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Resumo

CALDEIRA, Izabel Moraes. “Sintese e Caracterizacéo de Eletrolitos Sélidos
Poliméricos a Base de Alcool Polivinilico-(PVA) e Goma Xantana”. 2016,
93f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Programa
de P6s-Graduacgdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade Federal
de Pelotas, Pelotas, 2016.

A presente pesquisa realizou o estudo e caracterizacdo de novos eletrélitos
sélidos poliméricos a base de PVA e goma xantana, para o uso em dispositivos
eletrocrémicos flexiveis. O Alcool Polivinilico (PVA), é um polimero sintético, que
é preparado pela polimerizagédo do acetato de vinila, sendo transparente, incolor
e soluvel em agua. Juntamente com o PVA, utilizou-se um polimero natural, do
qual é obtido através da bactéria Xanthomonas, que infecta a planta, e produz
um polissacarideo de alto peso molecular, conhecido como goma xantana, da
qual é aditivo muito utilizado na industria farmacéutica e alimenticia
como estabilizante, espessante e emulsificante. Além destes, utilizou-se também
para a formacdo dos filmes poliméricos, o glicerol como plastificante e
formaldeido como agente reticulante. Como fonte de prétons, para promover a
conducdo idnica, utilizou-se acido acético. Os eletrélitos foram caracterizados
por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), para determinar a
condutividade idnica em funcao da concentracao da espécie mével (prétons do
acido) e em funcao da temperatura. A Difratometria de raios-X foi realizada em
temperatura ambiente, para determinar se os eletrélitos apresentavam um
carater amorfo ou cristalino. Foram realizadas medidas espectrofotométricas
(UV-Vis) para determinar a transparéncia dos eletrolitos e absorcdo de
luminosidade. Para o estudo da rugosidade realizou-se a analise de microscopia
de forca atbmica (AFM). Realizou-se também, o teste para propriedades
mecanicas para verificar a resistividade do filme. Os melhores resultados em
relacdo a condutividade ibnica, para os eletrolitos a base de goma xantana e a
base de PVA com adicdo de 50% e 27% de acido acético em temperatura
ambiente, foram respectivamente de 7,93x10° S/cm e 1,19x10°, enquanto o
eletrdlito a base de PVA-goma xantana, com a adicao de 55% de &cido acético
em massa, obteve valor de 19,7x10° S/cm e com o incremento da temperatura
a 80°C, a condutividade foi de 74,1x10° S/cm. A partir do log da condutividade,
observou-se um comportamento de Arrenhius na cadeia e uma baixa energia de
ativacdo. Este mesmo eletrélito, apresentou um carater predominantemente
amorfo, com transmitancia na regido do visivel de 80% e boa absorbancia. No
AFM, as rugosidades observadas para os eletrélitos a base de PVA, goma
xantana e PVA-goma xantana foram de 52,2 nm, 18,4 nm e 31,7 nm,
respectivamente. Por fim, no teste de ensaio de tracdo, ndo houve rompimento
dos filmes de PVA e PVA-goma xantana, com forga maxima aplicada de 18N,
obtendo os seguintes valores de deformacédo de 1372,45 e 2322,35 e modulo de
elasticidade de 0,0009 MPa e 0,0002 Mpa. Os resultados mostram que 0s
eletrdlitos sélidos poliméricos a base de PVA-goma xantana sdo promissores
para a aplicacdo em dispositivos eletrocréomicos flexiveis.

Palavras chave: eletrdlitos sélidos poliméricos; polimeros sintéticos, polimeros
naturais, dispositivo eletrocromico flexivel.
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Abstract

CALDEIRA, lzabel Moraes. “Synthesis and Characterization of Polymeric
Solid Electrolyte to the Polyvinyl Alcohol Base-(PVA) and Xanthan Gum?”.
2016, 93f. Dissertation (Master Degree in Material Science and Engineering) —
Programa de PoOs-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais,

Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2016.

This research was conducted to study and characterization of new solid polymeric
electrolytes based on PVA and xanthan gum, for use in flexible electrochromic
devices. Polyvinyl alcohol (PVA) is a synthetic polymer which is prepared by
polymerizing vinyl acetate, transparent, colorless and soluble in water. Along with
the PVA used is a natural polymer which is obtained by Xanthomonas bacteria
which infects the plant, and produces a high molecular weight polysaccharide
known as Xanthan gum, which is widely used additive in pharmaceutical and food
as a stabilizer, thickener and emulsifier. In addition, it is also used for the
formation of polymeric films, glycerol as plasticizer and formaldehyde as a
crosslinker. As a source of protons to promote ionic conduction, acetic acid was
used. Electrolytes have been characterized by electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) to determine the ionic conductivity as a function of the
concentration of mobile species (acid proton) and depending on the temperature.
The X-ray diffraction was performed at room temperature to determine if the
electrolyte had an amorphous or crystalline character. Spectrophotometric
measurements were performed (UV-Vis) to determine the transparency of
electrolytes and absorption of light. To study the roughness was carried out the
analysis of atomic force microscopy (AFM). It was also conducted, testing for
mechanical properties to verify the resistivity of the film. The best results with
regard to ion conductivity for the electrolyte based on xanthan gum and PVA base
with the addition of 50% and 27% acetic acid at room temperature were
respectively 7.93 x 10 S/cm and 1.19 x 10> S/ cm, while the electrolyte xanthan
PVA gum base with the addition of acetic acid 55% by mass got value of
19.7 x 10 S/cm and increasing the temperature at 80 ° C, the conductivity was
74,1 x 10° S/cm. From the log of the conductivity, there was an Arrenhius
behavior in the chain and a low activation energy. This same electrolyte,
presented a predominantly amorphous character, with transmittance in the visible
region of 80% and good absorbance. In AFM roughness observed for PVA-based
electrolyte, PVA xanthan gum and xanthan gum were 52.2 nm, 18.4 nm and 31.7
nm, respectively. Finally, the tensile test, no breaking of PVA films PVA and
xanthan gum with a maximum force of 18N applied, obtaining the following strain
values of 1372.45 and 2322.35 0 and modulus of elasticity , 0009 MPa to 0.0002
MPa. The results show that the solid polymeric electrolytes PVA xanthan-gum
base are promising for application to flexible electrochromic devices.

Keywords: solid polymeric electrolytes; synthetic polymers, natural polymers,
flexible electrochromic device.
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1. Introducéo

A escassez de recursos energéticos nos ultimos anos, tem trazido grande
aumento da demanda por energia. Este fato, vem manifestando grande
preocupacao por parte dos pesquisadores.

Estamos em uma época em que o aquecimento global e a poluicao
ambiental sdo fatores dos quais n&do estdo sendo tratados com a importancia
devida, logo a necessidade de alteracdo da matriz energética tornou-se
prioritaria. Ha uma concordancia de que a solucéo envolve questdes ambientais
e 0 controle sobre os riscos de escassez de energia.

Esta escassez, se deve ao maior consumo de fontes n&do-renovaveis
(60,6%) como o petréleo, gas natural e uranio, comparado ao uso de fontes
renovaveis como biomassa de cana, lixivia, que ainda € bem menor (39,4%).
Outra explicacdo, e a mais mencionada, é escassez de chuvas que diminuem a
capacidade das hidrelétricas, sendo esta a principal fonte de energia elétrica no
Brasil (EPE, 2015).

Com isto, € ressaltada cada vez mais a necessidade de se investir mais
em pesquisa e de outras fontes alternativas geradoras de energia, como por
exemplo a energia edlica e solar, que possam vir a substituir os recursos
energéticos que utilizamos exageradamente e sem devida consciéncia. Logo,
provavelmente ocorrera uma substituicdo por um conjunto de outras fontes
energeéticas.

Esta enorme dependéncia de fontes ndo renovaveis de energia tem
acarretado, além da preocupac¢do permanente com 0 esgotamento destas
fontes, a emissdo de grandes quantidades de di6xido de carbono (CO2) na
atmosfera. Sendo assim, outra fator que se faz necessario, € a mudanca dos
habitos de consumo da populagéo evitando o desperdicio e consumo excessivo,
que pode ser resolvida com eficacia através do uso de solucdes tecnologicas,
com o desenvolvimento de novos materiais e a otimizagcdo dos ja existentes.
(SILVA et al, 2013).

Com isto, fala-se em alternativas energéticas, das quais se caracteriza
por todas as fontes energéticas primarias, tecnologias de transformacao e

conversdo, objetivando a producdo e uso final de eletricidade, calor ou
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movimento, além das tecnologias associadas de armazenamento, automacao e
controle e eficiéncia energética. Entretanto, o encaminhamento futuro da energia
depende de inUmeros fatores, 0 que torna a questao energética bastante ampla
e complexa (CEMIG, 2012).

Assim, a solucdo nao se trata de uma dnica acdo, mas um conjunto de
acOes por parte de governos, academias, empresas e sociedade em geral. Como
por exemplo, podemos citar a energia eolica, que € uma fonte de grande
interesse para a producdo de energia elétrica no Brasil, devido a abundancia
deste recurso natural, ou ainda a energia solar, ou aproveitamento solar, que é
a energia proveniente do Sol que aquece a atmosfera de forma desigual,
gerando a circulacdo atmosférica e o ciclo das aguas, de modo que 0s ventos
sdo aproveitados nos parques edlicos e o represamento possibilita a geracéo
hidrelétrica, logo a energia solar se torna responsavel pela geracdo de quase
todas os outros tipos de energia (CEMIG, 2012).

Dentre as novas tecnologias, 0os materiais opticamente ativos vem
despertando enorme interesse, especialmente aqueles com absorcao,
transmissao ou reflexdo controlaveis, devido as suas potenciais aplicacdes. Eles
sdo conhecidos pela sua capacidade de mudar suas propriedades Opticas, em
resposta a uma mudanca nas condicdes do meio. Fazem-se por base do
principio do eletrocromismo, que € uma propriedade caracteristica que alguns
materiais ou sistemas apresentam de mudar de cor (absorcdo e/ou reflexdo
espectral) reversivelmente, em resposta a um potencial externo aplicado. Tém-
se entdo, desenvolvido dispositivos eletrocromicos bastante promissores
baseados na deposicao/dissolucéo reversivel de metais.

Travain et.al (2007), cita dispositivos eletrocrémicos apresentam grande
interesse tecnoldgico devido aos seus baixos custos de producdo e a
possibilidade de integracdo com outros sistemas organicos e inorganicos como
transistores, diodos e baterias. Além disso, possuem um alto contraste éptico
com variacdo continua de transmitancia, memoria oOtica e diferentes operacdes
nas mais diferentes faixas de temperatura. A necessidade das pesquisas sobre
dispositivos flexiveis esta na necessidade de autonomia destes. As inovacdes
de baterias por exemplo, ndo acompanham o avanco do resto da tecnologia de

smartphones por exemplo, pois lhe falta eficiéncia no consumo de energia.



Eletrolitos solidos sdo compostos nos quais ocorre a conducdo de ions
em uma faixa de temperatura e de pressédo parcial dos elementos que os
compdem (FLORIO, 2004).

Os eletrélitos solidos devem possuir as seguintes caracteristicas: a) o
material deve permitir sua utilizacdo numa célula eletroquimica sem necessidade
de um solvente, ou se for utilizado solvente, que o0 mesmo esteja contido no
proprio material na forma ligada; b) a condutividade i6nica a temperatura
ambiente deve ser elevada e sua ordem de grandeza deve ser proxima as que
apresentam as solucdes liquidas de eletrdlitos; ¢) a condutividade eletrénica do
material deve ser desprezivel para evitar o curto-circuito e a consequente
descarga espontanea da célula eletroquimica (DINE-UFPE, s/a).

Atualmente, além do uso de polimeros, tem se intensificando o uso de
polimeros naturais. Isto se deve pelo fato de eles possuiram importantes e
interessantes caracteristicas, como por exemplo: biodegradabilidade, facilidade
de obtencéo devido & producao independente de condic¢des climaticas, pequena
necessidade de espaco e etc.

Os exopolissacarideos sdo produzidos devido a uma variedade de
microrganismos do quais sdo caracterizados por serem gomas hidrossoluveis
que possuem propriedades fisicas, estruturais e quimicas diferentes e possuem
um destague comercial importante no cenario atual (SOUZA et al, 2004). Um
exemplo destas gomas € a goma xantana comercial, que € produzida pela
linhagem de Xanthomonas campestris utilizando xarope de glicose como fonte
de carbono, derivados de aménia como fonte de nitrogénio e fatores de
crescimento sob condicfes aerdbias a 280C e agitacdo constante. Apls a
fermentacado, a goma é recuperada por precipitacdo com etanol, seca e moida
(COTTRELL; KANG; KOVACS, 1980 apud SOUZA et al, 2004).

