho do
SPHP puro e do NHP, compara-los diretamente com os resultados obtidos em
trabalhos anteriores para os sistemas TPHP (duas fases amorfas).

As respostas obtidas foram analisadas em termos de diagramas de
impedancia, a Figura 3.3 ilustra um circuito RC ideal e seu respectivo diagrama

de impedancia.
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Figura 3.3 Exemplo de um circuito RC ideal e seu respectivo diagrama de

impedancia.

A condutividade i6nica do material foi calculada a partir das seguintes

equagoes:

P =Ra K (3.4)
em que p é a resistividade do material, Rq4c € a resisténcia dc obtida no ponto
em que o semicirculo intercepta o eixo real (Z'), como representado na Figura
Z, no diagrama de impedancia normalizado pelo fator geométrico K,

K=A/L (3.5)

em que A é a area da amostra e L a espessura.

A resistividade do material tem como unidade (Q.cm). A condutividade
de interesse neste trabalho portanto é obtida pelo inverso da resistividade, de

acordo com a equacao:

c=1/p (3.6)
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onde o € a condutividade do material, p é a resistividade obtida na equagéo
(3.5).

Os resultados de impedancia em funcdo da temperatura foram
utilizados para calcular a energia de ativagdo dos eletrolitos hibridos puros e
nanocompoésitos. A equacdo 3.7 foi utilizada para calcular a energia de

ativacao:

5(T) = oo exp(Ea / KsT) (3.7)

onde o(T) € a condutividade do material em fungc&o da temperatura, c- € uma
constante de proporcionalidade, E, € a energia de ativacédo, Kg € a constante
de Boltzmann e T é a temperatura em escala absoluta. Plotando-se um grafico
de log [o(t)] em fungdo do inverso da temperatura absoluta, obtém-se uma reta,
cujo coeficiente angular € a energia de ativacao dividida pela constante de

Boltzmann.

3.7 - CARACTERIZACAO OTICA

As medidas de transmitancia acopladas a um galvanostato, responsavel
pelo fornecimento do potencial de coloragdo e descoloragado (adequado para
realizacdo dos ciclos de insercao/extracao) foram realizadas utilizando um
espectrofotometro CARY 5E UV/VIS/NIR. A transmitancia do dispositivo EC foi
medida no alcance de 200 nm a 3000 nm. A densidade ética (AOD) dos
sistemas foi calculada pela equagdo 3.8 a partir dos resultados obtidos de
transmitancia no estado colorido (T.) e estado descolorido (T,) no comprimento
de onda de 550nm, a expressao abaixo foi também usada para o calculo da

eficiéncia.

AOD = log(Tu/T) (3.8),
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A eficiéncia de coloragédo (CE) foi determinada pela inclinagdo da linha
obtida na curva de variagdo de densidade ética (equacédo 3.8) em fungao da

carga inserida por unidade de area, (Qin);

CE = AOD / Qi = log(Ty/Te)/ Qin (3.9),

onde Ty é a transmitancia do estado descolorido e T; a transmitancia no estado

colorido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O eletrolito polimérico preparado neste trabalho foi baseado na formagao
do complexo de Si e acido citrico (AC) que foi subsequentemente polimerizado
por meio de uma reacado de poliesterificagdo com etileno glicol (EG). No
entanto, um excesso de EG e AC foi usado e o resultado foi um material com
duas diferentes valores de Tg. O material solido resultante torna-se um
condutor i6nico quando foi dissolvido Li,CO3; durante a sintese. O Li,COj; é
adicionado a sintese em meio acido, de acordo com a reacgao: Li,CO3 + 2
HsO*> 2Li* + COx(g)T + 3H,0, resultando em Li*. A natureza altamente acida
da cadeia assegura o alto grau de dissociacdo do ion Li* que deve ser
esperado como O unico portador moével na estrutura do polimero hibrido. De
fato, o contra-ion é formado pelos grupos carboxilicos que estdo presentes na
cadeia do polimero e o resultado é um material polieletrdlito (de acordo com a
definicao de polieletrélito apresentado no Capitulo | ). O material entao obtido a
partir desta sintese, descrito em detalhes em estudos anteriores por Souza
et.al. [45], compunha-se de duas fases com um comportamento tipo Arrhenius
acima de Tg, sugerindo um sistema polimérico desacoplado da movimentagao
da cadeia. Tais resultados nos encorajaram a sintetizar um polimero hibrido
organico-inorganico monofasico, que resultou em um novo material
desacoplado da movimentacdo de cadeia com condutividade ibnica superior.
De acordo com estudos anteriores em nosso laboratério [117], € esperado uma
complexacao em etanol de tetra-etil-orto-silicato (TEOS - Si(OC,Hs)4) € acido
citrico (AC - (HO,CCH,C(OH)(CO2;H)CH,CO,H)), de acordo com a seguinte

reacgao:

Si(OC;Hs)s+ 2(HO2CCH,C(OH)(CO,H)CH,COLH) >
Si[02CCH2C(OH)(CO2H)CH,CO]o+ 4C;HsOH (4.1)
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O processo de complexagao envolve os grupos carboxilicos terminais de
AC. Pelos resultados de *C NMR foi verificado que grupo carboxilico central
nao é usado durante a formagédo do complexo Si-AC [117]. Leite et. al. [117]
reportou em seus estudos que a complexacao de Si (com a formagéo de Si— O
— C) ocorre preferencialmente com grupos carboxilicos terminais de acido
citrico (AC). Um processo de complexacao semelhante é descrito entre Ti — Ba
e AC por Kakihana et. al. [37,42] que reforcam as evidéncias da complexagao
entre Si e AC durante a formagéo da cadeia poliéster.

O complexo de Si — AC e o processo de polimerizagdao foram
acompanhados por espectroscopia FT — Raman. Figura 4.1 ilustra o espectro
do etileno glicol (EG) (a), acido citrico (b), TEOS (c), TEOS + AC (razdo molar
1:2) reagindo a 80°C por varias horas (d), e TEOS + AC + EG (em raz&o molar
de 1:2:4) reagindo a 80°C por varias horas (e). Ambos, a formacédo do
complexo AC — Si e a polimerizacdo devem envolver os grupos carboxilicos do
acido citrico. Por essa razao toda a analise experimental de FT — Raman sera
concentrada no espectro relativo a estes grupos (comprimento de onda entre
1800 — 1600 cm™).

O espectro do acido citrico (AC) (Figura 4.1b) apresenta dois picos
intensos em 1736 e 1692 e um pico fraco e largo em 1634 cm™ atribuidos aos
grupos carboxilicos (- COOH) [119]. Os dois picos fortes e agudos (1736 —
1692 cm™") podem ser atribuidos ao modo de estiramento central do carbonila
(C = O) e a0 modo de estiramento terminal carbonila (C = O), respectivamente.
O pico fraco e agudo em 1634 cm™ & caracteristico da vibragdo de estiramento
do grupo carboxilico relativo a forte ligagao intramolecular do hidrogénio [119].
No entanto, o pico fraco ndo é adequado para avaliar a reacdo entre Si e os
grupos carboxilicos, mas pode ser usado para identificar modificagcbes na
ligacdo intramolecular do hidrogénio depois da formagdo do complexo.
Modificagdes nos picos terminais e centrais (esquema 1 na Figura 4.1) podem
indicar a formagdo do complexo Si — AC e do gel polimérico. O ponto
importante neste espectro € a auséncia de bandas caracteristicas de etileno
glicol e TEOS.
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Figura 4.1 — Espectro FT — Raman dos sistemas investigados com (a) etileno
glicol, (b) acido citrico, (c) TEOS, (d) TEOS/acido citrico, e (e)

TEOS/acido citrico/etileno glicol.

Depois da reacao entre TEOS e AC, é observado modificacbes nos
picos préximos a 1692 e 1634 cm™ (Figura 4.1d). E notado que o pico em 1692
cm’' torna-se menos intenso referente ao pico 1732 cm™ e que o pico em 1634
cm™ apresenta-se mais largo. O decréscimo na intensidade do pico carbonila
(C = O) relativo ao modo de estiramento terminal € um forte indicativo da
formagao de ligacdo entre Si e O. Nao significa que a substituicdo dos grupos
terminais e centrais (-COOH) no Raman em relagdo ao acido citrico, seja
observado apds a reacado entre TEOS e AC. Este resultado sugere que a
formagao da ligacdo Si — O — C nao promove o enfraquecimento da forte
ligacdo entre os atomos C e O e do grupo C = O. Outros indicativos de
modificagdes na formacado do complexo Si — AC, é relativo ao pico de interacéo
entre grupos carboxilicos. A modificagdo na ligagdo intramolecular do

hidrogénio depois da formagao do complexo Si — AC é natural.
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Os resultados obtidos pela analise de FT — Raman das amostras de
TEOS + AC + EG podem ser observadas na Figura 4.1e. Pode-se notar que os
trés picos intensos associados com grupos carboxilico (C = O) do complexo AC
— Si e AC foram transformados em um pico amplo centrado em 1732 cm™ e um
ombro localizado em 1660 cm™. Esses resultados confirmam a reagdo entre o
complexo Si — AC e etileno glicol. A formagdao de um unico pico amplo
observado apds a reagao de polimerizagao, deve ser um indicativo da formagao
de um polimero. O ombro centrado em 1660 cm™ pode ser associado com
ligacbes intramoleculares de hidrogénio entre os grupos carboxilicos. As
modificagdes do espectro Raman observado para este pico, sugere a
modificagdo na interacgao intramolecular depois da reagao de polimerizagao.

Deste modo, o grupo carboxilico pode ser usado na reacgéo
subsequente com EG, em que resulta numa rede polimérica através de uma
reacao de poliestrificagdo. A Figura 4.2 ilustra as estruturas dos polimeros
originadas da reacdo do complexo Si-AC com EG (Figura 4.2a) AC com EG
(Figura 1b). Essas estruturas foram determinadas por calculos quanticos semi-
empiricos usando o método AM-1 [120] e por espectroscopia de NMR [117].
Baseado na estrutura do complexo Si-AC e na estequiometria (calculada a
partir da molécula da Figura 4.2, com auxilio das equagdes 3.1-3.3 descritas
detalhes no Capitulo II).

Assim, utilizando os mesmos procedimentos descritos anteriormente
(Capitulo Il — Experimental e por Souza et al. [118] o polieletrdlito hibrido
organico-inorganico monofasico foi sintetizado por um processo sol-gel néo
hidrolitico. Os polimeros hibridos monofasicos (denotado como SPHP) e os
polimeros com excesso de AC e EG (denotados como TPHP), foram obtidos.

A Figura 4.3 ilustra as curvas de DSC dos polimeros sintetizados. Pode ser
observado que o SPHP mostra somente uma transic¢ao tipica de Tg, proximos a
-67°C, confirmando a sintese de polimeros amorfos monofasicos. Por outro
lado, o polimero TPHP apresentou dois valores de Tg, suportando a presenca

de duas fases vitreas.
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a) Polimero formado por Si(AC), e EG

(SPHP)

Legenda
b) Polimero formado por AC e EG Oc OH
Qo Osi

Figura 4.2 Modelo das estruturas dos polimeros originadas da reacédo entre
complexo Si-AC com EG (a) provavel estrutura para o hibrido
monofasico SPHP (com e sem nanoparticulas) e (b) com AC com
EG provavel fase adicional encontrada no hibrido TPHP (com e

sem nanoparticulas).
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O primeiro Tg (-58°C) que pode ser atribuido ao polimero hibrido e o segundo
Tg (3°C) deve ser relacionado ao poliéster formado devido a reagdo de AC e
EG, resultando num polimero organico. E importante mostrar a auséncia de
uma transicdo de cristalizagdao ou fusdo, forte indicativo de que ambos os
polimeros sdo amorfos no alcance de temperatura entre -150°C a 60°C. A
auséncia de cristalinidade foi também observada em ambas as amostras em
temperatura ambiente por analise de difracdo de raios-X, confirmando as
analises de DSC.
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Figura 4.3 Curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) dos sistemas

poliméricos SPHP (monofasico) e TPHP (com duas fases).



53

Os sistemas SPHP (monofasicos) e TPHP (bifasicos) apresentam
valores de condutividade ibnica em temperatura ambiente de 1,4 x 10° e 7,6 x
10° S/cm, respectivamente. De acordo com esses resultados, pode-se
observar que a presenga da segunda fase modifica a condutividade iénica do
material TPHP, resultando num material com menor condutividade de Li"
comparado ao sistema SPHP. A condutividade obtida para o material
monofasico (SPHP) foi maior do que usualmente reportado para polieletrolitos
hibridos ou orgéanicos [45]. Tais resultados sdo muito interessantes e sé&o
compativeis com nossas expectativas iniciais. Entretanto, a parte mais notavel
dos resultados esta relacionada ao comportamento Arrhenius observado para a
temperatura absoluta da condutividade i6nica em temperaturas maiores que
Tg, discutido em maiores detalhes na secao seguinte.

Neste projeto e em trabalhos anteriores varios estudos foram realizados
com intuito de alcangar reprodutibilidade, estabilidade, otimizacdo da
quantidade de sal ibnico (Li,COs3) e nanoparticulas (SiO, e SnO,). Esses
estudos foram sempre realizados de maneira comparativa entre os
polieletrdlitos sintetizados com excesso de acido citrico (AC)/ etileno glicol (EG)
que possuem duas fases amorfas e os polieletrélitos de uma unica fase amorfa
obtidas a partir do calculo estequiométrico feito com o modelo de matriz mais
provavel para esse sistema, ilustrada na Figura 4.2(a). Na Tabela 4.1 podemos
observar alguns dos resultados mais importantes obtidos neste projeto e em
trabalhos anteriores. Os valores de Tg em fungdo da concentragcdo de Li,CO3
nao mudam significativamente quando a quantidade de sal idbnico € dobrada, ou
seja, os sistemas SPHP com 5 e 10% de Li aparentemente apresentam os
mesmo valores, assim como para os sistemas TPHP. Ja a relacdo entre os
sistemas SPHP e TPHP é de mais de 10°C em ambas as concentragdes,
sendo que o sistema SPHP tem valores maiores se compararmos o valor de Tg
para a mesma fase amorfa. De imediato, esse resultado nos induz a pensar
que a melhora observada nas propriedades do SPHP esta relacionada ao valor
de Tg, o qual pode contribuir mais efetivamente na mobilidade da matriz
polimérica hibrido, em principio o responsavel pela mobilidade do ion (Li*) em

polimeros condutores.



54

Entretanto, mais adiante serdo discutidos em detalhes os sistemas
desenvolvidos neste projeto e em trabalhos anteriores, que apresentaram uma
certa peculiaridade no mecanismo de transporte de ions, onde a mobilidade
dos ions Li+ sao totalmente independentes da relaxagdo ou mobilidade da
matriz hospedeira, como observado nos sistemas mais tradicionalmente

estudados.

Tabela 4.1: Nomenclatura, valores de Tg e valores de condutividade (T= 25°C)

nos sistemas estudados em nosso grupo até 2006.

Sistemas Tg (°C) o (Q.cm)’ em OBS
T =25°C

TPHP + 5%Li -53 3,9x10° AC/EG excesso
TPHP + 10%Li -48 1,36x107° AC/EG excesso
SPHP + 5%Li -49 7,0x10° e

SPHP + 10%Li -51 1,36x10° e

TPHP + 5%Li + 10% SiO> -46 3,9x10° AC/EG excesso
TPHP + 10%Li + 10% SiO, -41 7,4x10® AC/EG excesso
SPHP + 5%Li + 10% SiO,  -40 1,0x10°

SPHP + 10%Li + 10% SiO, -37 6,7x10° el

SPHP + 5%Li + 5%Sn0,  -35 50x10%

SPHP + 10%Li + 10%Sn0, -30 6,0x10° el

TPHP e SPHP (polieletrdlito hibrido duas fases e polieletrdlito hibrido unica
fase)

Uma das hipéteses que nos faz acreditar na possibilidade do mecanismo
de transporte de ions ser totalmente desvinculado da matriz sdo os sistemas
SPHP e TPHP sintetizados com adicdo de uma quantidade constante de
nanoparticulas de SiO, ou SnO,. Na Tabela 4.1, podemos ver claramente a
reducao no valor de Tg (em direcdo ao zero) e os resultados de condutividade
vao no sentido contrario ao esperado para os sistemas poliméricos tradicionais,
ou seja, uma reducédo na mobilidade da cadeia polimérica afeta diretamente os

valores de condutividade de forma prejudicial (diminuigdo de ). Porém, como
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podemos observar para os sistemas tanto SPHP como TPHP os valores de o
aumentam sensivelmente (mesmo com uma redugdo de mais de 20°C no Tg)
em alguns casos tal como para o sistema SPHP+ 5% SnO, ou permanecem
praticamente constantes quando as nanoparticulas sao adicionadas.
Contrariando entdo, os principios de transporte de ions em polimeros dados
por VTF em que a uma dependéncia direta com a relaxagao da cadeia e o
movimento dos ions, ou seja, quanto mais negativo € o valor de Tg mais mével
€ a matriz, portanto maiores valores de ¢ sao esperados. Mais detalhes sobre o
efeito das nanoparticulas nos sistemas SPHP e TPHP serdo discutidos na
proxima secao dedicada a caracterizacao elétrica.

Outra questdao extremamente importante e investigada neste projeto em
relacdo a sintese do SPHP foi se o material resultante era realmente um
polimero ou apenas um gel condutor. Usando entao a técnica de Cromatografia
de permeacgao em gel — GPC (tendo como padrdo PEG — polietileno glicol)
analisamos o SPHP e o SPHP + 10% SnO, com intuito de saber se as
nanoparticulas exerciam algum tipo de influéncia na matriz hibrida, além de
modificarem as propriedades elétricas e térmicas.

Os valores de peso molecular médio obtido para o SPHP (2,3 x 10*) NHP, com
10% em massa de nanoparticulas de SnO,, (3,2 x 10%) caracteriza a formagao
de polimero a partir da sintese proposta. Entretanto, a diferenga no valor do
peso molecular médio observado entre os hibridos € devido a presencga do
SnO,, inidcando a incorporagao das nanoparticulas de SnO, nas cadeias de
polimero.

Assim, o resultado de GPC confirma a expectativa sobre a obtengdo de um
material polimérico sintetizado pela rota IPC. Além disso, podemos elucidar que
as nanoparticulas mesmo adicionadas apds a reagao de polimerizagao
interagem significativamente com a matriz a ponto de modificar o peso
molecular, o que esta em pleno acordo com os valores de Tg que aumentam

sensivelmente (valores menos negativos).
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4.1 CARACTERIZACAO ELETRICA (CORRENTE ALTERNADA)

Em estudos anteriores as quantidades de nanoparticulas de SiO; e
LioCO3 foram otimizados para os sistemas TPHP (excesso de AC e EG). Para
todos os sistemas foi observado que para quantidades de Li,CO3; superiores a
10% em massa nao ha mudangas substanciais nos valores de condutividade
idbnica. No entanto, acima de 15% em massa de carbonato de litio o material
inicia um processo de reducdo na condutividade, além de observarmos que o
material perde um pouco de sua transparéncia. Finalmente com 20% em
massa sua condutividade cai bruscamente. Em relacdo a adicdo de
nanoparticulas chegou-se também a um valor limite de eficiéncia de 10% em
massa para os sistemas TPHP. Em maiores concentragbes, tanto a
condutividade do material e a sua transparéncia caem abruptamente, os
sistemas ficam totalmente opacos (brancos). Assim, os resultados discutidos
neste trabalho sdo constantemente comparados aos resultados ja divulgados e
na maior parte das vezes optamos por ilustrar apenas as analises referentes
aos sistemas em que obtemos os melhores resultados (10% em massa de Li"
e/ou 10% nanoparticulas).