A goma xantana é caracterizada por ser um material ndo toxico, com um
baixo pre¢o e biodegradavel. A goma xantana possui a habilidade de modificar
o0 comportamento reolégico das suas solugdes, dependendo principalmente da
composicdo quimica, arranjos e/ ou ligagdes moleculares e peso molecular
médio do polimero (BRANDAO et al., 2008 Apud MILAS; RINAUDO, 1986).

Com isto, forma solugdes viscosas a baixas taxas de concentracdo (0,05-
1%) e possui ampla faixa de estabilidade a pH e temperatura (SUTHERLAND,

2002). Logo, a goma xantana vem a ser uma alternativa inovadora para o
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desenvolvimento de eletrdlitos solidos poliméricos para a utilizagdo em
dispositivos eletrocromicos.

Além da utilizagdo de um polimero natural (goma xantana), acrescentou-
se também o Alcool Polivinilico - (PVA- Polyvinyl acetate), que é um polimero
sintético obtido através da reacdo de polimerizacdo do acetato de vinila ou do
acetato de etila, caracterizando um polimero de adi¢cdo, ou seja, em que a
macromolécula é a “soma” de mondmeros, todos iguais entre si. O PVA
caracteriza-se por se apresentar transparente e incolor, predominantemente
amorfo e dispersa-se em meio aquoso com um agente emulsificante. Sua
densidade é de aproximadamente 1,18 g/cm® com massa molar média de 5 000
g/mol até 500 000 g/mol. Logo, sua maior propriedade € a alta adesividade,
sendo muito aplicado na fabricacdo de tintas de parede do tipo latex, em colas
comuns, adesivos para papel e em gomas de mascar.

N&o ha atualmente, pesquisas semelhantes que introduzam este tema e
tratem de eletrélitos solidos poliméricos de PVA-goma xantana com aplicacao
para dispositivos flexiveis, logo ha uma valorizacdo inédita e a importancia
ressaltado do estudo do mesmo.

Na presente dissertacdo, preparamos e caracterizamos eletrélitos sélidos
a base de PVA-goma xantana, sendo caracterizados por impedancia
eletroquimica, assim como estrutural, morfologia e optica para avaliarmos as

possiveis aplicacdo em dispositivos eletrocrémicos flexiveis.



2. Revisao Bibliografica
2.1. Eletrocromismo

O eletrocromismo consiste na mudanca das propriedades épticas de um
determinado material apés a aplicacdo de um estimulo elétrico na forma de
corrente ou potencial. A mudanca de coloracdo neste tipo de material ocorre
devido a presenca de grupos ou moléculas cromdgenas, que absorvem a
perturbacdo elétrica e como resposta, alteram suas propriedades Opticas.
Materiais podem ser considerados eletrocrobmicos se apresentam distintas
mudancas de coloracdo reversiveis quando submetidos a uma reacdo de
oxidacao ou reducao, sejam estas mudancas de transparente para colorido, ou
mesmo a mudancga entre cores. Novas classes de materiais tém sido foco de
caracteristicas espectrais passiveis de serem controladas. DePaoli e Gazotti
(2002), confirmam isso, dos quais dizem que o Eletrocromismo pode ser definido
como a alteracdo persistente nas propriedades o6pticas de um material de
induzidas reversivelmente por processos redox.

Na equacdo 1, representa uma reacao eletrocrémica catddica reversivel,
na qual o material eletrocrébmico é denominado como "E". Nesta reacao, existem
ions presentes no eletrélito (M+) sdo inseridos na matriz do composto para que

ocorra a compensacao de cargas (QUINTANILHA et al, 2014).

E+xM* +xe” & ME (1)

Quintanilha et al (2014) nos traz que as tecnologias desenvolvidas para o
entretenimento tém tido grande impacto na sociedade e vem recebendo enormes
investimentos. Com isto, diversos dispositivos baseados em eletrocromismo
surgem como uma alternativa as tecnologias ja empregadas pelos fabricantes
dos produtos distribuidos no mercado como telas de LCD (liquidcrystal display),
celulares e etc. Logo, ocorre um grande desenvolvimento em pesquisa e
producdo de dispositivos eletrocromicos poliméricos, devido ao alto interesse
industrial.

Os materiais cromogenos, sdo caracterizados pela mudanca coloracdo
guando sdo expostos a luz visivel ou ultravioleta (exemplos: Cadmio ou prata),

ou polimeros dopados com corantes organicos ou corantes organicos



incorporados a matrizes porosas inorganicas. Por possuirem claramente
caracteristicas fotocrémicas, sdo amplamente utilizados em lentes, espelhos e
displays. Ou ainda, pode-se ter aplicado um campo elétrico que causa no
material uma alteracéo de suas moléculas, fazendo com que os mesmos alterem
sua cor original. Isto se deve a absorcdo Optica e espalhamento de camadas.
Ainda, estes materiais possuem a possibilidade de retornar a sua cor, quando a
uma suspensdo na aplicacdo de potencial, conferindo assim, uma Otima
alternativa energética (AEGERTHER, 1997).

2.1.1. Parametros do Eletrocromismo

O eletrocromismo possui alguns parametros importantes a serem
considerados. O primeiro é O tempo de resposta eletrocromico (1), que seria 0
tempo necessério para que o material mude de cor. Na maioria dos materiais,
este tempo estd na ordem de segundos. JA em dispositivos comerciais,
considera-se tempos de resposta da ordem de minutos. Nao ha um critério
especifico para se determinar 1, sendo que este pode ser definido pela variagao
total da transmitancia (ou absorbancia) ou por uma fracao desta. S&o comuns os
trabalhos que admitem T como o0 tempo necessario para a alteracao de 2/3 da
variacao total do contraste 6ptico (QUINTANILHA, 2014).

Outro fator importante trazido por Quintanilha (2014), é a estabilidade do
material eletrocrémico, o qual idealmente ndo deve sofrer desgaste quando
submetido a varios ciclos de alteracéo de cores. Os dispositivos também devem
possuir memoria Optica, que consiste na persisténcia da coloracdo apés a
aplicacdo do potencial, por um determinado tempo. Esta avaliacao é feita pelo
controle do eletrodo, do qual € mantido sob um potencial de oxidacdo ou reducgéo
para adquirir a coloracdo referente a esse estado. Logo, este o circuito €

desligado e sua a variacéo de cor € monitorada em condi¢des de circuito aberto.

2.1.1. Célula Eletroquimica

A perfeita composicéo da célula eletroquimica € fundamental para o bom

funcionamento e a posterior utilizacdo em dispositivos eletrocrémicos.



Geralmente, sdo utilizados substratos (placas de vidro recobertas por
uma fina camada de 6xido condutor em escala nanométrica) para os eletrodos.
Como por exemplo, o 6xido de estanho dopado com indio (ITO) ou dopado com
flior (FTO). E necessario que o eletrodo utilizado possua um alto valor de
transmitancia (normalmente de 80%), sendo o FTO levemente mais escuro que
o ITO.

As células eletrocrémicas, de forma simplificada, podem ser divididas em

trés tipos, conforme ilustrado a seguir na figura 1.

fonte de

E’T I_ tensdo _l

fCrRED (A)
contato elétrico
eletrolito \ % Croxi
- \ : x
I fonte de
tensdo
= ] | e-
o \ ®)
MRED
eletrodos transparentes
C MOXI D
fonte de
tensdo
e-

MRED |RED (C)
CMOXI |OX|>
Figura 1: Esquematizacdo de células eletroquimicas para utilizagcdo em dispositivos

eletrocrémicos. Tipos: (A) solucéo, (B) hibrida e (C) bateria.
Fonte: Quintanilha, 2014 (Adaptado).

Podemos observar na célula do tipo (A), que o cromdgeno no eletrélito
esta dissolvido e difundido até a superficie do eletrodo, participando das reacdes
redox. Ja na célula hibrida, do tipo (B), o eletrodo transparente é modificado com
um cromégeno solido na forma de filmes (M) sofrendo oxidagcao/reducdo. Por
fim, no terceiro tipo de célula (C), o contra-eletrodo é modificado com um material
eletrocrébmico complementar (I), visando uma maior combinacdo de cores
(amarelo, verde e azul) (QUINTANILHA, 2014).

Sabemos que a coloracdo de um material eletrocrémico € controlada pela
variacdo do numero de cargas envolvidas na reacao eletrocromica. Conforme a
literatura, existem diversas classificacdes de materiais eletrocrémicos.

Segundo Mortimer (2005), os materiais eletrocromicos sao de trés tipos

basicos: Os materiais do tipo | séo soluveis no estado reduzido ou ainda oxidado
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(redox), um exemplo seria o Prototipo Viologen, 1,10-di-metil 4,40-bipyridilium
(‘methyl viologen’). Os materiais do tipo Il séo solliveis em um estado redox, pois
formam uma pelicula sélida sobre a superficie de um elétrodo apds a
transferéncia de elétrons, um exemplo € 1,10-di-heptil-4,40 -bipyridylium
(‘'viologen heptilo’). Em materiais de tipo lll, tal como polimeros condutores, 0s
dois estados redox séo solidos, e tais sistemas sdo geralmente estudados como
filmes finos sobre superficies do elétrodo. Paratipos Il e lll, uma vez que o estado
redox foi mudado, nenhuma outra injecdo de carga € necessaria para manter o
novo estado eletrocrébmico, logo sédo caracterizados por possuirem memoria
Optica. Ja nos materiais eletrocrémicos de tipo |, € necessario manter a corrente
fluindo, sendo caracterizado por ndo possuir memoria optica.

Outras caracteristicas também sdo importantes a serem destacadas como
a temperatura, o controle de pH, a sintese, 0 método de preparagéo, aderéncia
entre outros. E para obter-se estes parametros cada vez mais pesquisas estéo
sendo feitas.

2.2. Dispositivos Eletrocromicos

Segundo Pawlicka (2009), os dispositivos eletrocromicos (ECD) sé&o
sistemas de consideravel interesse comercial devido a sua caracteristica
controlavel a transmissao, a absorcao e / ou a refletancia. Como exemplo, temos
esses dispositivos aplicados principalmente para atenuacdo em espelhos
retrovisores de automéveis e também em algumas janelas inteligentes que
podem regular os ganhos solares de edificios. Outra possivel aplicacdo de ECDs
incluem células solares, monitores de tela plana, recobrimento para conservacao
de alimentos congelados.

Sabe-se que ao longo dos ultimos 20 anos, quase 1.000 patentes e 1.500
artigos em revistas tenham sido publicadas com a palavra-chave "janelas"
eletrocrébmicos. A maioria destes documentos relatam sobre materiais para
dispositivos eletrocromicos e apenas alguns deles sobre os sistemas completos
(PAWLICKA, 2009).

Segundo White et al. (2009), os materiais para dispositivos eletrocrdmicos
sdo amplamente estudados para determinar suas propriedades Opticas. Muitos
oxidos de metais de transicdo sdo usados como materiais para os ECD na sua

absorcao oOptica e reversivel que muda com a insercdo / remocéao de ions de H*
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ou ions Li*. A difusdo do estado solido de ions em um material eletrocromico séo
limitada por dois fatores: o coeficiente de difusdo, que depende da estrutura
cristalina do material, e o comprimento do caminho de difusao, indicado pela
microestrutura do filme.

Em 1704, Diesbach (1761) descobriu o Azul da Prussia (hexacianoferrate
- pigmento), cuja coloracdo muda de transparente para azul. Em 1815, Berzelius
observou mudancas de coloracéo de WOs3 ligeiramente aquecido em atmosfera
de H2. Ja em 1824, Wohler descreveu mudancas de coloracdo em WQOs3 apos a
reacdo com Na. Mas um marco importante deste assunto foi em 1953 quando
Krauss demonstrou uma detalhada descricao do processo de eletrocromismo em
WOs, porém esse estudo laboratorial nunca foi publicado. Alguns anos mais
tarde, Platt propds o termo eletrocromismo e Deb descreveu a reacao
eletrocrébmico. Deb também inventou e patenteou o primeiro dispositivo
electrocromico (PAWLICKA, 2009).