A Figura 4.4 ilustra a condutividade idnica dos polieletrélitos hibridos
(TPHP e SPHP) com e sem nanoparticulas (quantidade fixa de nanoparticulas
10% em massa) em fungéo da concentragdo de Li*. Os sistemas estudados
exibem comportamento semelhante em que a condutividade ibnica aumenta
linearmente com a adicdo de maiores quantidade do sal de litio (Li>,CO3).
Comparativamente, os sistemas SPHP e TPHP sem nanoparticulas
praticamente apresentam os mesmos valores de ¢ na ordem de 10° ohm.cm™.
No caso dos sistemas com nanoparticulas ha uma sensivel melhora no valor
de o (6 vezes maior) para o SPHP + 10% Li + 10% SiO, e para o sistema
contendo nanoparticulas de diéxido de estanho o aumento € de uma ordem de
grandeza (SPHP + 5% Li + 10% SnQO,).
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Figura 4.4 Condutividade i6nica para os sistemas SPHP e TPHP com e sem
nanoparticulas em funcdo da concentracdo de massa de Litio. A
diferenca observada entre as matrizes pura e contendo
nanoparticulas foi semelhante devido ao aspecto acido das

superficies das nanoparticulas SiO, / SnO..

O efeito das nanoparticulas sera discutido em mais detalhes
posteriormente. Além do melhor valor de ¢ para o sistema com SnO,, também
observamos a melhora nas propriedades mecanicas, na estabilidade térmica e
maior transparéncia. Portanto, os polieletrolitos sintetizados com uma unica
fase apresentam caracteristicas promissoras para aplicagdes em dispositivos
eletroquimicos pela sua melhor estabilidade mecéanica, transparéncia e melhor
condutividade. Uma caracteristica marcante é a facilidade de manuseio, ao
contrario do que observamos para os sistemas com excesso de AC e EG em
que os polimeros pareciam “Umidos” ou menos solidificados, os SPHP tem
aspecto de plasticos transparentes e flexiveis tanto com ou sem
nanoparticulas.

Os valores de condutividade i6nica em temperatura ambiente para o
SPHP e TPHP s3o aproximadamente 1,4 x 10° e 7,6 x 10® ohm.cm™,
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respectivamente. A presencga da segunda fase modifica a condutividade ibnica
do material TPHP, resultando num material com menor condutividade de Li*
comparado ao sistema SPHP. O material monofasico (SPHP), tem maior
condutividade do que usualmente reportado para polieletrélitos hibridos ou
organicos [118]. Tais resultados sdao muito interessantes e confirmam nossas
expectativas iniciais. Entretanto, a parte mais notavel destes resultados esta
relacionado ao comportamento Arrhenius observado para a temperatura de
“‘dependéncia” da condutividade ibnica em temperaturas maiores que Tg. O
comportamento Arrhenius foi observado em ambos os polimeros, como
ilustrado na Figura 4.5. Os valores da energia de ativacédo 0,21 eV e 0,61 eV
foram obtidos para SPHP e TPHP, respectivamente. E importante enfatizar que
os valores obtidos sao tipicos de polimeros desacoplados da movimentacao de
cadeia. O menor valor de energia de ativagdo para o material SPHP sugere um
mecanismo de transporte “fast ion conductor” e é consideravelmente menor
quando comparado a eletrdlitos poliméricos convencionais, ou polimeros
desacoplados do movimento da cadeia. Imrie e co-autores reportaram a
energia de ativacdo de 0,36 eV para polieletrélitos liquido cristalino
desacoplado [72].

Esta notavel propriedade ndo é completamente entendida. Portanto,
uma explicacdo pode ser proposta considerando a habilidade de atomos de Si
tornar rigida a cadeia do polimero, por meio da qual inibe a formagao de uma
conformacéo helicoidal e reduz a coordenagdo do ion Li* pelos grupos
caboxilicos. Como consequéncia, uma estrutura aberta de poliéster-Si é obtida
em que ions Litio estdo livres para se mover. Esta explicacdo é suportada pela
estrutura conformacional obtida pelos calculos tedricos e ilustrados na Figura
4.2a. Além disso, as curvas de cromatografia (GPC) e os indices de
polidispersidade obtidos proximos da unidade sugerem que as cadeias
poliméricas hibridas sejam uniformes, o que sustenta as hipoteses destacadas
neste contexto. Portanto, torna-se claramente necessario estudos mais
incisivos do mecanismo de transporte de ions nessa nova estrutura de

polieletrolito hibrido, tal como aqueles apresentados aqui.
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Figura 4.5 Os valores de condutividade ibnica em fungdo da temperatura para
os sistemas SPHP e TPHP (ambos com 10% em massa de
Li,CO3).

Evidentemente, aqui estdo muitas oportunidades para o
desenvolvimento de novas sinteses, capazes de otimizar o transporte de ions e
melhorar a estabilidade mecanica do eletrdlito. Por exemplo, pode ser possivel
sintetizar polimeros rigidos livres de conformagao helicoidal com tamanhos e
composi¢des que sdo mais apropriados para o transporte de ion. Uma
alternativa para iniciarmos os estudos e o entendimento do transporte de ions
em uma estrutura com tantas peculiaridades como a desenvolvida neste
projeto, seria o uso de ferramentas experimentais para entender a dinamica
dos ions tais como, a origem e propriedade de movimentagéo de ions de longo-
alcance e relaxacdo elétrica. Por exemplo, a analise da dependéncia da
freqUéncia da condutividade pode ser usualmente descrita pela expressao de
Jonscher [121,122]:
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0*(0))200[1+(ja)/a)p)”]:00+Aa)“, 4.2),

onde o, é a condutividade dc (oq4c), ®p € frequéncia de relaxagéo caracteristica
e n um expoente fracional. Com o auxilio da Expressao 4.2 podemos verificar
alguns aspectos da dindmica dos ions na estrutura do SPHP, na tentativa de
entender e mesmo confirmar a hipétese de um mecanismo peculiar de “saltos”
para um sistema polimérico estudado acima de Tg.

A Figura 4.6 ilustra a curva de log o,c em funcao de log o para os SPHP
(topo) e NHP (abaixo) a temperatura ambiente. A parte da curva que indica alta
frequéncia corresponde ao fendmeno de relaxagdo do “volume” sendo que
essa regido esta relacionada a 4. Os dados experimentais na regido de alta
frequéncia foram analisados usando um procedimento de ajuste linear com o
auxilio da Equacao 4.3. Este ajuste esta representado por uma reta na Figura
1(a) e (b). Deste procedimento de ajuste, os parametros dos materiais, A, cq4c €
n foram obtidos. Estes parametros foram usados para calcular a freqtiéncia de
“saltos” do portador de carga (®,) de acordo com o seguinte equacdo [123-
125]:

o, :(“—dj n (4.3),

Para SPHP, os valores de A e n sdo 1072 (. cm™. rad™) e 0,99, enquanto
para o NHP os valores foram respectivamente de 10™"% (. cm™. rad™) e 0,94.
Nenhuma alteracao significativa foi observada nos valores dos parametros A e
n independente do tipo de polieletrolito investigado (puro e contendo
nanoparticulas de SiO) [126,127]. Para tipicos condutores idnicos, o expoente
n ¢é normalmente menor do que wunidade (0<n<1) [121,122].
Experimentalmente, € esperado que o parametro A ndo seja termicamente
ativado e revele uma dependéncia de temperatura mais moderada, se
comparado aos parametros cg4c € ®p. Em acordo com a literatura, nenhuma

variagao significantiva com a temperatura foi observada para os parametros A
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cadwp" € n, calculados para os materiais desenvolvidos neste projeto
[123,124,125].
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Figura 4.6 Log oacem funcéo de log o, (topo) SPHP com 10% em massa de Li
(abaixo) NHP com 10% em massa de Li e nanoparticulas de SiO..
Ambas as curvas tem representado, por uma linha sélida, no canto
esquerdo superior os ajustes dos dados experimentais com auxilio

da equacao 4.3.
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Aliados aos valores obtidos de n muito proximos da unidade, o4 € ®p, ambos
tendo comportamento tipo-Arrhenius em funcdo da variagdo temperatura
(llustrado na Figura 4.7), podemos apontar uma implicagao fisica importante no
resultado experimental. E importante enfatizar que em todas as amostras
estudadas neste projeto foi observado essa dependéncia tipo Arrhenius de cq4c
e mp, com a temperatura (como pode ser claramente observado na Figura 4.7),
esse comportamento pode ser usado para calcular a energia de ativagéo do ion

“hopping” de acordo com a seguinte equagéao

Oy @, =C, exp—% (4.4),

onde C, é o fator pré-exponencial, E esta relacionado a energia de ativagéo
térmica para a condugédo do ion E;q4; Ou a energia de ativagdo para migragao do
portador de carga (E.p) [125,126] e k € a constante de Boltzmann.

A Equacéo 4.4 foi usada pra ajustar os resultados experimentais de o4
em fungéo de T e w, em fungdo de T ilustrado na Figura 4.7. Os valores de Egqc
e E,p obtidos desses calculos estdo representados na Tabela 4.2. A partir dos
valores estimados de E.qc € E,p, podemos obter informacdes importantes sobre
a energia de ativagado de condugédo em fungdo da temperatura de o4 tal como a
possibilidade de saber se ha ou ndo a contribuicdo de mais um termo na
equacéo relativo a geragao de carga [127].

No entanto, os valores de energia de ativagdo obtidos para cg4c € op
foram aproximadamente os mesmos, indicando que a condutividade dispersiva,
o(mw), origina da migragao de ions. Isto € uma evidéncia de que a possibilidade
da existéncia de um termo de carga “gerada” (Ec = 0) contribuir na energia de
ativacao (total) para conducgédo do ion pode ser descartada. Portanto, ha uma
outra contribuicdo presente na condutividade dispersiva que nao tem recebido
muita atencdo [128,129]. Esta contribuicdo consiste de uma perda dielétrica
quase independente da frequéncia &” (o) = A, que corresponde a um termo de
dependéncia quase linear da frequéncia tal que, o(®) = 0e” (®) = Am na parte

real
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realizado sobre os dados experimentais com o auxilio da equagao
4.4,



64

do complexo de condutividade. Assim, no alcance de temperatura estudado
pode-se observar que Aw domina a resposta de freqiéncia e nao ha
dependéncia com a Lei de Forgas, resultando em um comportamento
conhecido como “Nearly Constant Loss” (NCL), isto € um termo adicional na
equacéao 4.2.

A Figura 4.7 ilustra o log osc em fungdo de log ® em diferentes
temperaturas para o sistema NHP, mas para todos os sistemas aqui estudados
os comportamentos foram sempre semelhantes. Observamos que a parte da
curva que indica alta frequéncia corresponde ao fenbmeno de relaxagao do
‘volume” sendo que essa regido esta relacionada a o4 (a condutividade global
do sistema). Nesta regido, temos o regime NCL caracterizado pela
condutividade ac com a dependéncia quase linear da frequéncia e uma fraca
dependéncia com a temperatura [130-133]. Esse comportamento é muito
peculiar e s6 € observado em materiais vitreos, nada ainda foi divulgado sobre
materiais poliméricos acima de Tg, o que justifica e confirma a hipdtese do
material ter um mecanismo de transporte de ions por “saltos” e desacoplado da

cadeia polimérica.
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Figura 4.8 Log cac em funcédo de log @ NHP com 10% em massa de Li e

nanoparticulas de SiO, em diferentes temperaturas.

Na Tabela 4.2, podemos ressaltar que os valores de energia de ativacao
dos NHP (com SiO;) s&do menores do que para os SPHP (puros). Geralmente,
o baixo valor da energia de ativagdo de condugdo, bem como a energia de
ativacdo de migragao observadas nos nanocompoésitos (NHP — baseado em
polieletrdlito hibrido organico-inorganico) sugerem um mecanismo de transporte
de ions “rapidos” e € consideravelmente menor do que comparado aos valores
encontrados em eletrélitos poliméricos convencionais. Imrie e co-autores
estudando polieletrolitos liquidos cristalinos desacoplados obtiveram uma

energia de ativagao de 0,36 eV [72].
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Tabela 4.2 — Valores de energia de ativagdo de conducao do ion e de migragao

do portador de carga para os sistemas SPHP e NHP.

Sistema Energia de Ativagao para Energia de Ativacéo para
condugao do ion (eV) migracgao do portador de
carga (eV)
HP 0,6 0,7
NHP 0,22 0,23

O comportamento tipo Arrhenius observado nos SPHP e NHP em
temperaturas acima de Tg sdo conhecidos por caracterizar um mecanismo de
condugcdo desacoplado em polimeros, ou seja, a mobilidade dos ions
independe do movimento da matriz. Este comportamento €& tipicamente
observado em materiais vitreos em que praticamente todo o mecanismo de
condugao € governado por um comportamento tipo Arrhenius, portanto os ions
se movem independentemente da movimentagdo ou n&do da matriz [54,127].
Outra importante caracteristica que podemos enfatizar sobre esse
comportamento tipo Arrhenius é que, para todos os sistemas estudados neste
projeto, os polieletrélitos hibridos puros e com nanoparticulas de SnO; ou SiO,
foi observado um unico mecanismo de transporte na faixa de temperatura entre
25 e 60°C. Isto era esperado uma vez que 0s contra-ions do sistema sao
fornecidos pela cadeia polimérica hibrida organica-inorganica e o Li* é
esperado ser a unica espécie moével através da estrutura do polimero [45].

Quando as nanoparticulas sdo dispersas na matriz, uma redugdo na
energia de ativagdo (Figura 4.7 NHP com 10% SiO;) e um aumento na
condutividade (NHP com 10% SnOj, Tabela 4.1) ocorrem. Entretanto, os
efeitos das particulas ceramicas foram sempre controversos na literatura em
relacdo a real eficiéncia nas propriedades elétricas, apenas os relatos de
melhoras sensiveis nas propriedades mecanicas e de estabilidade

eletroquimicas eram confirmados. Entdo, alguns autores estudando eletrdlitos
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baseados em PEO associavam o efeito das nanoparticulas as propriedades
elétricas, quando eram observadas, a reducdo nas porgdes cristalinas
existentes. Com o surgimento dessa nova classe de eletrolito em que as
espécies moéveis sao independentes da mobilidade da cadeia, chamados de
polieletrdlitos, o efeito das nanoparticulas ndo mais podia ser associado a
reducao de porgdes cristalinas ou aumento na mobilidade da cadeia. Assim,
Bruce et al. [134] estudando sistemas parcialmente desacoplados foram os
primeiros a sugerirem como as particulas atuavam neste tipo de eletrélito. As
particulas coordenavam com a cadeia polimérica de tal forma que um cilindro
ou um tunel se alinhava ao longo do sistema criando um caminho preferencial
para as espécies moveis. Esse efeito pode claramente justificar a redu¢ao dos
obstaculos, bem como a formagédo de pareamento entre os ions (anions e
cations, cations-cadeia), conduzindo a redugdo na energia que o ion deve
superar para se movimentar (energia de ativagdo), aumento no numero de
portadores moéveis e, finalmente, o aumento nos valores de condutividade
ibnica.

Assim, esta melhora na condutividade ndo pode ser associada a
mudancgas na cristalinidade ou reducado das “ilhas” cristalinas observadas em
eletrdlitos tradicionais, como os baseado em PEOQO, ja que o polieletrdlito hibrido
obtido neste trabalho ¢é completamente amorfo. O material sendo
completamente amorfo devemos também excluir qualquer alteragao
relacionada a maior mobilidade da cadeia polimérica devido a aumento no valor
de Tg (sentido negativo) causada pela redugao da porgao cristalina, ja que para
os sistemas estudados aqui, principalmente com adicdo de nanoparticulas, foi
observado um aumento significativo em Tg reduzindo bruscamente a
movimentacdo da cadeia polimérica. Esse é outro fato relevante que nos
conduz a acreditar que o mecanismo de transporte do polieletrdlito hibrido
desenvolvido neste projeto tem comportamento peculiar acima de Tg. Afinal, a
maior parte dos sistemas estudados na literatura relacionados a eletrdlitos a
base de polimeros (éteres principalmente) tem seu mecanismo de condugao de

ions governados estritamente pelo movimento acoplado entre a cadeia e a
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espécie movel. Isto € quanto mais negativo o valor de Tg, mais mobilidade tera
a cadeia e assim mais altos serdo os valores de condutividade.

Entretanto, nos sistemas estudados aqui, observamos que independente
do aumento no valor de Tg, redugdo na mobilidade da cadeia, ocorre o
aumento da condutividade, confirmando a hipotese de polieletrélito hibrido
desacoplado, isto é, a espécie se move sem que seja necessario a existéncia
de mobilidade por parte da matriz polimérica.

Assim, uma explicacdo plausivel para este aumento na condutividade
ibnica apos a adicao de nanoparticulas deve ser a interagdo com a cadeia
polimérica (neste caso 0 nosso suposto contra-ion). De fato, é razoavel assumir
que os sitios acidos sobre a superficie das particulas ceramicas podem
competir com os cations acidos de litio para formar complexos com o grupo
carboxilico basico da cadeia polimérica. Portanto, as nanoparticulas ceramicas
devem estar reduzindo a densidade eletronica da cadeia polimérica, deste
modo, promovendo um caminho preferencial para o transporte de ions ao longo
da cadeia nos contornos das particulas ceramicas. Sob essas condi¢cdes, um
aumento consistente no numero de transferéncia de cations e na condutividade

ibnica é esperado [75].

4.1.1 ESTUDO DE ESTABILIDADE SOB DIFERENTES POTENCIAIS

Outro resultado interessante obtido usando a técnica de espectroscopia
de impedancia para as amostras SPHP com 5 % de Li (pura e com 5 % de
Sn0O,) foi observar o comportamento em fungao da variagdo de potencial “bias”.
O foco do experimento foi analisar os efeitos de degradagao nas amostras com
o aumento do potencial aplicado. Na Figura 4.9, podemos observar que ambos
os sistemas com e sem nanoparticulas exibem excelente estabilidade em
diferentes potenciais acima de 6 volts. O resultado se torna ainda mais
interessante lembrando que os dispositivos tais como baterias recarregaveis de
ions Li* e janelas eletrocromicas necessitam de potenciais entre 3 — 5 volts

para o funcionamento. O SPHP sem nanoparticulas tem um comportamento
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mais suave comparado ao SPHP com nanoparticulas em relagéo a degradacéao

sob diferentes potenciais.
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Figura 4.9 Os valores de resistividade em fungado da voltagem “bias” para os
sistemas SPHP puro e com SnO; (5% de Litio e SnO,) [135].

O SPHP puro apresenta um comportamento estavel de até 12 volts,
iniciando um processo lento de degradacao e finalmente apds 32 volts ocorre a
degradagdo do material (curto circuito no sistema). Ja para o SPHP com
nanoparticulas as respostas sob diferentes potenciais sao estaveis até 12 volts
e entdo ocorre curto-circuito no sistema [135]. Porém, deve-se ressaltar que
apesar da perca brusca de resposta, no sistema SPHP com nanoparticulas,
nao observamos sinais de degradagdo da amostra como no material puro, uma
possivel causa do curto-circuito no sistema pode ser devido a menor
espessura. No entanto, os resultados alcancados tornam os sistemas obtidos
pela rota IPC ainda mais promissores para aplicacbes em dispositivos
eletroquimicos. Aliados a excelentes propriedades elétricas de condutividade,

transparéncia, facil sintese e baixo custo, além de seu estado fisico soélido, mas
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altamente flexivel este material tem grande potencial a ser aplicado em
dispositivos 6ticos, tais como dispositivos eletrocromicos. O desempenho e a
estabilidade dos polieletrélitos SPHP e NHP foram avaliados em dispositivos
eletrocrémicos tradicionais e com diferentes configuracdes, esses resultados

estao descritos detalhadamente na segao seguinte.

4.2 DISPOSITIVOS ELETROCROMICOS
4.2.1 DISPOSITIVOS EC COM CAMADAS SOL-GEL DE WO3

Os resultados descritos e discutidos nesta secao sdo uma etapa crucial
para checar o comportamento e desempenho do polieletrdlito com e sem
nanoparticulas (SiO;), em dispositivos EC tipo baterias. Os dispositivos foram
estudados com dimensées de 5 x 10 cm? e configuracdes de
vidro/FTO/WO3/SPHP ou NHP/CeO,-TiO2/FTO/vidro e que serdo denominados
de ECI e ECII, respectivamente. Os componentes desses dispositivos
montados e caracterizados, exceto os SPHP e NHP, foram todos
desenvolvidos e otimizados pelo Leibniz - INM (Saarbrucken - Alemanha) [12].