Arman (2001), cita trés tipos diferentes de materiais eletrocrémicos,

citados nas trés equacdes a seguir:

o Aqueles que sé&o incolor no estado oxidado e colorido no estado
reduzido:
XM* + xe™ + WOs (incolor) <=> Mx WOs (colorido) (2)

Em que M é hidrogénio ou um metal alcalino. Este tipo de material é

chamado de material colorido catodicamente.

. Aqueles materiais que sédo coloridos no estado oxidado e incolor no

estado reduzido:
Ni(OH)? (incolor) <=> NIOOH + H* + e~ (colorido) (3)

Este tipo de material é chamado de material colorido anodicamente. E
caracteristico por serem aqueles materiais que sdo coloridos em ambos 0s
estados os mecanismos. A coloracdo é muitas vezes semelhantes aos dos
materiais dos tipos citados anteriormente.

Dentre estes materiais caracteristicos por possuirem estes mecanismos
de coloracao, as janelas, espelhos e displays possuem os principais exemplos

de aplicacdo, como podemos observar na figura 2:



Janela Espelho Display

Reflexio
especular
Transmussdo Espalbamento difaso
espello
W Pigmento branco

Radiagdo

Absorgdo
Absorcdo

Figura 2: Principio de funcionamento dos dispositivos eletrocrdmicos.
Fonte: RIOS, 2007 (Adaptado).

Resumidamente, cada aplicacdo exemplificada na figura acima, possui
um determinado objetivo de aplicagdo, como no caso das janelas eletrocromicas,
das quais serdo responsaveis por absorver parte da luminosidade refletida por
radiacdo (U.V), da qual vai causar um conforto térmico maior, ou ainda, nos
espelhos, que o objetivo sera de refletir a radiacdo que € incidida, para poder
causar um conforto visual. J& nos displays, o funcionamento é bem semelhante
aos espelhos, entretanto no lugar do espelho, o display possui uma camada de
pigmento branco, que vai ser responsavel por causar um espalhamento difuso
da radiacdo incidida podendo assim assumir diferentes coloracées, como por
exemplo, placares luminosos.

Os dispositivos eletrocrdmicos sdo basicamente constituidos por um par
de eletrodos com o material eletrocromico dissolvido em um eletrolito encaixado
entre eles. Para os materiais de insercdo de ions, ocorre a necessidade de um
eletrélito (ou condutor de ions) diferente do material eletrocrdmico; porém, em
contato com ele (DONNADIEU, 1989).

Podemos observar na figura 3, a estrutura de um dispositivo
eletrocrémico, do qual possui dois condutores eletrdnicos transparentes (vidro
ou plastico), um filme transparente eletrocrobmico, um eletrélito e um contra
eletrodo, que serve como um depositério de ions. Os condutores transparentes,
geralmente sao utilizados de FTO (fluorine doped tin oxide) ou ITO (indium tin
oxide), podendo ser de gel, sélido ou liquido. A escolha destes condutores
depende da aplicacéo, sendo que FTO possui uma maior aplicabilidade em larga
escala, devido ao valor e facilidade de obtengédo. (GESHEVA et al., 2012).
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Figura 3: Esquema ilustrativo de um dispositivo eletrocrémico.

Com a aplicacdo de um determinado potencial, através da equacgao
observada na figura, ocorre uma inser¢do de ions e elétrons que migram do
eletrélito para o filme eletrocrébmico, ocasionando a mudanca de transparente
para colorido. Entretanto, como foi citado anteriormente, este processo €
reversivel, podendo haver uma compensacédo de cargas extraidas e fazendo
com que o filme retorne ao seu estado original.

Algumas caracteristicas (tempo de resposta, eficiéncia, efeito memoria,
entre outros) de um dispositivo eletrocromico dependem ndo somente da
natureza e do estado (liquido ou sélido) dos componentes mas também, de
varios outros parametros, como os métodos de preparacdo, temperatura,
mistura, estabilidade da interface liquido - sélido, cristalinidade, estequiometria,
e aderéncia, além de outros. Para um dispositivo eficiente, estas caracteristicas
deveriam ser da ordem de: tempo de resposta < 100 ms, ciclo de energia < 50
mJcm2 e, tempo de vida de 10° - 107 ciclos (TORRESI, 2000).

Podemos observar na figura 4, O exemplo de estrutura de um dispositivos
eletrocrébmico, em que o sistema é composto por um substrato de vidro; um
eletrodo condutor transparente (ITO); um filme eletrocrémico (filme fino de WOs3);
uma camada intermediaria formada pelo eletrdlito com ions de Li*; e um contra-
eletrodo (filme fino de CeO2 ou Ce02-TiO2). Em seguida, o eletrodo condutor

transparente (ITO) e o substrato (vidro).
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Figura 4: Estrutura e funcionalidade do dispositivo eletrocrémico.
Fonte: GRANQVIST, 1998 (Adaptado).

ITO
Vidro
ITO

Podemos ver, que na primeira estrutura, o dispositivo esta descolorido,
fazendo com que ocorra a total transmitancia de calor e de luz pelas camadas
do dispositivo. Ja na segunda estrutura, apés uma aplicacdo de potencial com
polaridade negativa no lado em que se encontra o0 WQOs, este se reduzira e
simultaneamente os ions I* (Li*) serdo difundidos pelo eletrdlito, do CeO2-TiO2
(contra-eletrodo) para a camada de WOs (filme eletrocromico) formando um

composto intercalado de cor azul (I\WOQs), conforme a equacao 4 seguinte:

I*+WO05+ xe~ & I,LWO, 4)

Onde: I* = ion (Li*)
- = elétron
Sendo assim, quando ocorre a reducdo e formacao de cor, 0 material é
chamado de catddico. J& quando o dispositivo fica colorido, ocorre a refletancia
do calor e a transmitancia da luz. Com a reversdo da polaridade, IX\WOs e,
simultaneamente, os ions I*, difundem-se de volta para o contra-eletrodo,

fazendo com que o sistema volte a ser transparente (GRANQVIST, 1998).
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2.3 Dispositivos Eletrocromicos Flexiveis

Os dispositivos eletrocrdmicos flexiveis séo parte da eletrénica flexivel, da
qual se caracteriza por uma tecnologia usada na fabricacdo de circuitos
eletrbnicos  através da montagem de  dispositivos  eletrdnicos
em revestimentos polimeros flexiveis, como por exemplo, a polimida que é
utilizado comercialmente. Existem também, os circuitos flexiveis, que podem ser
circuitos de prata serigrafados sobre poliéster. Por serem flexiveis, a montagem
dos componentes podem ser feitos semelhantemente das usadas em
componentes rigidos, porém com maior trabalhabilidade no momento da
montagem.

Essa tecnologia é utilizada geralmente para fins em que a flexibilidade,
economia de espaco e restricdes de producao limitam a aplicagdo do produto
dependendo de sua finalidade de trabalho.

Um exemplo de dispositivos eletrocrdmicos flexiveis sdo os Dispositivos
Flexiveis de Monitoramento de pH e de Deflexdo Mecanica. Travain (2007),
trabalhou com este tipo de dispositivo a base de polianilina. Os dispositivos
foram investigados buscando-se mostrar o potencial de aplicacdo dos mesmos
como dispositivos de monitoramento de pH e de deflexdo. Travain (2007),
também nos diz que atualmente, diodos, transistores, sensores de gases,
sensores quimicos e biolégicos, dosimetros, aplicacbes em eletrbnica
biomolecular, musculos artificiais, diodos emissores de luz, displays luminosos,
células fotovoltaicas sao outros exemplos de aplicacbes dos polimeros
eletronicos utilizados comercialmente. Sendo assim, estes dispositivos possuem
facilidade de preparagcdo, inovagdo dos sistemas preparados e bom
desempenho elétrico dos sensores, se tornando de grande interesse industria de
dispositivos eletrénicos descartaveis, sobretudo pelas simplicidades de
processamento e de manufatura.

Outra aplicacdo poderia ser na area de inovagcao tecnolégica dos
processos de fabricacdo para telas flexiveis de celulares. Isso é afirmado pelo
Instituto Nacional de Eletrénica Organica (INEO- setembro/2014), quando traz
uma das inovagdes incorporadas ao Apple Wacth, no langcamento de uma tela
flexivel da empresa. No entanto, o dispositivo ndo é totalmente dobravel. Isto se

deve pelo fato de a tela ser laminada com um painel rigido, fixando-a no lugar
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para evitar o dano que viria com a flexdo repetida, assim como outros

dispositivos com telas flexiveis, como os da LG e Samsung, a tela foi laminada

com um painel rigido. Na figura 5, podemos observar um dos modelos:

—

Figura 5: Protétipo de tela flexivel proposta pela Samsung em 2013.
Fonte: INEO.

Disponivel em: http://www.technologyreview.com.br/read_article.aspx?id=46057

A Apple, possui também o Apple Watch, do qual caracteriza-se por ter
uma tela flexivel. Ele permite ligeira curvatura nas bordas, e também pode ser
mais fino do que o convencional para reldgios de pulso. Como podemos observar
na figura 6:

Figura 6: iWatch produzido pela Apple.

Fonte: Businessinsider.

Disponivel em: http://www.businessinsider.com/apple-iwatch-trademark-2014-4
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Atualmente, o OLED (organic light-emitting diode), € a tecnologia mais
avancada para a fabricagcdo de qualquer tipo de tela, seja para TVs,
computadores, telefones celulares, e é caracterizado por ser um diodo organico
gue emite luz. Assim, a tela do Apple Watch é quase de OLED.

A vantagem desta tecnologia em relagdo a um visor LCD convencional
sdo os cristais liquidos dentro dos pixels, que precisam ser perfeitamente
posicionados entre duas placas de vidro e ndo permitem serem dobradas sem
desalinhar os pixels. Logo, para o OLED funcionar é preciso mecanismos dentre
estas placas de vidro que permitam a flexibilidade e ndo comprometam o
desempenho do dispositivo (INEO, 2014).

Outro desafio relatado pela INEO (2014), é o desafio de se produzir
baterias flexiveis. Atualmente, as baterias de polimero de litio usadas nos
smartphones sédo pouco flexiveis, e ndo resistem ao serem dobradas. Uma
opcdo é fazer uma bateria segmentada, como uma pulseira de relogio
segmentada, diz Kevin Chen, gerente geral de solu¢cdes de armazenamento de
energia da Applied Materials. Sua empresa esta desenvolvendo baterias de
estado solido, que poderiam ser facilmente cortadas em pequenos pedacos,
para uso em dispositivos flexiveis, e também tém o potencial de armazenar muito
mais energia do que as baterias de ions de litio convencionais. A Apple descreve
um projeto da bateria semelhante a esse em outro pedido de patente recente.

Os dispositivos eletrocromicos flexiveis, tornaram-se gradualmente
importantes e com grande demanda, uma vez que tais dispositivos poderiam
conseguir um " retrofit ", ou seja um retorno, nas instalacdo de estruturas
existentes, além de reduzir os custos de producao em relacédo a instalacdo. No
entanto, o desenvolvimento e a aplicacéo pratica dos dispositivos eletrocromicos
flexiveis estdo seriamente restringida pelas técnicas de fabricacdo e materiais
eletrocromicos utilizados. Algumas técnicas tradicionais de fabricagdo de filmes
eletrocrédmicos flexiveis incluem pulverizacdo catédica, deposicdo de vapor
quimico de plasma reforcada, eletrodeposicdo e litografia, que geralmente
exigem equipamentos caros, as condigbes experimentais rigorosos e
processamento multiplo. Particulas a granel ou nanométricos, convencionais

para materiais eletrocromicos, sdo susceptiveis a rachaduras e separacdo do
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substrato apos esforgos repetitivos de flexdo ou tenséo, devido a fraca adeséo
entre materiais e o substrato flexivel. Além disso, as nanoparticulas tendem a
agregar e formar grandes particulas secundarias por causa da atracdo de van
der Waals, que reduz em grande parte, as areas de contato dos materiais ativos
e com isso o eletrélito impede a difusdo de ions. Portanto, € um grande desafio
para 0s cientistas, a sintetizacdo de novos materiais eletrocromicos e o
desenvolvimento de novas técnicas de fabricacdo para dispositivos
eletrocrémicos flexiveis com melhor desempenho (LIANG et al., 2013).