A Figura 4.10 ilustra o espectro de transmiténcia dos dispositivos ECI e
ECIl em fungédo do comprimento de onda (A) para diferentes ciclos. O potencial

utilizado nos ciclos cronoamperométricos (CA) foide -2,0V, 1min,/+ 1,25V,
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Figura 4.10 Espectro de transmitancia em fungdo do comprimento de onda

para diferente ciclos cronoamperométricos, no estado colorido (-
2,0V, 60s) e estado descolorido (+1,25V, 60s) para configuracdes
vidro/FTO/WQO3/SPHP  ou

NHP/CeO,-TiO,/FTO/vidro;

dispositivo ECI; abaixo dispositivo ECII.

topo:
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1min (estado colorido e descolorido). A transmitancia do estado descolorido (Tp
= 74%) permanece praticamente constante durante os 60000 ciclos, para
ambos os dispositivos. Por outro lado, observamos um lento aumento na
transmitancia no estado colorido até 30000 ciclos, que posteriormente
permanece constante. Inicialmente, a variacdo de transmitancia AT é pequena
(~ 10%), aumentando continuamente em torno de 30% e 25% (ECI e ECII),
reduzindo ligeiramente. Finalmente, os dispositivos continuam trabalhando em
taxa constante do ciclo 40000 a 60000, sem qualquer sinal de degradacao
aparente ou delaminacgao do eletrdlito.

A evolugdo da transmitdncia em funcdo do numero de ciclos
cronoamperomeétricos calculados para ambos os estados descolorido (Ty) e
colorido (T;) (equagdo 1.1) e a variagdo de densidade 6tica (AOD) em A =550
nm (equagao 3.8), sdo claramente observadas nas Figuras 4.11 e 4.12. Apesar

do valor de AT ser maior para o dispositivo ECI o decréscimo,
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numero de ciclos CA

Figura 4.11 Variagao de transmitancia (A = 550 nm) em fungdo do numero de
ciclos cronoamperométricos, estado colorido (T.) e estado
descolorido (Tp) (-2,0V, 60s / +1,25V, 60s), para os dispositivos
ECI e ECII.
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apo6s o ciclo 30000, na curva T, para o dispositivo ECII é sensivelmente mais
lento e menor. Aspecto semelhante é observado na curva de AOD em fungéao
do numero de ciclos, Figura 4.12, o dispositivo ECIl aparentemente reduz
ligeiramente mais lento. Inicialmente, AOD é pequeno (entre 0 - 15) para os
10000 primeiros ciclos e aumenta continuamente para 24 e 17 (ECI e ECII) no
ciclo 25000. Apds o ciclo 25000 o dispositivo ECI inicia um ligeira reducao (~
0,19), enquanto o ECIl aumenta para 0,20 e finalmente ambos permanecem
praticamente constantes nos ciclos seguintes (> 60000). Essa ligeira queda em
T. e AOD provavelmente é devido a redugdo na quantidade de carga
intercalada (Qin) para ECI, apds o ciclo 25000 onde T, € maximo para ambos.
Ja para o dispositivo ECIlI observa-se um ligeiro aumento na quantidade Qj,

como ilustrado na Figura 4.13.
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Figura 4.12 Variacdo da densidade o6tica (AOD) em A = 550 nm em funcéo do
numero de ciclos cronoamperomeétricos (-2,0V, 60s / +1,25V,
60s), para os dispositivos ECI e ECII.

Os valores de Q;, para ECI e ECII sdo de aproximadamente 5 e 4 mC/cm?,

esses resultados sdo muito semelhantes aos que vém sendo obtidos pelo

INM[112,115] nos ultimos anos, independente do eletrdlito utilizado os

dispositivos apresentam as mesmas oscilagdes de paréametros, ou seja,

aumentam e diminuem seu desempenho a partir de determinado numero de
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ciclos (25000 ciclos), ver Tabela 2.2. Sun et al. [12] recentemente, estudando
dispositivo de mesma configuracdo e dimensdo com eletrdlito hibrido
composito, e potenciais (-2,0V, 120s / + 2,0V, 120s), obteve valores de Qj, ~
4.1 mC/cm? para o 1° ciclo, 8 mC/cm? do ciclo 2000 ao 25000, e entdo
reduzindo rapidamente para 4.4 mC/cm? (até o ciclo 42000). Os valores de
carga intercalada s&do compativeis com a capacidade maxima de estocagem de
ions da camada de CeO,-TiO, medidas com eletrdlitos liquidos, mas muito

menor do que para as camadas de WO3 (~ 18 mC/cmz).
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Figura 4.13 Densidade de carga intercalada (Qi,) em fungdo do numero ciclos
de cronoamperométricos (-2,0V, 60s / +1,25V, 60s), para os
dispositivos ECI e ECII.

O baixo valor de densidade de carga intercalada pode ser um dos motivos
pelos quais nao observamos coloragdo mais intensa dos dispositivos, ou seja,
variagdes de transmitancia maiores. No entanto, o potencial utilizado para
avaliar o desempenho dos componentes SPHP e NHP, nos respectivos
dispositivos ECI e ECII, foi de -2.0V, 60s / + 1.25V, 60s. Apesar do menor
(metade do tempo utilizado por Sun et al.[12]) tempo de insergao/extracéo
utilizado (provavelmente um dos motivos pelos quais os valores de Qj, foram
baixos), os valores de Qj, sdo muito semelhantes aos obtidos pelo INM
[103,115].
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Uma das hipoteses para explicar os baixos valores de Qi, seria o efeito
cinético de intercalagao/deintercalagdo de carga. Os polieletrdlitos foram
utilizados nos dispositivos EC com aproximadamente 1mm de espessura que
pode ser causa de alta resistividade, baixa mobilidade de ions Li* e o tamanho
do dispositivo testado (5 x 10 cm?).

Isso nos motivou a construir dispositivos com a mesma configuragao
variando apenas o estado fisico dos polieletrdlitos sem nanoparticulas (SPHP),
ou seja, em gel e liquido aumentando também o tempo de trabalho de 60 para
120s. Deste modo avaliamos o efeito do tempo de insergao/extracao e o efeito
cinético, nos eletrolitos liquidos e gel onde a carga tem maior mobilidade do
que nos eletrdlitos solidos. Os dispositivos foram identificados por ECIII com
polieletrolito em gel e ECIV com polieletrdlito liquido, testados nas seguintes
condigcbes: -2,0V, 120s / +1,25 V, 120s.

A evolugao da transmitadncia em fungdo do numero de ciclos (Tp), (T¢)
(equacédo 1.1) e (AOD) em A =550 nm (equagédo 3.8), pode ser observada nas
Figuras 4.14 e 4.15. Durante o processo de injecdo dos polieletrélitos nos
dispositivos ECIIl e ECIV, observou-se a presenga de pequenas bolhas
espalhadas por toda area. Os dispositivos permaneceram funcionando
aparentemente estavel até o ciclo 1000, posteriormente iniciou-se uma redugao
continua em Ty, T, e AOD e no ciclo 4000 as amostras estavam completamente
degradadas, claramente observadas na Figura 4.16. No entanto, AT (AT =T, -
T.) e AOD aumentam continuamente atingindo os valores maximos de 42 e
33% e 0,4 — 0,28 no ciclo 1000, para ECIll e ECIV, respectivamente. O
dispositivo ECIII apresentou maior coloragdo (azul) do que o ECIV, como
esperado e ja intensamente reportado na literatura para dispositivos que
utilizam polieletrélitos liquidos.

Porém, apos o ciclo 300 junto com o aumento de AT, AOD e Qj, inicia
um processo de degradagdo das propriedades do sistema, ou seja, com o
aumento de bolhas nos dispositivos pode ocorrer a geragao de Hidrogénio livre
que cooperam ativamente nos processos de degradagdo. Portanto, como
reportado intensamente na literatura, ndo é recomendado o uso de eletrdlitos

liquidos, apesar dos resultados obtidos serem relativamente melhores, o tempo
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Figura 4.14 Variagao de transmitancia (A = 550 nm) em fungdo do numero de
ciclos de cronoamperométricos, estado colorido (T.) e estado
descolorido (Tp,) (-2,0V, 120s / +1,25.0V, 120s), para os
dispositivos ECIII (montando com SPHP liquido) e ECIV
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Figura 4.15 Variagdo da densidade 6tica (AOD) em A = 550 nm em fungéo do
numero de ciclos cronoamperométricos (-2,0V, 120s / +1,25V,
120s), para os dispositivos ECIIl e ECIV.
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de vida é significativamente reduzido (devido aos sérios problemas de interface

entre os componentes, altamente reativos) além é claro dos problemas

ambientais.

Figura 4.16 Foto dos dispositivos ECI (topo) e ECII (abaixo) apds 4000 ciclos (-
2,0V, 120s / +1,25V, 120s) em estado completo de degradagao.

De acordo, com os resultados observados nos primeiros 1000 ciclos a
cinética de insercado/extracao € mais rapida para os dispositivos ECIIl e ECIV
do que para os ECI e Il, assim como a quantidade de Qj,. Observa-se um
aumento abrupto das propriedades desses dispositivos nos 300 primeiros
ciclos, em seguida ha uma redugao de 5% em Ty, que se mantém estavel até o
ciclo 1000. Entado inicia-se a degradagao dos dispositivos, também abrupta, e
no ciclo 4000 ambos cessam o funcionamento, Figura 4.16. Assim como
sugerido, um tempo maior de insergao/extracao gera uma quantidade maior de
Qin (Figura 4.17), conseqlientemente uma coloragéo (neste caso, azul) mais

profunda.
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Uma outra forma de se observar os resultados de transmitancia e
densidade de carga inserida e extraida € pela evolugdo da transmitancia
normalizada T/T, em fungdo do tempo (min). As medidas foram realizadas no
ciclo 1000 para todos os dispositivos (ECI, II, lll e IV) nas mesmas condi¢des
dos ciclos cronoamperométricos (-2,0V, 60s / + 1,25V, 60s), ilustrados na
Figura 4.18 e 4.19.
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Figura 4.17 Densidade de carga intercalada (Qi,) em fungdo do numero ciclos
de cronoamperométricos (-2,0V, 120s / +1,25V, 120s), para os
dispositivos ECIIl e ECIV.

No caso, dos dispositivos ECI e ECIl (Figura 4.18, abaixo), a
transmitancia do estado colorido apés 1000 ciclos € maior para ECIl e a
cinética de extragdo é mais rapida. E como ja observado nos resultados
anteriores (Figura 4.14) os maiores valores de transmitancia no estado colorido
se deve ao numero de carga inserida relativamente maior de ECIl em relacéo a
ECI, estes resultados estdo claramente ilustrados na Figura 4.18 (topo). E
comparando os resultados com os dispositivos ECIl e ECIV observamos
claramente a importancia do tempo de inser¢cdo de carga nas propriedades em
dispositivos deste género. Na Figura 4.19 (abaixo), observamos também apos
1000 ciclos o desempenho superior do dispositivo ECIII (montado com SPHP

no estado liquido) em relagé&o aos outros
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Figura 4.18 (topo): Evolugdo da variagdo de transmitancia, T/T,, em fun¢do do
tempo (min) medidos em A = 550 nm durante o ciclo 1000 (-2,0V,
60s / +1,25V, 60s); (abaixo): Evolugao da densidade de carga em
funcdo do tempo (min) medidos em A = 550 nm durante o ciclo
1000 (-2,0V, 60s / +1,25V, 60s) para os dispositivos ECI e ECII.
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Figura 4.19 (topo): Evolugao da variagcao de transmitancia, T/Ty, em fungcéo do
tempo (min) medidos em A = 550 nm durante o ciclo 1000 (-2,0V,
120s / +1,25V, 120s); (abaixo): Evolugdo da densidade de carga
em fungado do tempo (min) medidos em A = 550 nm durante o ciclo
1000 (-2,0V, 120s / +1,25V, 120s) para os dispositivos ECIII e
ECIV.
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dispositivos. E a hipotese de que o tempo € um dos fatores cruciais nos valores
de Qin esta ilustrado na Figura 4.19 (topo). O valor de densidade de carga para
o dispositivo ECIII foi praticamente o dobro do obtido para os dispositivos com
SPHP no estado sdlido. O ECIV que foi montado com gel de SPHP foi obtido
um valor sensivelmente menor mas ainda maior do que para os ECI e ECII.

A partir desses resultados outra alternativa foi testar a mesma
configuracdo (SPHP sdlido) com um maior tempo de insergao/extragdo para
avaliar o fator tempo nos valores de T, e Qi, em dispositivos EC sodlidos. O
ECV foi avaliado nas seguintes condi¢des: +1,5V, 120s/-1,5V, 120s.
Observamos que o material apresenta realmente uma quantidade de carga
intercalada maior do que para os dispositivos ECI e ECII, também montados
com polieletrélito solido, Figura 4.20. Os valores de T, e AOD (40% e 0.25)
aumentam nos 15000 primeiros ciclos, posteriormente iniciou uma reducédo nos
parametros e no ciclo 26000 o dispositivo cessa o funcionamento, Figura 4.21 e
4.22. O dispositivo ECV depois dos 26000 ciclos esta totalmente degradado
(polieletrélito e eletrodos), sugerindo problemas de interface entre os
componentes. Apesar dos valores de T, e AOD serem maiores, comparados
aos dispositivos e ECI e ECII, a variagao de transmitancia nao foi tdo superior,
pois concomitantemente ao aumento no valor de T, houve uma redugéo em T,

o que nao foi observado nos dispositivos ECI e ECII (Figura 4.11 e 4.21).
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Figura 4.20 Densidade de carga intercalada (Qi,) em fungdo do numero de
ciclos cronoamperométricos (-1,5V, 120s / +1,5V, 120s), para os

dispositivos ECV.

Outro resultado igualmente importante, € a eficiéncia de coloragao (C.E.)
também determinada usando os resultados de ciclos cronoamperomeétricos e
calculados, de acordo com a equagao 3.9, para todos os dispositivos (Figura
4.23).

Para os dispositivos montados com o polieletrdlito sélido observamos um
aumento continuo nos primeiros 25000 ciclos, e em seguida permanecem
praticamente constantes (C.E. ~ 40 cm?/C para ECI, ECIl e C.E. ~ 35 cm?/C
para ECV), Figura 4.23 (Topo). No caso, dos dispositivos ECIIl e ECIV
observamos um comportamento semelhante aos resultados anteriores, um
aumento abrupto nos primeiros 1000 ciclos (C.E. ~ 40 cm?C) , Figura 4.23
(abaixo), e em seguida uma queda drastica e a degradagao completa dos
sistemas. Os valores de C.E. para ECI e ECIl sdo maiores comparados tanto
aos dispositivos estudados neste projeto (considerando os ciclos onde nao
ocorre qualquer alteragdo das propriedades) e nos recentes trabalhos

reportados pelo grupo INM [103,115]. Estes resultados indicam que nao ocorre
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mudanga no mecanismo de troca de carga e que as variagdes em AT e AOD

sao essencialmente cinéticas.
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Figura 4.21 Variagao de transmitancia (A = 550 nm) em fungdo do numero de
ciclos cronoamperométricos, estado colorido (T;) e estado
descolorido (Tp) (-1,5V, 120s / +1,5.0V, 120s), para o dispositivo
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Figura 4.22 Variagdo da densidade 6tica (AOD) em A = 550 nm em funcéo do
numero de ciclos cronoamperométricos (-1,5V, 120s / +1,5V,

120s), para o dispositivo ECV.
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Ja para os dispositivos ECIIl, ECIV, a causa foi a degradacao dos
eletrolitos e para ECV foi o conjunto eletrdlito/eletrodo.

De acordo com esses resultados, comparando os dispositivos montados
com o polieletrdlito no estado liquido e sdlido, supomos que os valores de T,
estdo intimamente ligados a fatores cinéticos que sdo mais lento em sélidos, tal
como o tempo utilizado para inser¢gdo de um numero maior de carga foi
insuficiente. Com o intuito de confirmar essa hipétese, apds os 60000 ciclos os
dispositivos ECI e ECIl foram submetidos a medidas de cronopotenciometria
acoplada ao espectrofotdbmetro para acompanhar a variagao de transmitancia e
densidade de carga dos sistemas. Os testes foram realizados com potenciais
de seguranca (+ 2,5 V, 60 min e densidade de corrente de + 130 pA/cm?) para
evitar a destruicdo dos dispositivos.

Baseado na Figura 4.24 podemos ver claramente a evolugédo da
transmitancia e da densidade de carga no estado colorido, observamos um
aumento continuo nos valores até atingirem valores maximos de T. = 20% e
densidade de carga de ~ 12 mC/cm?. O mesmo podemos observar para o
estado descolorido, a extracao total de cargas recuperando completamente o
valor exibido durante os mais de 60000 ciclos de funcionamento (Ty, ~ 74% e
densidade carga ~ 12 mC/cm?). Os valores de densidade ética (AOD ~ 0.56),
eficiéncia de coloracdo (C.E. ~ 47 ¢cm?/C) e variacdo de transmitancia (AT ~
54%) foram muito expressivos e superiores aos observados para 0 mesmo
sistema montados com diferentes eletrdlitos (exceto AT), ver Tabela 2.2. Ainda
observando os resultados da Figura 4.24 podemos ressaltar que os potenciais
utilizados para avaliar os dispositivos em todos os experimentos foram
suficientes (-2,0V, 60s / +1,25V, 60s) para obtermos valores excelentes de
todos os parametros. No entanto, podemos assegurar que o fator limitante para
nao obtermos maiores valores de variagado de transmitancia e mesmo Qj, foi
estritamente cinético (tempo de inser¢do de carga). Essas medidas foram
realizadas para todos os dispositivos montados com eletrdlitos solidos e
comportamento observado foi semelhante, por isso optamos por ilustrar apenas

os resultados de ECI.
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Figura 4.23 Eficiéncia de coloragao (C.E.) em fungdo do numero de ciclos
cronoamperométricos para os dispositivos: (Topo): ECI e ECII (-
2,0V, 60s / +1,25V, 60s) e ECV(-1,5V, 120s / +1,5V, 120s);
(abaixo): ECIII (SPHP liquido) e ECIV (gel de SPHP) (-2,0V, 60s /
+1,25V, 60s).
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Ja no caso dos dispositivos montados com o polieletrélito liquido e gel
(ECIIl e IV), a unica diferenca observada foi a cinética mais rapida de
insergao/extragdo, como anteriormente mencionado nos resultados.

Outro resultado interessante foi obtido pela técnica de voltametria ciclica
(CV) realizada em todas as amostras estudadas neste projeto, o
comportamento observado foi semelhante para todas as amostras sem
modificagdes significativas, por essa razéo utilizamos o dispositivo ECI para a
analise.

As curvas de voltametria ciclica foram medidas durante todo o
funcionamento dos dispositivos nas mesmas condi¢des utilizadas para todas as
caracterizagdes. A densidade de corrente aumenta continuamente nos
primeiros 30000 ciclos, onde observamos o valor maximo ~ 0,16 mA/cm?,
Figura 4.25. Entdo, ocorre uma ligeira redugao na densidade de corrente, que
esta de acordo com os resultados apresentados até o momento, apds os 25000
primeiros ciclos s&o alcangados valores maximos e depois uma ligeira redugéo
nas propriedades. Os valores de densidade de corrente sao relativamente
baixo, mas em pleno acordo com os resultados obtidos pelo INM (Sun et.al.
[12]) com diferentes eletrdlitos sélidos ~ 0,15 mA/cm?.

A forma das curvas CV também se altera depois dos 30000 e os picos
catédicos e anddicos (relativos aos processos de insergcédo/extracdo de carga)
se tornam mais evidentes nos ciclos subsequentes (> 60000 ciclos). O
dispositivo ECIl tem comportamento estritamente semelhante durante todo o
funcionamento, exceto que a densidade de corrente praticamente permanece
constante durante todo o funcionamento (> 60000 ciclos). Outra evidéncia em
relagcdo aos picos catddicos e anddicos é a presenga de uma unica espécie

responsavel pelos processos de oxidagao e reducgao.
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Figura 4.24 Curvas de cronopotenciometria com densidade de corrente

constante +130 pA/cm? para o dispositivo ECI apds 60000 ciclos;

topo: estado colorido (-2,5V, 60min); abaixo: estado descolorido

(+2,5V, 60min).
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Figura 4.25 Voltametria ciclica (CV) em relagdo ao contra-eletrodo (CeO,-TiO»)
apos 60000 ciclos cronoamperométricos (-2,0V, 60s +1,25V, 60s)

para o dispositivo ECI.