Logo, percebe-se um avanco significativo no progresso e necessidade de
pesquisas e producdo de dispositivos flexiveis, tornando seu uso cada vez mais
interessante para a melhoria da tecnologia.

2.4 Eletrolitos So6lidos Poliméricos

Conforme Puguan et al. (2015), a maioria dos eletrdlitos sdo compostos
de solventes e sais que ionizam para fornecer ions no sistema. Eles séo
geralmente classificados em eletrdlitos liquidos, eletrdlitos sélidos inorganicos e
eletrdlitos poliméricos. Com base em estudos anteriores, eletrélitos poliméricos
tém sido preferidos e foram adaptados para sistemas eletroquimicos avancados
especialmente para baterias de ion-litio e aplicacdes eletrocrémicos.

Um fato a ser considerado, € a escolha ideal do eletrdlito, para que o
mesmo possua desempenho correto no dispositivo eletrocrémico. O poli(éxido
de etileno) (PEO) foi a primeira matriz polimérica utillizada em
eletrdlitos. Inicialmente, ha estudos sobre a obtencéo de eletrdlitos liquidos, dos
quais 0s mais estudados na atualidade sdo aqueles da classe dos sais dos
caions tetralquilaménio, alquilpiridinio, 1,3-dialquilimidazdlio combinados a
anions pouco coordenantes, como o tetrafluoroborato [BF4]; o hexafluorofosfato
[PFs]; o tetracloroaluminato [AICI4] dentre outros. (BOTTON, 2007)

Agrawal e Pandey (2008), afirmam que os eletrolitos poliméricos s&o
materiais promissores para aplicacbes de dispositivo eletroquimico, como por
exemplo: alta densidade de energia baterias recarregaveis, células
combustiveis, supercapacitores, monitores eletrocromico e etc. A area de
eletrdlitos poliméricos passou por varios estagios de desenvolvimento, ou seja,

a partir da secagem de sistemas de eletrolito sélido polimérico (ESP) para
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plastificado, géis ou borracha para eletrolitos poliméricos nano compdsitos ou
micro compositos.

Os eletrdlitos sélidos poliméricos, incorporando solventes organicos,
apresentam em temperatura ambiente, condutividade elevada de em torno
102 S cmt, enquanto, o ESP a seco (sem incorporacdo de solventes organicos)
sofrem uma condutividade iénica inferior a 10° S cm. Vérias abordagens foram
adaptadas para aumentar a condutividade em temperatura ambiente na
vizinhanca dos 104 S cm™, para assim melhorar a estabilidade mecanica e
atividade interfacial de ESP (AGRAWAL; PANDEY, 2008).

Sendo assim, ap6s a descoberta do primeiro material polimérico condutor
de ions em 1973, o principal objetivo tém sido o de sintetizar eletrélitos
poliméricos em temperatura ambiente com condutividade idnica proxima ao de
eletrdlitos liquidos.

Esse grupo chamado de eletrolitos solidos, devido aos seus altos valores
de condutividade, consistem em um conjunto de ions, anions ou cétions, que
podem se mover livremente na matriz. Tais materiais foram o0s primeiros
eletrdlitos solidos estudados e tém frequentemente estruturas cristalinas muito
especificas, nas quais existem camadas ou tuneis abertos, ao longo dos quais
os ions podem se mover. Os valores de condutividade desses materiais sdo
analogos aos observados para os eletrélitos liquidos, sendo um exemplo a
condutividade proporcionada pelo ion Na* em B-alumina que apresenta o valor
de 102 S cm™ a temperatura ambiente (PASTORE, 2001).

Ha um grande interesse por parte dos pesquisadores no estudo das
propriedades desses eletrdlitos, na busca de novas areas de aplicacdes em
dispositivos eletroquimicos de estado soélido e no desenvolvimento de novos
exemplos desse tipo de material, com maior facilidade de processamento. Este
tipo de eletrdlito sélido apresenta conduc¢do idnica rapida, pois possui alta
concentracdo de carregadores, alta concentracdo de vacancias ou sitios
intersticiais e tem uma baixa energia de ativacdo para movimentagao de seus
ions. Para que possua uma maior condutividade o eletrdlito deve ter
compatibilidade quimica com os componentes da célula, além de possuir um
baixo custo e facilidade de produ¢édo (GUSSO, 2008).

Os eletrélitos poliméricos para uso em dispositivos eletrocrémicos possui

caracteristicas necessarias para que o0 mesmo possua um bom funcionamento
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do dispositivo eletrocrémico (DE), como por exemplo: Alta condutividade ibnica
ser na faixa de 103 a 10S.cm™ (dependendo da aplicacéo); Capacidade de dor
elétrons para permitir a interacdo com os cétions e prétons; Estabilidade térmica:
devem possuir longa durabilidade ciclica com mudancas de temperatura
estabelecidas durante o processo; Estabilidade quimica e eletroquimica na faixa
de potencial, além de boa estabilidade quimica, para ndo haver reacdes
quimicas indesejadas; Transparéncia Optica para dar ao eletrdlito alta
transmitancia, maximizando a transparéncia do DE; Baixo custo para ser viavel
a comercializacdo em grande escala, sem riscos para o meio ambiente.

Logo, estes eletrélitos podem desempenhar fungdes essenciais, e trabalhar
como um separador mecéanico entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo

promovendo uma boa aderéncia e conducao ibnica necessaria.

2.5 Conducéo lénica

Rao e Gopalakrishnan (1989), relatam que a conducéo iénica rapida é uma
descoberta ndo tdo recente. No ano de 1914, Tubandt e Lorenz em certos
compostos de prata a presenca de conducédo idnica. Onde analisaram que a
condutividade do Agl pouco antes da fuséo era cerca de 20% maior do que a
condutividade do solido fundido. A conducéo iénica rapida foi observada também
em dois outros compostos de iodo, 0 RbAgals e o AgSI.

A condutividade idnica, derivada de migracdo de ions, ndo ocorre em
grande extenséo na maioria dos sélidos i6nicos e covalentes, tal como os 6xidos
e haletos. Os valores tipicos para condutividade ibnica em metais esta na ordem
de 103 - 107 (margem de valores devido a aplicacdo de temperatura), jA em
semicondutores na ordem de 107 - 10° e para os isolantes na ordem de < 10-1°
(PASTORE, 2001).

Quando a movimentacédo dos ions nado resulta da movimentacdo da cadeia
polimérica, significa que estes ions saltam de um sitio de solvatacdo (cadeia)
para outro, resultando em uma reta, ha um comportamento da condutividade em
funcdo da temperatura do modelo Arrhenius. A representacdo do modelo de

Arrhenius, pode ser expresso pela equagéo 5:
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7r)

o= A(R.T (5)

Onde Ea é a energia de ativacdo, A é um fator pré-exponencial e R € a
constante de gases ideais (8,31441 J/mol.K). Quando se tem a condutividade
para diferentes temperaturas é possivel calcular a energia de ativacdo do
sistema em estudo.

Contudo, quando o transporte dos ions ocorre com o0 auxilio dos
movimentos da cadeia polimérica da matriz onde o sal é dissolvido, ha um
comportamento do tipo VTF (Vogel-Tammam-Fulcher) ou WLF (Willians-Landel-
Ferry). A deducdo da equacado VTF consta de trés parametros, o, To e A, para
sistemas com diferentes concentracdes de sais reticulados ou ndo, e com

diferentes sais € descrita pela equacao 6.

A
0 AE 6

(T-To)

Onde A é o fator pré-exponencial, referente ao nimero de transporte idnico
a uma dada temperatura T; AE é a energia de ativagdo e To € um valor
caracteristico do condutor iénico, To= Tg— 50K, onde a Tg € a temperatura de
transicdo vitrea determinada pela técnica de analise térmica do eletrdlito.
Utilizando o grafico In (o x T¥?) versus 1/ (T-To) determina-se os parametros A e
AE a partir dos coeficientes linear e angular da reta obtida.

Segundo Pastore (2001), para que um sélido apresente conducéo ibnica

rapida, deve satisfazer os seguintes critério:

X Ter uma alta concentracdo de carregadores ou potenciais
carregadores;

X Ter uma alta concentracdo de vacancias ou sitios intersticiais;

. . . o - : ~

X Ter uma baixa energia de ativagao para facilitar a movimentacéo
de ions.

Sendo assim, é essencial a presenca de um conjunto de sitios
energeticamente equivalentes, parcialmente ocupados pelos ions moéveis e
satisfazendo a condi¢do ¢ (1-c) # 0, onde c = fragdo de sitios ocupados
(PASTORE, 2001).
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Logo, o processo de conducdo ibnica em polimeros pode ser ilustrado
considerando um ion preso em um potencial simétrico. Devido a energia térmica,
os ions tém uma probabilidade de saltar para um poco adjacente. Com a
aplicacdo de um campo elétrico, esta probabilidade aumenta na direcdo do
campo e diminui na direcdo oposta ao campo.

A condutividade idGnica, assim como a eletronica, pode ser expressa como
a somatoria do produto de trés termos: carga do portador (cation ou anion, q), a
concentracdo (numero de particulas por unidade de volume, n) e a mobilidade
(média da velocidade do portador devido a aplicacdo de um campo elétrico por

unidade de forca,u), conforme a Equacéo 7:

o = Xn; (q;e)u; (7)

Silva et al. (2005), comentam que, o comportamento da condutividade
ibnica com o aumento da quantidade de sal dissolvido € influenciado por, pelo

menos, trés fatores:

*

<> | — O aumento da concentracdo de sal na amostra que, em geral,
contribui para um aumento da condutividade, devido ao aumento do niumero de
portadores de cargas;

X Il — A formacédo de interacdes do tipo ion-dipolo permanente entre
o ion metalico do sal e os heteroatomos da cadeia polimérica (Figura 7-a),
provoca um enrijecimento da cadeia e consequente aumento do valor da
transicao vitrea (Tg) do sistema. Isto leva a uma diminui¢cdo da condutividade
pela perda da mobilidade. Neste contexto considera-se que a mobilidade i6nica
€ dependente da mobilidade da cadeia polimérica, ou seja, o deslocamento do
ion € assistido pelo polimero.

<> [l — Um aumento excessivo na concentragdo do sal provoca, um
grande aumento na concentracdo de ions que podem interagir entre si formando
pares idnicos ou agregados (Figura 7-b). Assim, uma menor quantidade de
espécies efetivamente portadoras de carga ficaria disponivel para promover a

conducéo, diminuindo a condutividade.

20



+
° o
o O .
O © @,0 ° o ® -9
o o ° o
s @ °
] o o
& Ol Interagio lon-dipolo e [ b Formagio
o . Q o o de par 10nco
| I ° o 5
.
O. Li o .
o

(a) (b)

Figura 7: Representacéo da interacao entre uma cadeia polimérica tipo POE e o cation
(a) e formacéo de par ibnico (b) em sistemas eletrdlitos poliméricos.
Fonte: SILVA et al., (2005).

No mecanismo de transporte idnico dentro de uma matriz polimérica ha
uma diferenca quando comparamos um eletrolito liqguido a um eletrdlito
polimérico: no eletrdlito polimérico a matriz é o solvente e sua diferengca em
relacdo a um solvente liquido é a imobilidade, logo caracteriza-se por um
condutor i6énico solido. A Figura 8, mostra diferentes esquemas envolvendo o

transporte de cargas idnicas:

ax!
Df@o v

U= _Oo

S
Q/ N

(c)

Figura 8: Modelos esquematicos para mecanismos de condugédo idnica em liquidos (a),
sélidos cristalinos ou vitreos (b) e polimeros (c).
Fonte: SILVA et al. (2005)

Em um eletrdlito liquido, € necessario o deslocamento deste para que haja
o processo de difusdo dos ions solvatados. Os ions permanecem em um pocgo
potencial até receberem energia suficiente, através de ativacdo térmica, para

romperem suas barreiras de energia e efetivamente se deslocarem. Assim, a
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conducao nesses solidos corresponde apenas ao movimento dos ions, uma vez
que a matriz é estatica.

Os polimeros representam uma situacao intermediaria entre os soélidos
cristalinos ou vitreos e os liquidos. Onde os sitios de solvatacdo estao
covalentemente ligados na cadeia polimérica por ligacdes flexiveis. Sabemos
que acima da Tg, os movimentos dos segmentos de cadeias poliméricas sdo
comparaveis aos de um liquido. Dessa forma, o mecanismo de condutividade
tem origem em um processo de solvatacao-dessolvatacdo ao longo das cadeias
poliméricas. Quando o ion efetivamente se complexa ao sitio de solvatacdo, ha
uma separacao entre as cargas ibnicas onde céation e anion se movem em
direcOes opostas (SILVA, 2005).

2.6 Plastificantes

Os plastificantes séo aditivos que possuem grande versatilidade e grande
demanda no mercado mundial, logo vem sendo largamente pesquisado. Quando
adicionados a solucao de polimeros, eles aumentam o volume livre da molécula
através da modificacdo da organizacado molecular da rede polimérica. Segundo
o Conselho da IUPAC (2014), define-se como sendo um plastificante: uma
substancia ou material incorporado num material (geralmente polimeros) para
aumentar a sua flexibilidade, capacidade de trabalho, ou distensibilidade.

Possuem a funcdo de reduzir as interacbes entre os segmentos de
cadeias do polimero, diminuindo a Tg, a viscosidade de fusdo e o médulo de
elasticidade. Logo, os plastificantes sdo geralmente selecionado por serem
materiais ndo volateis e por possuirem boa compatibilidade com o polimero
desejado. Para isso, € necessario encontrar os valores dos parametros de
solubilidade para plastificantes comuns, que podem ser utilizados para prever a
compatibilidade do polimero.

O plastificante € habitualmente definido em termos de propriedades
desejadas de um determinado sistema. Assim, para revestimentos ou filmes, que
pode ser definido como um composto que da flexibilidade, resisténcia ao choque,
etc. Para uma material elastbmero um plastificante altera as propriedades de
reducdo da rigidez, permitindo mais facilmente os processos de moagem e

mistura, ou pelo menos, permite que este se faca a temperaturas mais baixas.
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Para muitos plasticos moldados, € um composto que confere um grau
desejavel de flexibilidade sobre uma ampla gama de temperaturas de utilizacdo
e reduz o ponto de quebra (temperatura & qual o material se torna quebradico).
Logo, ele se tornara responsavel por separar os ions (cargas) que estdo
complexadas no polimeros, realizando uma dissociacdo do sal, causando a
diminuicao de formacéo de pares idnicos que podem prejudicas a condutividade
(IMMERGUT et al., 1965).

Sendo assim, para uma material polimérico, o uso de um plastificante
altera as propriedades na reducéo da rigidez e permite um processamento mais
facil, isto €, moagem, mistura, ou pelo menos, permite que este sejam feitos a
temperaturas mais baixas.

Para muitos materiais poliméricos € um composto que confere um grau
desejavel de flexibilidade ao longo de um largo intervalo de temperaturas de
utilizacdo e reduz o ponto de quebra (temperatura a qual o material se torna
quebradico).

Vieira (2010), nos traz baseado na ciéncia dos polimeros, as
classificacbes dos plastificantes, que podem ser como interno ou externo.
Plastificantes externos s&o substancias com volatilidade baixa, que séo
adicionadas aos polimeros. Neste caso, as moléculas do plastificante interagem
com as cadeias de polimero, mas ndo sao quimicamente ligado a eles por lacos
e por conseguinte, pode ser perdido por evaporacgao, extracdo ou migracao. Por
outro lado, plastificantes internos sdo partes inerentes das moléculas do
polimero e podem tornar-se parte do produto. O beneficio do uso de
plastificantes externos, em comparacdo com 0s internos, € a oportunidade de
selecionar a substancia dependendo das propriedades do produto desejado.

Plastificantes também podem ser classificados como primaria e
secundaria. Se um polimero é solivel em um plastificante a uma alta
concentracdo de polimero, diz ser um plastificante primario. Este tipo de
plastificantes sado utilizados como o Unico agente plastificante ou como o
elemento principal do plastificante, que devem gelificar o polimero rapidamente
na temperatura normal de processamento. Ja os plastificantes secundarios, por
outro lado, tém menor capacidade de gelificacdo e compatibilidade limitada com
o polimero. Eles sdo tipicamente misturado com plastificantes primarios, para

melhorar as propriedades do produto ou reduzir o custo. Dentre as substancias
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plastificantes, pode-se citar o glicerol, o carbonato de etileno (EC) e o carbonato
de propileno (PC), etilenoglicol e sorbitol (VIEIRA et al, 2007). Podemos a seguir,
observar as estruturas quimicas dos principais plastificantes utilizados:

(10) (11) (12)
OH OH OH
Hoﬂ/\OH Ho/\(
OH OH OH OH OH
Glicerol Etilenoglicol Sorbitol

Vieira et al (2010), nos traz que o glicerol é caracterizado por ser um
plastificante primario, e vem sido utilizado devido as trés hidroxilas presentes na
molécula, fato que proporciona uma boa afinidade com os eletrélitos solidos
poliméricos (ESP), devido as ligacbes de hidrogénio formadas com os grupos
funcionais presentes nos polimeros.

Os plastificantes sao caracteristicos por influenciarem principalmente em
dois fatores: nas propriedades mecanicas do ESP causando queda no mdédulo
de elasticidade até a fratura e no fator amorfo do mesmo. Em geral, todos os
plastificantes possuem estas propriedades, entretanto o glicerol é o que melhor
realiza estas propriedades e que possui uma maior constante dielétrica do
plastificante (GUEGEN et al, 1998).

2.7 Agente Reticulante

Os processos de reacdo de entrecruzamento, € um tipo de modificacdo
quimica que visa unir suas cadeias poliméricas, ou ainda, ligar suas cadeias as
de outros polimeros gerando redes poliméricas hibridas.

A alta solubilidade em agua é uma das grandes desvantagens dos
polimeros naturais. Isto se deve pelo fato de aumentar a velocidade de
degradacéo do material e assim limitar o uso do mesmo. Sendo assim, uma das
alternativas mais viaveis para contornar este problema é tornar o polimero
insolivel em meio aquoso. Isto pode ser obtido entdo, através de um processo
de reticulacdo, do qual ira alterar as propriedades fisicas e térmicas do material

(BANEGAS, 2008).
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Na figura 9, esta a representacdo de uma ligacdo cruzada (cross-link) que
une diversas cadeias poliméricas, com diferenca de pouca ou grande quantidade
de adicéo de cross-link, fator do qual ira influenciar na quantidade de ligacdes de

uma cadeira para outra:

Pouco Cross-Link (Baixa) Mais Cross-Link (Alta)
/ / - | / A
/ / // I+ // ﬁ/ // /// .
—1 1 et ) B/
7" ,//’/,//)/,//
—7 —71—1 ’// 4 AT ad
/ 1 " T /

Figura 9: Representacdo de uma ligacao cruzada (cross-link).

Fonte: Wavetek, 2013. (Adaptada)

Segundo Gonsalves et al. (2011), ao se empregarem aldeidos
monofuncionais (formaldeido) ou bifuncionais (glioxal e glutaraldeido) como
agentes de entrecruzamento, a reticulacdo ocorre via adicdo nucleofilica. Nesta
pesquisa, utilizamos o formaldeido, muito utilizado atualmente. E caracterizado
por ser o aldeido mais simples, de formula molecular H,CO e nome oficial IUPAC
metanal.

Sendo assim, em eletrdlitos sélidos poliméricos 0s agentes reticulantes
garantem a formacéo do filme polimérico, aumentando a estabilidade térmica e

mecéanica do eletrdlito.
2.8 Polimeros Naturais e Sintéticos

A constante evolucdo da humanidade esta ligada diretamente a
capacidade e necessidade do homem em criar alternativas para garantir sua
sobrevivéncia e melhorar as condicdes de vida. Com isso, observamos
constantes avancos cientificos e tecnoldgicos em diversas areas. Grande parte
das mudancas ocorridas até os dias de hoje se deve a disponibilidade de
materiais adequados para transformar as ideias, e mesmo sonhos, em
realidade.

O termo polimero foi criado pelo quimico alemé&o J. Berzelius em 1832.

Ele tentou criar um termo para diferenciar moléculas organicas que possuiam o0s
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mesmos elementos quimicos entretanto ndo as mesmas propriedades quimicas.
Primeiramente ele denominou como isoméricas estas moléculas e
posteriormente Berzelius esclareceu que as moléculas de buteno, possuindo
atomos de carbono e 8 atomos de hidrogénio, seriam o estado polimérico das
moléculas de etileno, que em sua opinido possuiam 1 atomo de carbono e 2
atomos de hidrogénio. Assim, o termo polimero foi utilizado para representar as
moléculas de buteno como sendo constituidas de muitas (poli) unidades(meros)
de etileno.

As estruturas moleculares dos polimeros, sao divididas em primarias
(Ibnica e Covalente) e secundérias (Forcas de Van der Waal, Interacéo Dipolo-
Dipolo, Interacdo dipolo-dipolo induzido, Forcas de dispersdo e Reacdes de
hidrogénio).

Geralmente, a condutividade idnica € associada a liquidos, mas pode
ocorrer também no estado solido como géis, cerdmicas ou polimeros. Os
primeiros materiais utilizados para substituicdo dos eletrdlitos liquidos foram os
géis poliméricos, ou seja, materiais poliméricos com grande quantidade de
plastificante adicionada a sua composicdo. Por muito tempo, a aplicacdo dos
polimeros era limitada a ser somente isolante elétrico, ou colaborador para evitar
a conducéo da eletricidade (MACHADO et al.,2012).

Mota (2010), traz em seu trabalho que o primeiro eletrdlito polimérico a
ser apresentado demonstrou que os céations Na* e K* podem ser complexados
pelos heteroatomos presentes no eletrélito, bem como outros tipos de polimeros
que doam elétrons livres originando um complexo de sal, e assim formando o
eletrdlito sélido polimérico.

Conforme, Wan et al. (2001), os polimeros sintéticos estdo hoje presentes
na nossa vida diaria porque nos permitem resolver um grande numero de
problemas, quer na inddstria, na agricultura e nos servicos, ja que até o dinheiro
passou a ser feito de polimeros. Estes materiais sao fabricados por uma grande
e vigorosa industria petroquimica, que representa cerca de metade da industria
guimica em todo o mundo. Séo polimeros fabricados pelo homem, a partir de
moléculas simples, como por exemplo: borracha, nylon, PET, isopor, teflon.

Entretanto, surge a procura por matéria-prima renovavel, que podem ser

biodegradaveis ou reutilizaveis. Por serem facilmente encontrados devido ao
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clima nao influenciar em sua obtencéo e por sua
biocompatibilidade/biodegradabilidade.

Quanto as propriedades mecéanicas, os polimeros sintéticos possuem
uma vasta faixa de propriedades e distinguem-se em trés classificacdes:
plasticos, fibras e elastdmeros e podem ser identificados através da analise de
graficos de tensdo versus deformacdo. Ja com relacdo a classificacdo dos
polimeros quanto a ocorréncia, temos que 0s polimeros naturais, ou seja,
encontrados na natureza, possuem uma estrutura mais complexa que 0s
polimeros sintéticos, pois estes, sdo obtidos industrialmente, a partir de
moléculas com baixo peso molecular (LUCAS, 2001).

Portanto, ultimamente os polimeros naturais ganham importancia, devido
a diversos estudos para a obtencdo de eletrdlitos solidos envolvendo
macromoléculas. Entretanto, as vezes, se torna necessario para obtencédo de
determinado produto, que se faca uso de ambos estados poliméricos (natural e
sintético) e assim alcancar o desejado. Para isso, estudam-se as propriedades
fisicas e quimica dos polimeros naturais e sintéticos, bem como suas

caracteristicas funcionais.

2.9 Alcool Polivinilico - (PVA)

Segundo Aranha (2001), nos ultimos anos o estudo de polimeros
anfifilicos (molécula cuja estrutura possui uma parte hidrofilica (solivel em agua)
e outra parte lipofilica (soluvel em lipidios e ndo em agua)) e sollveis em agua
tém sido de muito interesse. Pesquisas nesta area tém sido direcionadas para a
sintese e avaliacdo de propriedades em solucdo de polimero hidrofobicamente
modificados, 0s quais sdo caracterizados pela presenca de sitios hidréfobos,
pela alta atividade superficial e pelo acentuado aumento da viscosidade de
solugdes aquosas. Estes polimeros sdo de interesse em diversas aplicaces
comerciais importantes, tais como, floculacdo, aumento da recuperagcéo de
petrdleo (ou recuperagdo melhorada de petréleo), fluidos hidraulicos, redutor de
friccdo e tintas latex.