Outro componente critico e igualmente importante nos dispositivos EC e
que poderia ser responsavel também por ndo obtermos resultados ainda mais
expressivos seria o polieletrdlito. Afinal, além de nao observarmos mais
profunda coloracao (efeito estritamente cinético como comprovado nos estudos
acima em que obtivemos T, = 20%, valor maximo para esse sistema) ocorreu
uma ligeira queda durante os processos de insergao/extracdo. No entanto,
como ja observado nos resultados anteriores tanto de transmitancia em fungéo
do numero de ciclos, como de cronopotenciometria e voltametria ciclica, o
processo de coloragao e descoloragao é totalmente reversivel, o que destacam
a eficiéncia e o potencial dos polieletrélitos estudados neste projeto (SPHP e
NHP) e neste tipo de aplicacdo. Além disso, os valores constantes da razéo
entre a carga inserida/extraida (Qou/Qin ~ 1) em fungdo do numero de ciclos
permaneceram praticamente constante e maxima para todos os sistemas
estudados (Figura 4.26).

Os resultados indicam que a principal fungcéo (que € o transporte de
carga) que deve ser desempenhada por este tipo de componente em sistemas

eletroquimicos foi realizada com exceléncia. De acordo com os resultados
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ilustrados na Figura 4.26, toda a carga inserida nos eletrodos eletrocromicos,
independente do tempo de trabalho e potencial utilizados, foi extraida durante
todo o funcionamento dos dispositivos. Esse comportamento foi observado
mesmo quando os valores de carga Qj; em determinado numero de ciclos
sofreram uma certa reducao, mas os resultados apresentados acima excluem a
possibilidade de os eletrolitos serem responsaveis pela retencdo das cargas.
Consequentemente, os eletrodos eletrocromicos também n&o retém cargas,
uma vez que os resultados ja discutidos anteriormente indicam a completa
extracdo das cargas e recuperacéao total do estado descolorido, Figuras 4.10 e
4.11. Assim, por exclusado, a unica possibilidade plausivel seria a retencédo de
cargas pelo eletrodo (contra-eletrodo — CeO,-TiO2) responsavel pela
estocagem de ions (neste trabalho ions Li*), causando apos 25000 ciclos no
caso dos ECI e ECII a reducdo sensivel em Qj, e em T..

Em conclusdo, os dispositivos EC com as configuragdes
vidro/FTO/WO3/SPHP ou NHP/CeO2-TiO,/FTO/vidro foram testados com muito
sucesso. O tempo de vida dos dispositivos ECI e ECII foram prolongados por
mais de 60000 ciclos com alta estabilidade de eficiéncia de coloragao, razao
maxima e eficiente cinética (insercao/extracdo ~ 1 ), sem sinais de delaminacéao
dos SPHP e NHP.

Os valores de T., Qi, apesar de nao terem sido ideais, podemos
ressaltar a estabilidade (durabilidade em numero de ciclos), eficiéncia de
coloragao e razdo maxima e constante de insergao/extragcdo ~ 1. Esses foram
os primeiros testes realizados em aplicagcdes dos SPHP e NHP e podemos
observar que os resultados indicaram ser muito promissores e poderiam ter
sido melhores estivéssemos usado tempos mais longos de ciclagem,
principalmente na insercdo de carga, como ilustrado nos testes de
cronoamperometria.

Uma outra alternativa seria aumentar a (quantidade em massa de litio)
concentracdo de sal de litio e/ou reduzir a espessura do polieletrdlito, que
poderiam aumentar o numero de portadores moveis e/ou a velocidade de

intercalagéo/deintercalagéo.
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Porém, vale ressaltar que estudos dessa mesma configuragdo foram
realizados no INM por Sun et al. [12] e demonstraram que as camadas
eletrocromicas alcangcaram melhor desempenho quando sinterizadas em
240°C. Neste trabalho as camadas de WO3; foram sinterizadas a 175°C o que
trouxe alguns problemas de estabilidade, densidade 6tica e a transmitancia no
estado descolorido T, nado ter sido ideal (80%). Isso justifica o valor de AT nao
ter sido ainda mais expressivo nas medidas de cronopotenciometria (~54%)
apesar de alcangarmos o valor maximo de T. (~20%) para esse tipo de
configuragdo. Outro fator importante foi a retengcdo de carga observada no
eletrodo (contra-eletrodo/Ce0O,-TiO,) responsavel pela estocagem de carga
(ions Li").

No entanto, os resultados obtidos com esta configuragdo utilizando os
materiais desenvolvidos neste projeto, SPHP e NHP, foram iguais ou
superiores aos resultados divulgados recentemente por Sun et.al. [12].

Assim podemos concluir que os polieletrédlitos foram testados com
grande sucesso, alcangando valores promissores para aplicagées deste género
tanto em estabilidade eletroquimica como em durabilidade (> 60000 ciclos de
coloragao/descoloragao) mesmo sem ter todos os parametros otimizados, que
ressalta ainda mais seu potencial.

Ainda devemos destacar que os polieletrdlitos foram submetidos a testes
em dispositivos de grande area ativa o que torna ainda mais expressivos 0s
resultados obtidos, uma vez que é sabido a dificuldade de se trabalhar com
protétipos a nivel tecnoldgico. Enfim, outros aspectos importantes podem ser
destacados, tais como adesdo entre o0s componentes (interface
eletrodo/eletrdlito/eletrodo), o excelente fator de preenchimento que pode ser
observado pela coloragdo homogénea em todo o dispositivo (Figura 4.27),

outro importante aspecto para uma aplicagdo em escala industrial.
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Figure 4.27 Foto do dispositivo ECI (dimensées 5 x 10 cm?) apds 60000 ciclos
(-2,0 V, 1 min / 1,25 V, 1 min) Topo: estado descolorido; abaixo:

estado colorido.

No entanto, muito ainda tem para ser realizado, mas este estudos
iniciais foram conclusivos e indicaram caminhos para melhorar de uma forma
eficaz os resultados e que principalmente os polieletrélitos tém excelente
potencial para substituirem os tradicionais eletrélitos liquidos e poliméricos

baseados em PEO.
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4.2.2 DISPOSITIVOS EC COM CAMADA SOL-GEL DE Nb;Os:Mo

Outra configuracao utilizada para avaliar o desempenho do polieletrélito
solido desenvolvido neste projeto foi vidro/FTO/Nb2Os:Mo (Mo:Nb = 0,3) (120
nm)/SPHP /CeO»-TiO,/FTO/vidro. As camadas de Nby;Os:Mo (Mo:Nb = 0,3)
foram sintetizadas e depositadas sobre os substratos de vidro recobertos com
FTO seguindo os procedimentos descritos detalhadamente no capitulo de
sintese.

O espectro de transmitadncia em fungdo do comprimento de onda para o
dispositivo EC montado com camadas de niébio dopado com molibdénio esta
ilustrado na Figura 4.28 para diferentes ciclos (-2,0V, 90s / +2,0V, 90s). O
estado colorido observado no dispositivo na regido do visivel é cinza. Nos
primeiros ciclos a transmitancia do estado descolorido € de 62% (10% menor
do que para os dispositivos EC com WOs3) em A = 550 nm, enquanto para o
estado colorido no mesmo comprimento de onda € de 56%. O valor maximo da
variagao de transmitancia foi observado no ciclo 15000 aproximadamente AT=
12% (Tp = 58% e T, = 48%).

Os resultados de transmitancia podem ser melhor observados na Figura
4.29, que ilustra a evolugcdo da transmitancia T/T, normalizada em fung¢ao do
tempo (min) para diferentes ciclos. Entdo, podemos observar o aumento
gradual da transmitédncia no estado colorido até um maximo de 48%. No
entanto, o valor de AT ndo aumenta significativamente, pois vemos uma ligeira
reducdo em T, ~4% no ciclo 15000 (onde T. é maximo). Ao contrario do
observado para dispositivos EC montados com WOj3; a cinética de
insercao/extragao neste caso sao praticamente iguais. Os valores de T, e T¢ (A
= 550 nm) em fungédo do numero de ciclos cronoamperométricos, ilustrados na
Figura 4.30, mostram claramente o0 aumento continuo do estado colorido até a
destruicdo do dispositivo EC (15000 ciclos) e ligeira redugcdo do estado

descolorido (4%).
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Schmitt et al. [113,114], quem desenvolveu os primeiros dispositivos EC
(no grupo INM) montados com Nb;Os:Mo e diferentes eletrélitos solidos
observou que os valores de Ty, Tc € AOD sao drasticamente alterados e apos
15000 ciclos os dispositivos cessam o funcionamento (completamente
destruidos, deterioragédo do estado Ty, delaminagao do eletrdlito).

Ainda usando os dados da Figura 4.30 foram calculados os valores de
densidade ética (AOD, equacgao 3.8) em fungdo do numero de ciclos. O valor
maximo (AOD ~ 0.12) é obtido apds o ciclo 15000 e em seguida ocorre a
destruicdo do EC, Figura 4.31. Esse resultado de AOD é muito baixo como era
esperado, afinal, a densidade 6tica tem uma dependéncia direta com os valores
de variagao de transmitancia que n&o foram tdo expressivos como para os EC
com WOs. Sun et al. [12], recentemente estudando a mesma configuragdo com
eletrdlito sélido compdsito obteve resultados muito semelhantes. Inicialmente o
valor de AOD foi de aproximadamente 0,1 aumentando para AOD ~ 0,33 apds
700 ciclos, e entdo ocorre uma reducgao abrupta para 0,1 seguida da destruigao
do dispositivo (em torno de 14000 ciclos). As condi¢des utilizadas no estudo
(por Sun) foram -2,5V, 120s / +2,5V,120s, em nosso estudo os potenciais e
tempo (-2,0V, 90s / +2,0V,90s) usados foram menores, mas os resultados
obtidos foram estritamente semelhantes o que indica bom desempenho do

polieletrélito.
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+2,0V, 90s) para o dispositivo EC montado com NbyOs:Mo
(Mo:Nb = 0,3).