O poli (alcool vinilico - PVA) foi obtido pela primeira vez em 1924, por
Herrman e Haehnel, pela hidrélise do poli (acetato de vinila), que € a forma de

obtencdo comercial utilizada até hoje. Em 1961, Staudinger estudou a
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transformacao reversivel entre o poli (alcool vinilico) e o poli (acetato de vinila)
por meio das reacdes de esterificacao e saponificagdo (MARTEN, 1985).

Polimeros contendo grupos hidréfobos, solUveis em agua, podem ser
obtidos por meio de modificagcdo quimica, por copolimeriza¢do ou por ambos os
métodos. O Alcool Polivinilico- (PVA) (C2HsO)n, altamente hidrofilica que
dissolve facilmente em solucdo aquosa (ARANHA, 2001).

O PVA representa a resina de maior producao mundial, sendo aplicado
em um grande namero de atividades industriais, como por exemplo, membranas,
filmes, mantas, fibras, entre outros. Foi sintetizado pela primeira vez no ano de
1924, por Herrman e Haehnel, que realizou a hidrolise do Alcool Polivinilico
(Figura 10), que é a forma de obtencdo comercial utilizada até hoje (GUERRINI,
2006).

~ CH, CH =~ + NaOH > —~CH,—CH-{CH —CH—}-
g . | ;
'f|J OH 0
i|"—0 C=0
CH, CH.

Figura 10: Reacéo de Hidrdlise alcalina de Poli (Acetato de Vinila) produzindo a Hidrélise
Parcial do Poli (Alcool Vinilico).

Fonte: GUERRINI et al., 2006. (adaptado)

Devido a fatores como sua biodegradabilidade e biocompatibilidade, o
PVA esta sendo amplamente utilizado na fabricagdo de lentes de contato,
hidrogéis, componentes artificiais do organismo bem como em sistemas de
liberacdo de farmacos (SILVA, 2012). Podemos observar na figura 11, a

estrutura molecular do PVA:

y
o= ¢

0
[

H

Figura 11: Unidade polimérica do Alcool Polivinilico — (PVA).
Fonte: SILVA, 2012. (adaptado)

Entretanto, ha uma limitacdo nas propriedades mecanicas eficientes do
PVA, e para melhorar este aspecto, cargas ou outros aditivos sdo acrescidos

neste polimero sintético. Logo, devido as vantagens dos materiais inorganicos,
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tais como, rigidez elevada, boa resisténcia ao calor e ao ataque de solventes,
todas estas substancias inorganicas tem um efeito de reforco mecanico
significante para o PVA (STAMMEN, 2001).

2.10 Goma Xantana

Quando o numero de monossacarideos unidos através das ligacbes
glicosidicas ultrapassa o valor de 10, temos caracterizado um polissacarideo.

Os polissacarideos surgiram rapidamente como uma nova e importante
fonte industrial de material polimérico e comegaram gradualmente a competir,
sob o ponto de vista econdmico, com gomas naturais de algas marinhas e
plantas (LOPES et al, 1991; LOPES et al, 1995).

Segundo Nery et al. (2008), os biopolimeros microbianos séo
macromoléculas formadas por monossacarideos e derivados acidos, podendo
ser sintetizados por bactérias, fungos e leveduras. Os biopolimeros encontram
vasto campo de aplicagcdo nos mais variados ramos industriais, sendo que as
caracteristicas reologicas sdo dependentes da composicdo quimica, que por sua
vez depende da cepa, da fonte de carbono e condi¢bes utilizadas no processo
fermentativo, como o teor de oxigénio dissolvido, temperatura e tempo de
fermentacao.

Ou ainda, os biopolimeros microbianos sdo polissacarideos, também
conhecidos como gomas ou exopolissacarideos (EPSs), que tem a capacidade
de formar géis e solucdes viscosas em meio aquoso (MOREIRA et al., 2003).

Estes tem sido os mais estudados nos ultimos anos, devido a vantagens
de sua obtencédo em relacédo as outras gomas, tais como: independente cultivo
em diversas condicfes climaticas, rapidez na obtencdo do produto acabado e
necessidade de espaco relativamente pequeno. Além disso, as gomas de origem
microbiana apresentam maior uniformidade em suas propriedades fisico-
guimicas devido a especificidade do microrganismo utilizado e a possibilidade
de um rigido controle dos parametros de fermentagcdo, como pH, temperatura,
taxa de aeracédo, velocidade de agitacédo, tempo de fermentacédo e composicao
do meio de cultura (FARIA, 2002).

Dentre esses polissacarideos de origem microbiana, destaca-se a goma
xantana, que é um poli — B — (1- 4) — D — glucopiranase, assemelhando-se a

celulose. Possui ramificacfes alternadas nas posicbes C — 3, constituidas por
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trés aclcares que € sintetizada por bactérias fitopatogénicas do género
Xanthomonas (NERY, 2008).

A goma xantana é um exemplo de polissacarideo de origem microbiana,
da qual tem sido muito estudada, onde o seu primeiro uso foi permitido pela
‘Food and Drug Administration” (FDA), desde julho de 1969 (FDA, 1969). A
mesma € produzida pela linhagem de Xanthomonas campestris utilizando
xarope de glicose como fonte de carbono, derivados de amdnia como fonte de
nitrogénio e fatores de crescimento sob condi¢cdes aerdbias a 28° C e agitacao
constante. Apos a fermentacdo, a goma € recuperada por precipitacdo com
etanol, seca e moida (COTTRELL et al, 1980).

A xantana é amplamente utilizada na industria de alimentos devido as
propriedades de suspensdo, estabilizacdo, floculagdo e caracteristicas
pseudoplasticas de suas solucbes aquosas. Pode também ser empregada na
industria farmacéutica, em pesticidas agricolas, na fabricagcdo de tintas e
industria téxtil devido sua alta viscosidade em pequenas concentraces,
compatibilidade com sais minerais e boa estabilidade em uma ampla faixa de
pH, temperatura e forca ibnica (PASQUEL, 1999).

O desenvolvimento da producédo da goma xantana depende de alguns
fatores dos quais influenciam na variacdo do rendimento e da qualidade do
polimero, tais como: temperatura, condicdo do meio, concentracdo do oxigénio
entre outros (CASAS et al, 2000; GARCIA-OCHOA et al, 2000).

A estrutura da xantana é formada por uma cadeia principal idéntica a da
celulose, composta de unidades de D-glicose unidas por ligacdes b(1 ® 4) e
cadeias laterais com residuos alternados de D-manose e acido D-glicurénico na
proporcao de 2:1 . A manose terminal esta ligada por ligacdes glicosidicas na
posicao 4 ao acido b-D-glicurbnico , e este liga-se na posi¢édo 2 da a-Dmanose.
Em aproximadamente metade das unidades de D-manose terminal, um residuo
de &cido piravico esté ligado nas posi¢cdes 4 e 6. A unidade de D-manose nao
terminal carrega um grupo acetil na posicdo 6 (ORENTAS et al., 1963).

Na figura 12, mostra a estrutura quimica da goma xantana (NETO et al,
2011).
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Figura 12: Estrutura quimica do polissacarideo goma xantana.
Fonte: NETO et al., 2011.

O peso molecular da goma sintetizada é diretamente agravada pela
utilizacdo de diferentes substratos e faz com o que 0 mesmo se torne variavel.
Logo, este fator € o que diretamente influencia a qualidade da Xanthomonas
campestres. Porém, se torna muito versatil e isto € um dos fatores que torna a
producdo da goma xantana de grande interesse industrial (SUTHERLAND,
2002).

A goma xantana € precipitada em solvente (isopropanol, etanol ou
acetona), separada, seca, moida, peneirada e entdo embalada. O crescimento
dos microrganismos e a producéo de goma xantana séo influenciados por fatores
como o tipo de biofermentador usado, o0 modo de operacdo (batelada ou
continuo), a composicao do meio, as condicfes da cultura (temperatura, pH,
concentracdo de oxigénio dissolvido) (MENEZES et al. 2012 apud GARCIA-
OCHOA et al, 2000; CHI; ZHAO, 2003). As culturas de Xanthomonas podem ser
cultivadas usando fermentacao aerébica submersa (MENEZES et al. 2012 apud
GARCIAO CHOA et al, 2000; CHI; ZHAO, 2003) ou por fermentac¢do no estado
sélido (MENEZES et al. 2012 apud CANUTO, 2006).

Solucdes de xantana possuem alta viscosidade em baixas concentragoes,
estabilidade em uma ampla faixa de temperatura, pH e concentracdo de sais.
Por estas razdes, a goma xantana tem sido bastante empregada, principalmente

nas industrias alimenticia, farmacéutica e petrolifera (MORAINE, 1973).
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Devido a alta viscosidade das solucdes e a solubilidade em agua, Cottrell
(1978) nos traz que a xantana também encontra aplicagdo em uma grande
variedade de processos industriais, sendo aplicada em grande escala na
recuperacdo secundaria e terciaria do petroleo.

Provavelmente a goma xantana deve continuar sendo o biopolimero mais
utilizado nos préoximos anos, devido as suas caracteristicas reoldgicas Unicas,
pois possui capacidade de alterar as propriedades da 4gua como espessante,
estabilizante de emulsdes, suspensao, geleificacdo, entre outras. Solucbes de
xantana possuem alta viscosidade em baixas concentracdes, estabilidade em
uma ampla (MAUGERI, 2001).

2.11 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica de EIE, € uma técnica que fornece uma discussao completa e
detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucéo, permitindo
um estudo do comportamento geral de um sistema quando um namero grande
de processos intercorrelacionados ocorrem em diferentes velocidades (LASIA,
1995).

Andrade (2010), comenta que as medidas por EIE podem ser realizadas
a uma dada temperatura ou em funcéo da temperatura, sendo no ultimo caso a
possivel identificacdo da contribuicdo de diferentes espécies carregadas na
conducéo.

Sendo assim, a EIE mede a habilidade de um sistema de impedir o fluxo
de corrente elétrica, se tornando uma técnica de grande interesse na
eletroquimica aplicada ou basica, da qual é utilizada em diversos estudos,
abrangendo desde o transporte eletrdnico em dispositivos semicondutores até o
estudo de processos cinéticos eletroquimicos das mais diferentes naturezas, tais
como: processos que ocorrem em baterias de ions litio, células fotovoltaicas,
sistemas de corrosdo e/ou processos eletrocataliticos e estudo de células a
combustivel (BUENO, 2003).

Esta técnica pode caracterizar o transporte e as perdas por difuséo,
avaliar as propriedades da resisténcia 6hmica, da resisténcia da transferéncia de
carga e da capacitancia da dupla camada elétrica, fornecendo resultados para a

melhora do conjunto experimental. Em particular, a EIE é uma excelente
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ferramenta para caracterizar filmes finos, sejam eles porosos ou lisos
(CARVALHO, 2006).

Em geral, as técnicas de varredura de potencial perturbam o sistema fora
do equilibrio, a EIE ao contrario, € aplicada para sistemas em equilibrio. A
resposta da aplicacdo de um pequeno sinal ac (de corrente ou potencial), feita
em uma ampla faixa de frequéncias, possibilita diferenciar processos com
tempos caracteristicos distintos, que na maioria das técnicas tradicionais
eletroquimicas seriam vistos como contribuicdes simultdneas a resposta total.
Em geral, sinais de pequena amplitude (AE = 5mV) devem ser utilizados para
facilitar a linearizacdo das respostas obtidas e as expressdes matematicas de
tais respostas em funcdo de frequéncia permitem analisar os resultados
experimentais para a obtencédo dos parametros cinéticos desejados.

Os resultados de EIE séo geralmente representados pelos diagramas de
Nyquist. O diagrama de Nyquist apresenta a parte imaginaria (Z”’) em fun¢ao da
parte real (Z'). O ajuste dos dados experimentais com circuitos elétricos pré-
definidos fornece as informacbes sobre o sistema como, por exemplo, as
resisténcias presentes e a capacitancia da dupla camada elétrica. Abaixo, na

figura 13, esta representado o diagrama de Nyquist:
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Figura 13: Exemplos de: a) Circuito Elétrico e b) Seu diagrama de Nyquist representativo.
Fonte: LASIA, 2008 aput CARVALHO, 2008.

Os componentes do grafico de uma onda de corrente alternada sdo
definidos a partir de uma referéncia. A componente real estd em fase com a
referéncia e a imaginaria a 90° fora da fase. Portanto pode-se calcular o vetor
impedancia total a partir da divisdo dos vetores voltagem e corrente. Logo o vetor

resultante para impedancia de corrente alternada é dado como: Z=Z" + Z”.
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O valor da condutividade dos eletrdlitos, o (S/cm ou Q'cm™), pode ser
calculada utilizando a equacéo 13, onde o valor de R é a parte real daimpedancia
(Z'), o valor de L (cm) é a espessura do eletrélito e A (cm?) a area da superficie

da amostra que estara em contato com os eletrodos (SABADINI, 2007).

o= (RL—A) (13)
Logo, as medidas de condutividade em funcdo da temperatura vao
determinar qual o modelo de condutividade, podendo ser Arrenhius ou VTF. O
modelo de Arrenhius pode ser caracterizado por uma linha reta do logaritmo da
condutividade em funcdo do inverso da temperatura. JA& o VTF, possui
comportamento exponencial do logaritmo da condutividade em funcéo do inverso

da temperatura.

2.12 Difratometria de Raios-X

Em 1894, o fisico alemdo Wilhelm Conrad Réntgen, comecou a estudar
0s raios catédicos e no ano seguinte, em 1985, observou experimentalmente a
radiacdo de chamou de "raios X". No ano seguinte, J. J. Thompson demonstrou
que os raios catodicos eram compostos por pequenas particulas carregadas
negativamente (eletrons).

No ano de 1914, Max von Laue cria a Teoria de Von Laue, que se
caracteriza quando um monocristal € posto no caminho do feixe de raios-X, 0s
atomos atuam como uma fonte secundéria de raios-X, sendo assim, emitem a
radiacdo recebida com a mesma intensidade e comprimento de onda, mas em
novas direc6es formando o padrdo de difracao.

Assim, para um feixe de raios X incidente de comprimento de onda A,
fazendo um angulo ©, com uma familia de planos (hkl), sendo a diferenca de
caminho entre as ondas espalhadas em D e B é igual a equagdo 14,
representado pela Figura 14:

AB + BC = 2dpy;senb (14)
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Figura 14: Condicdes geométricas para a Lei de Bragg.
Fonte: AMORIM, 2010.

Entretanto, para que os raios esteja completamente em fase, é necessario
que a diferenca de caminho entre os raios incidentes e refratados seja um
numero inteiro de comprimento de onda (nA). Assim, observa-se uma reflexao
intensa quando o angulo de incidéncia com a superficie cumpre a lei de Bragg,

representado pela equacéo 15:

nA = 2dyy,; sen © (15)

Logo, para a técnica de difragdo, um feixe de raios-X monocromaticos é
direcionado para a amostra, e mede-se a intensidade da difracdo pelo
movimento do detector em diferentes angulos. O difratograma obtido €
caracteristico da amostra de material e pode ser identificado por comparacao em
uma base de dados (ATKINS, 2007).

A fase cristalina é diretamente influenciada pelo modo como as cadeias
moleculares estdo empacotadas, logo este alinhamento de segmentos de
cadeias em um arranjo tridimensional deve ser perfeito. Esta por si, caracteriza
a resisténcia do material e também influencia em diferentes caracteristicas
fisicas, mecanicas e termodinamicas dos polimeros. Por exemplo: quanto maior
a cristalinidade, mais elevada a rigidez e resisténcia quimica, enquanto isso,
ocorrem reducdes no grau de impacto, ruptura e claridade optica do material
(CANEVALORO, 2002 apud SILVA, 2010).

Logo, a transparéncia do material e a condutividade podem ser afetadas
diretamente pela presenca de regifes cristalinas nos eletrolitos sélidos
poliméricos, pois interferem na movimentagdes dos ions na cadeia. Sendo
assim, para a analise da difracdo de raios-x, espera-se que o difratograma

mostre regides amorfas nos ESPs.
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2.13 Espectroscopia na Regiao Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia de radiacdo na regido do ultravioleta-visivel é muito
utilizada nos meios laboratoriais no que diz respeito as técnicas de analises
(qualitativas ou quantitativas), por sua confiabilidade e precisdo. A
espectroscopia € um conjunto de recursos que nos permite identificar a estrutura
das particulas que constituem uma substancia. Sendo assim, para a obtencao
de propriedades Opticas fortemente dependentes do tamanho, a técnica mais
utilizada para a caracterizacdo € a espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel (UV-Vis) (YU et al, 2003).

A absorcao de radiacdo eletromagnética da regiao do ultravioleta (UV) é de
(100-400 nm) e visivel (VIS) de (400-800 nm) por parte das moléculas, atomos
de transicdo eletrbnica. Ocorrem entdo por interagdo da radiacéo
eletromagnética com o meio absorvente, onde um elétron € promovido de um
estado eletronico de baixa energia para outro de energia mais elevada. A
quantidade de luz absorvida quando o feixe da radiacdo monocroméatica
atravessa o meio ambiente depende da concentragcao do coeficiente de absorcéo
molar da espécie absorvente e do percurso Optico da radiacdo (MARTINHO,
1994). Desta forma quanto maior a transmitancia nessa regido, maior sera a

transparéncia do filme.

2.14 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

O AFM (Scanning Force Microscope or Atomic Force Microscopy), € um
microscopio de forca atdbmica que opera em diversos modos. Seu principio
fundamental é a medida das deflexdes de um suporte (de 100 a 200 um de
comprimento) em cuja extremidade livre esta montada a sonda, essas deflexbes
por si, sdo causadas por for¢cas que agem entre a sonda e a amostra. Ha
diferentes modos de varredura ou de operacdo, da qual é caracterizada pela
distancia mantida entre a sonda, ou ponteira, e a amostra, no momento da
varredura.

A deteccao da superficie realiza-se visando a criagdo de sua imagem. Ha

um continuo de modos possiveis de fazer imagens, devido as diferentes
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interacOes em funcado da distancia entre a ponteira e a amostra, assim como ao
esquema de deteccdo utilizado. Sendo assim, a escolha depende do fim
apropriado e do objetivo que buscamos com esta medida, nos fornecendo assim,
informacdes morfoldgicas e estruturais (BIOMATERIAL, sem ano).

Os modos de fazer imagens podem ser classificados em dois tipos: modo
contato e modo nao-contato, dependendo das for¢as liquidas entre a ponteira e
a amostra. Quando o aparelho é operado na regido atrativa, 0 método chama-se
nao-contato. Nesta regido, o cantilever de AFM se enverga na direcdo da
amostra. A operacdo na regido repulsiva chama-se contato e o cantilever se
dobra, afastando-se da amostra (UNICAMP, sem ano).

Os efeitos de uma variedade de forcas atuando entre ponta-amostra
podem ser analisados, essas forcas incluem as forcas atrativas de van der
Waals, forcas magnéticas, e forcas Coulombianas, de média para grandes
distancias, tipicamente = 100 A (ESAKI, 1990).

Sendo assim, quando a ponteira se aproxima da amostra, é atraida pela
superficie pelas forcas atrativas da regido, como por exemplo as forcas de van
der Waals. Ela continua, até que se aproxima muito da amostra e com iSSo 0S
atbmos estdo tdo proximos que os orbitais eletrbnicos comegam a se repelir
(UNICAMP, sem ano).

O AFM proporciona assim, a visualizacdo das superficies em nivel

atomico de diferentes materiais e em diversos meios.

2.15 Propriedades Mecéanicas — Ensaio de Tracéao

Nesta pesquisa, sera necessario obter-se determinadas propriedades
mecanicas nos eletrélitos sélidos poliméricos para que posteriormente possam
ser utilizados com éxito nos dispositivos eletrocromicos flexiveis.

As propriedades mecéanicas dos polimeros estdo relacionadas com as
respostas dos materiais as influéncias mecéanicas externas realizadas pela
capacidade de desenvolverem deformacgdes reversiveis, irreversiveis ou
resistirem a fratura.

Geralmente as propriedades mecéanicas sao descritas pela lei de Newton.

Um fluido Newtoniano n&do consegue suportar deformacfes e a resposta
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instantdnea a uma tensdo é o escoamento viscoso. Esta tensao (¢), é

independente da deformac&o, mas proporcional a velocidade de deformacéo,

observe a equacéo 16:
de
=1 (16)
Onde n é o coeficiente de viscosidade, € a deformagao do material e t 0
tempo.
JA os materiais poliméricos apresentam um comportamento hao
newtoniano e de um liquido viscoso (Newtoniano). A predominancia do carater
viscoso ou elastico depende da solicitagdo mecanica. A aplicacdo de uma tensao

durante um intervalo de tempo longo provoca normalmente um escoamento

Viscoso, e portanto, deformacéo permanente no polimero.

Podem ser considerados dois mecanismos de deformacg&o nos polimeros:

<> Deformacao elastica: processo reversivel devido o deslocamento
de atomos de niveis de energia mais baixos para 0s niveis mais altos.
Caracterizado por uma alteracdo que pode ser assimilada ao comportamento de
uma mola de aco quando submetida a tracéo, desta forma, a Lei de Hooke pode
ser aplicada, isto é, a deformacao é proporcional a for¢a aplicada.

X Deformacao plastica: processo irreversivel que ocorre apos a
aplicacdo de uma forca sobre um material. E dependente do tempo decorrido.
Neste tipo de deformacao ocorre o deslocamento permanente dos atomos das
moléculas.

Outro conceito a ser considerado é o Mdodulo de Young (Y), também
chamado de médulo de elasticidade sob tracdo, que é uma das propriedades
mecéanicas mais importantes nos polimeros.

O Modulo de Young uma medida da razdo entre a tensdo aplicada e a
deformac&o ocorrida no material. E medido na regido elastica linear da curva
“tensdo VS. deformagao” no ensaio de tragdo. Este € um parametro mecéanico
que proporciona uma medida da rigidez de um material solido, através da

seguinte férmula:

y =2 (17)

&
Se aplicada tensdo durante um intervalo longo de tempo, o polimero

adquira comportamento viscoso e assim terd uma deformacdo permanente no

38


https://pt.wikipedia.org/wiki/Rigidez
https://pt.wikipedia.org/wiki/Material
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3lido

polimero. Ja se for realizada uma deformacéao rapida, as moléculas do polimero
ndo conseguem se ajustar a deformacdo aplicada fazendo com que seja
adquirido um comportamento eléstico.

Sabe-se que no caso de ceramicas e dos metais, os modulos de
elasticidade sdo constantes. Ja os polimeros possuem uma propriedade
diferente caracterizada pela variagdo do tipo de polimero, como os polimeros
sintéticos: acrilonitrilo butadieno estireno - ABS (2100 a 2800 MPa), epoxi (2100
a 5500 MPa), poliésteres (1300 a 4500 MPa), nylon (2600 a 3200 MPa),
policarbonato (2400 MPa) e poliestireno - PS (2300 a 3300 MPa) (ASHBY, 2007;
JONES, 2007; DOWLING, 2012).

Podemos observar a seguir, na figura 15, o grafico de tensdo-deformacao

dos polimeros:
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Figura 15: Curva tensdo-deformagédo para polimeros frageis (curva A), plasticos (curva
B) e elastdmeros (curva C).
Fonte: Callister (2002). (Adaptada)

Por fim, Kim (2001) nos traz que os polimeros que apresentam um alto
grau de cristalinidade, ligac6es cruzadas ou cadeias rigidas exibem uma alta
resisténcia mecanica e pequena deformacao sob carga, em consequéncia disso
um alto valor para o M6dulo de Young, alta resisténcia e pequeno alongamento

no ponto de ruptura.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Preparar e caracterizar eletrélitos sélidos poliméricos a base de PVA e

goma xantana para o potencial uso em dispositivos eletrocrémicos flexiveis.