A eficiéncia de coloragao (C.E.) do dispositivo EC foi obtido a partir dos
resultados da Figura 4.32 e dados de densidade de carga inseridas de acordo
com a equacao 3.8. O comportamento do dispositivo EC é relativamente
constante, pois observamos um aumento continuo no valor de C.E. alcancando
o maximo de ~19 cm?/C (15000 ciclos) seguida pela degradacdo imediata do
mesmo. O resultado obtido € muito abaixo dos valores alcancados com o
mesmo polieletrélito (SPHP) em EC montados com WOs;. No caso dos
dispositivos EC com WO3; estudados por nés e também pelo grupo INM, os
altos valores de C.E. obtidos confirmaram que os problemas de nao
observarmos uma variagdo de transmitadncia adequada para aplicagdes
tecnoldgicas (em escala industrial), foram estritamente cinéticos (baixo valor de

Qin, causado pelo curto tempo de intercalagao).
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Aqui as causas parecem diferentes porém os valores de densidade de
carga inserida, usando esta configuragdo com Nb,Os : Mo foi maior que para
WOs3; (Figura 4.33), no entanto, os valores de Ty, e T, consequentemente AT (~
12%) foram muito baixos.

Com o intuito de confirmar que as causas dos valores de AT, AOD e C.E.
nao sao devido aos efeitos cinéticos, tempo e/ou maiores valores de carga
intercalada, realizamos apds 2000 ciclos um estudo de cronopotenciomentria
acoplado ao espectrofotbmetro para acompanharmos a evolucido de AT, e da
densidade de carga inserida/extraida em fungdo do tempo. Os parametros
usados nestes experimentos foram de —2,5V, 60min / +2,5V, 60min com uma
densidade de corrente constante (+130 pA/cm?). A Figura 4.34 ilustra o
desempenho do dispositivo EC em fungdo da densidade de carga, voltagem

aplicada e transmitancia.
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Figura 4.33 Densidade de carga intercalada (Qin) (A = 550 nm) em fungdo do
numero de ciclos cronoamperométricos (-2,0V, 90s / +2,0V, 90s)

para o dispositivo EC montado com Nb,Os:Mo (Mo:Nb = 0,3).
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Observamos que o comportamento para ambos os estados
(colorido/descolorido) sao semelhantes, os processos de oxidacdo e reducgao
ocorrem de maneira reversivel. A densidade de carga total
(intercalada/deintercalada ~ 1) € maxima, ou seja, toda carga inserida com a
aplicagao do potencial negativo (Figura 4.34, topo) no eletrodo eletrocrémico é
extraido (Figura 4.34, abaixo) no processo reverso aplicando potencial contrario
positivo. A densidade de carga foi de 12 mC/cm? (para ambos insergéo/
extragdo). Esse valor € o maximo observado por Schmitt [113,114] e Sun et.al.
[12] estudando a mesma configuragcdo com diferentes eletrélitos. Porém, os
valores de AT (~21%), AOD (0,2) e C.E.(~17 cm?/C) ndo sofreram alteragdes
expressivas, exceto a densidade de carga que dobrou em relagéo aos valores
maximos obtidos anteriormente. Outro ponto importante foi em relacdo ao
potencial usado, os valores maximos foram obtido em £ 2,0V, os dispositivos
EC com os SPHP apresentaram desempenho semelhantes aos divulgado por
Sun usando 0,5V a menos.

Portanto, esta excluido o efeito cinético (tempo, potencial e carga
inserida) como causa do baixo desempenho do dispositivo EC montado com
Nb>Os:Mo confirmando os estudos realizados recentemente por Sun et.al.[12].

Outra hipdtese seria o polieletrélito que tem como principal funcao
transportar cargas entre os eletrodos, neste caso entre Nb,Os:Mo e CeO,-
TiO2, que é realizado com excelente eficiéncia por este componente, como
pode ser claramente observado na Figura 4.35. Durante os 15000 ciclos e o
teste de cronopotenciomentria observou-se que toda a carga inserida no
eletrodo eletrocromico tanto num tempo de 90 segundos e/ou 60 minutos foram
extraidas e conduzidas ao contra-eletrodo (eletrodo responsavel pela
estocagem de ion), num processo totalmente reversivel. Ainda, em relagdo ao
desempenho do SPHP destacamos a excelente adesdo aos eletrodos, alto
fator de preenchimento, eliminando possiveis problemas de interface. A Figura
4.36 ilustra a homogeneidade obtida no estado colorido e a total recuperagcao

do estado descolorido quando aplicado o potencial contrario.
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Figura 4.35 Razéo de densidade de carga deintercalada (Qoyt) por intercalada
(Qin) para o dispositivo EC montado com Nb,Os:Mo (Mo:Nb = 0,3)
em fungcdo do numero ciclos de cronoamperométricos (-2,0V, 90s
/ +2,0V, 90s).

Assim, em estudos recentes realizados pelo INM [12,113,114] foram
observados sérios problemas com os dispositivos EC wusando essa
configurag&o, em particular com os eletrodos eletrocrémicos de Nb,Os:Mo, que
estdo completamente entendidos e que necessitam de mais estudos
detalhados, como deposicdo das camadas, espessura, tratamentos térmicos

para serem otimizados e alcangarem melhores resultados.
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Figura 4.36 Foto do dispositvo EC (5 x 10 cm?) com a configuragdo
vidro/FTO/Nb205:Mo(Mo:Nb = 0,3)/SPHP/CeO,-TiO,/FTO/vidro
no estado colorido (Topo) e descolorido (Abaixo) apos 2000
ciclos de coloragdo e descoloragao galvanostatica em 90s e
potencial de £ 2,0V.

No entanto, os testes para o polieletrdlito SPHP foram muito
satisfatérios, em dispositivos de grandes dimensdes, com excelente eficiéncia
nas fungdes que lhes foram incumbidas, transporte de carga, baixa ou
nenhuma reatividade com os eletrodos, alta adesdo e estabilidade
eletroquimica em fungédo de ciclos (coloragao/descoloragao), confirmando a

potencialidade deste material em aplicagdes tecnoldgicas deste género.
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CONCLUSOES

A rota NHSG proposta para preparacdo dos SPHP e NHP baseado em
cadeias poliéster, se mostrou promissora no estudo de eletrélitos hibridos
como alternativa para os tradicionais condutores ions Li* baseados em
PEG e PEO.

Outra vantagem proporcionada pelo método de precursores hibridos é a
simplicidade da técnica, o baixo custo dos reagentes e sem necessidade de

controle da atmosfera;

O material obtido é realmente um polimero comprovado pela técnica de

GPC e pelo peso molecular médio calculado.

Com a técnica GPC foi possivel confirmar a interagdo das nanoparticulas
dispersas durante a sintese do polimero (observado, por exemplo, nos
valores de Tg). Os calculos de peso molecular médio demonstraram um

aumento significativo comparado ao do SPHP puro.

Os (SPHP) sistemas monofasicos puros e com nanoparticulas
apresentaram aumento na condutividade ibnica total do sistema em relagéo

aos materiais bifasicos;

Os resultados de condutividade comprovam que sistemas heterogéneos
comprometem as propriedades (de forma negativa) tanto elétricas como

estruturais do material.

Comparando os sistemas monofasicos e bifasicos, houve uma redugéo
significativa na energia de ativagdao total do sistema, o que pode ter

conduzido a melhora sensivel nas propriedades elétricas dos SPHP e NHP;
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Os valores de energia de ativagao aparente obtidos (~ 0.2 eV) indicaram um
mecanismo de transporte de “ions rapido” e independente do movimento da

cadeia hospedeira;

Todos os sistemas sintetizados neste projeto seguem uma estreita
dependéncia de Arrhenius acima da temperatura de transicdo vitrea, Tg,
nao podendo ser tratados como os sistemas tradicionais pela teoria do

volume livre (VTF);

O comportamento da condutividade dos sistemas apresentam uma
contribuicdo adicional a equacao de Jonscher’s, dada por uma dependéncia
quase linear com a frequéncia, o(0) = we” (®) = Aw, chamada de Nearly
Constant Loss (NCL);

Os valores obtidos de c4c € ®, em funcdo da temperatura (T>Tg) indicaram
que os sistemas NHP e SPHP aparentam ser governados pela

movimentagao por “saltos” dos ions litio;

O teste de estabilidade em diferentes potenciais, revelando uma
estabilidade promissora para aplicagcdo em dispositivos de conversao e

armazenamento de energia;

Os testes de SPHP e NHP em dispositivos eletrocrémicos confirmam o

sucesso do material desenvolvido neste projeto;

Os materiais apresentaram alta estabilidade (tempo de vida) em dispositivos
EC de grande area ativa (5 x 10 cm?), revelando ser uma excelente
alternativa para substituicao dos eletrélitos tradicionais a base de PEO, por

exemplo;

A sintese proposta para obteng¢ao de polimeros condutores desacoplado foi

alcangada com grande sucesso e alta reprodutibilidade, mesmo quando
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aplicada em dispositivos tecnoldgicos de grande area ativa e diferentes

configuracoes.

Os SPHP com nanoparticulas também foram obtidos com o mesmo
sucesso, alta reprodutibilidade e excelente estabilidade em dispositivos

eletrocrémicos com diferentes configuragoes;

Os resultados obtidos pela técnica de espectroscopia de impedancia unidos
a fundamentos fisicos (NCL e Lei de Forgas ) indicaram de forma conclusiva
o peculiar comportamento dos ions em sistemas poliméricos desacoplado

acima de Tg.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS
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Investigar sistematicamente o efeito de ceramicas adicionadas em escala

nanomeétrica (SnO,, SiO,,TiO;), nas propriedades elétricas e estruturais;

Estudar detalhadamente a importancia do silicio (obtido a partir do TEOS)

na “rigida” estrutura do hibrido. Uma alternativa seria substituir Si por Ge;

Sintetizar o polieletrdlito hibrido desacoplado substituindo o sal condutor de
LioCO3 por diferentes sais, tais como LiClIO, para estudar o efeito e a

relevancia dos anions méveis no sistema (contra-ion);

Modelar o mecanismo de transporte de ion Li* a partir do modelo estrutural,

e entender o papel das nanoparticulas quando dispersas no sistema;

Otimizar sua performance em dispositivos eletrocrémicos, tais como variar a

espessura do polieletrélito e aumentar a concentragao do sal de litio.
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