3.2 Objetivos Especificos

Preparar e caracterizar eletrdlitos sdlidos poliméricos a base de PVA e

goma xantana;

Caracterizacao e estudo da variagao de proporcao/parametros utilizados

gue influenciam nas propriedades caracterizadas;

Caracterizacéo eletroquimica dos eletrolitos;

Estudo do efeito da concentracéo do portador de carga (acido acético);

Caracterizacéo estrutural (através da técnica de difracdo de raio-x);

Caracterizar opticamente (através da técnica de Espectroscopia na regido

do UV-Vis);

Caracterizar morfologicamente (através da técnica de AFM);

Caracterizacao mecanica dos eletrdlitos;

Aplicacdo em possiveis dispositivos eletrocrémicos flexiveis.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados e os valores correspondentes para preparacéo
dos ESP a base de PVA e goma xantana estao listados na tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados para preparacao dos eletrélitos e respectivos valores.
REAGENTES MARCA FORMULA \VVARSISYAY VALOR
QUiMICA MOLAR COMERCIAL

(GIMOL) GS)
391,00 (1L)

Acido Acético C2H402
Glacial

Synth C3HgOs 92,09 492,00 (1L)
Glutaraldeido Vetec CsHsO2 100,12 409,00 (1L)

Goma Xantana Sigma- C35H49029 489,00 (100G)
Alcool Polivinilico Vetec (C2H40)n 86,09 668,00 (500G)

4.2 Preparacao dos Eletrolitos Solidos Poliméricos

Baseado em trabalhos estudados como goma xantana (MACHADO, 2012
e MENEZES, 2012), gelatina (MOTA, 2010), mandioca (SABADINI,2007), PVA
(SILVA, 2012) e também em trabalhos anteriormente realizados pelo nosso
grupo de pesquisa (TAVARES, 2015) para a preparagado dos eletrolitos, foram
testados diferentes tipos de plastificantes (glicerol e etilenoglicol) e agentes
reticulantes (formaldeido e o glutaraldeido), bem como quantidades diferentes
destes reagentes. Realizou-se assim, algumas modificacées devido a alteracéo
dos polimeros escolhidos e suas caracteristicas.

Primeiramente, colocou-se 15mL de agua deionizada em dois béqueres
mantendo sob agitacdo magnética e aquecimento de aproximadamente 90°C
ambos. Apos 10 minutos adicionou-se a um primeiro béquer 0,1 grama de goma

xantana, aumentando a temperatura de aquecimento para 110°C, para promover
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a solubilizacdo do polimero na solucdo. Da mesma forma, no segundo béquer,
adicionou-se 0,375g de PVA, mantendo temperatura de 90°C. Apds
aproximadamente 1 hora, ambos os polimeros ja estavam dissolvidos e com isto,
juntou-se as solucdes e deixou-se as mesmas por mais 15 minutos de agitacao
em temperatura ambiente.

Em seguida, foram adicionadas diferentes quantidades de acido acético
glacial (CH3COOH) do branco até 4,7 gramas, 1,7g do plastificante glicerol e 1g
de formaldeido para promover as ligacfes cruzadas nos eletrolitos. O sistema
ficou sob agitacdo e temperatura ambiente por 6 horas, para obtencédo de
eletrolitos homogéneos. Ressalta-se que foi realizado teste de aplicacdo com
etilenoglicol e glutaraldeido, entretanto as caracteristicas basicas dos ESP para
aplicacao em dispositivos eletrocromicos flexiveis ndo foram alcancadas.

Apos o béquer com a solucdo foi inserido em um ultrassom de sonda,
UNIQUE modelo R2D091109, por 20 minutos, para que fossem eliminadas as
bolhas de ar provenientes da agitacdo da solugdo. Em seguida verteu-se as
amostras em placas Petri de vidro.

O solvente (agua) foi extraido dos ESPs por meio da técnica solvent
casting, que é caracterizado por ser um processo para formar amostras de
polimeros termoplasticos, por imersdo de um molde para obtencdo de uma
solucéo de polimero e remocao do solvente para deixar um filme de polimero
aderente ao molde através da evaporacao do solvente (KITHVA et al, 2009).

As amostras ficaram armazenadas no dessecador com silica gel por
aproximadamente 6 dias. Os filmes continuaram estocados dentro do
dessecador, para evitar a absorcdo de agua do ambiente, até a realizacdo das
analises de caracterizacdes. Na figura 16, apresenta-se um fluxograma do

procedimento de preparacao dos ESP para maior facilidade no entendimento.
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Figura 16: Fluxograma da preparacédo dos eletrélitos sdlidos poliméricos a base de PVA e

goma xantana.
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4.3 Caracterizacdo dos Eletrélitos Sélidos Poliméricos a Base de

PVA e goma xantana

Apds obtermos o eletrolito com as caracteristicas observadas,
realizamos diferentes caracterizacfes afim de analisar o comportamento
deste eletrdlito perante a morfologia, estrutura e comportamento
eletroquimico.

Logo, realizou-se as seguintes técnicas: Espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), Difratometria de raios-X (DRX) em temperatura ambiente,
Espectroscopia na regido ultravioleta-visivel (UV-Vis), Microscopia de forca
atdmica (AFM) e Propriedades Mecanicas — Ensaio de Tracao.

As analises foram realizadas nas instalacdes do curso de engenharia de
materiais da Universidade Federal de Pelotas e através de parcerias

estabelecidas do grupo de pesquisa com outros departamentos e instituicoes.
4.3.1 Metodologia utilizada para EIE

Foram realizadas nas instalacdes do curso de Engenharia de Materiais da
UFPel, a obtencdo das medidas de condutividade dos eletrdlitos, utilizando um
potenciostato Autolab —PGSTAT 302N, em um intervalo de frequéncia de 10 a
108 Hz, com voltagens aplicadas em amplitude de 5mV. As medidas em fungéo
da temperatura serdo realizadas em um forno, de uma temperatura inicial de
25°C até 80°C.

A figura 17, mostra o porta amostras utilizado para a realizagdo das

medidas de EIE dos eletrdlitos sélidos poliméricos a base de PVA e goma

xantana.

Figura 17: Porta amostra utilizado para realizacéo da EIE.
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4.3.2 Metodologia utilizada para Difratometria de Raios-X

Para a andlise de difratometria de raios-x dos eletrolitos sélidos a base de
goma xantana e PVA, foi utilizado um difratdmetro Shimadzu 6000 equipado com
uma fonte de radiacdo Cu-Ka (A=1,5418 A) a 30 kV e 30 mA, em um angulo de
varredura de 10-80° (28), ou seja, 10° < 26 < 80°.

As analises de difracdo de raios x a temperatura ambiente foram

realizadas nas instalacdes do curso de Engenharia de Materiais, UFPel.

4.3.3 Metodologia utilizada para UV-Vis

As medidas de espectroscopia dos eletrélitos sélidos foram feitas nas
instalacdes do curso de Engenharia de Materiais (UFPel), as quais serdo obtidas
a partir de espectrometro Agilent Instruments, utilizado para as medidas opticas

com comprimentos de onda de 200 até 800nm.

4.3.4 Metodologia utilizada para AFM

As medidas de AFM foram realizadas na UNIPAMPA, campus Bagé,
utilizando-se um microscopio de forca atbmica da marca AGILENT serie 5500 e

a area estudada foi de 5 x 5 pum.

4.3.5 Metodologia utilizada para Propriedades Mecanicas — Ensaio de

Tracéo

As andlises de caracterizacdo mecéanico-dindmica foram realizadas na
UNIPAMPA- Campus Bagé, no Laboratério de EERA — 1104 pelo Analisador
Mecanico-Dindmico (AMD) Q800TM da TA Instruments (Figura 18a). Para
obtencdo da curva tensdo versus deformacdo ensaios de tracdo foram
realizados no modo de forca controlada, utilizando o suporte de tracdo para
filmes e fibras (Figura 18b). Os ensaios atendem as normas da ASTN e ABNT e

foram realizados a 25 °C e 100 °C com uma taxa de aplicacdo de forca de 3
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N/min até atingir forca maxima de 18 N. As dimensdes das amostras foram de
30,00 x 5,00, comprimento e largura, respectivamente e espessura de

aproximadamente 0,06 mm.

(@)

Figura 18: Analisador mecénico-dindmico (AMD) Q800TM (a). Suporte de tracdo com a
amostra de filme (b).
Fonte: O autor (2016).

A curva tensdo versus deformacdo, bem como os dados de tenséo

maxima aplicada (omax) foram obtidos pelo software Universal Analysis V4.5A.
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5 Resultados e Discussoes

5.1 Preparacéao dos Eletrélitos Solidos Polimérico a Base de PVA e

Goma Xantana.

Foram testados para a sintetizacdo dos eletrélitos sélidos poliméricos,
diferentes plastificantes e agentes reticulantes, como ja citado anteriormente.
Com o plastificante etilenoglicol e o agente reticulante glutaraldeido, observamos
que o filme néo atingiu as caracteristicas necessarias para o ESP, ndo formando
o filme desejado. Entretanto, ao utilizarmos o glicerol com formaldeido obteve-
se um eletrélito com boa transparéncia, flexibilidade, aderéncia, com boa
aparéncia superficial, como podemos observar na figura 19, que nos traz uma
fotografia digital do ESP ap0s 6 dias de seu preparo e anteriormente ao inicio da
realizacdo das caracterizacdes no mesmo. A figura traz o ESP ainda dentro da

placa petri (19- a) e ap0ds ser retirado da mesma (19-b).

Figura 19: Eletrélito sélido polimérico a base de PVA- Goma Xantana na placa petri de
vidro (a), retirado da placa petri (b).
Fonte: O Autor (2016).

Logo, iniciou-se a preparacao dos eletrélitos com diferentes quantidades
de acido acético. O objetivo desta preparacdo com diferentes quantidades de
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acido acético é avaliar como seria 0 comportamento da condutividade idnica e
da estrutura do eletrolito em funcéo dessas diferentes concentragdes.

Foram preparados eletrélitos & base de PVA separadamente e logo apos
eletrdlitos a base de PVA e goma xantana. Os eletrdlitos a base de goma xantana
ja haviam sido preparados e estudados anteriormente pelo nosso grupo de
pesquisa LAFFIMAT (Laboratério de Filmes Finos e Novos Materiais).

Para encontrarmos o eletrélito com 6timas propriedades de condutividade
ibnica, foram feitas amostras com diferentes plastificantes e reticulantes,
mantendo a quantidade de acido acético. Estas amostras-teste configuram os
eletrélitos do PX_1 a PX_5, do qual o PX_5 foi o melhor dentre eles, com relacao
a caracteristicas funcionais, estruturais e de aparéncia.

A partir disto, manteve-se os valores de referéncia do eletrélito PX_5, com
as quantidades glicerol e de formaldeido fixados, variando assim, os valores de
quantidade de &cido acético. Estas amostras configuram-se os eletrolitos PX_5
a PX_10.

As composicdes dos ESP a base de PVA e dos ESP a base de PVA-goma

xantana, estdo descritos na tabela 2 e 3, respectivamente:

Tabela 2: Composicao dos ESP a base de PVA.
Eletrolito Acido Acido Glicerol Formaldeido PVA
Acético (g) Acético (%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m)
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Tabela 3: Composicao dos ESP a base de PVA-goma xantana.
Eletrélito Acido Acido Glicerol Formaldeido  PVA Goma

Acético (g) Acético (%m/m) (%m/m) (%om/m) (%m/m) Xantana

(%m/m)

43 35

N

1,7 43 x = 9
1,7 41 36 12 9
1,7 53 24 8 12
1,7 36 32 22 8
0,7 19 41 27 10
0 0 50 34 13
2,7 48 26 18 6
3,7 55 22 15 6
4,7 61 20 13 5

* Amostra PX_2 utilizou-se Etileno Glicol (0,7g — 18%)
*Amostra PX_2 utilizou-se Glutaraldeido (1,1g — 27%)

P N N W W DN W DN W

Inicialmente, realizou-se as caracteriza¢cfes de impedancia eletroquimica,
o qual verificamos quais eletrdlitos vinham a possuir melhores respostas ao
potencial dado, logo apds, realizamos as medidas de raio-X para observarmos
sua morfologia e em seguida as demais caracterizagdes nos melhores eletrolitos

encontrados a partir destas duas medidas iniciais.

a1

.2 Caracterizacdo dos Eletrélitos Solidos Poliméricos a Base de

PVA e Goma Xantana
5.2.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As andlises de EIE foram realizadas para todas as amostras em diferentes
temperaturas, de 25°C a 80°C, para determinar a condutividade ibnica dos
eletrélitos preparados e avaliar a melhor composicdo dos mesmos.

Para estas medidas, fez-se um corte no eletrélito com formato circular,
com base em um vazador de area 0,785cm2 e em seguida realizou-se as
medidas, para que ndo houvessem agravos de umidade na amostra.

Realizou-se as medidas em triplicata, retirando-se uma amostra de cada
parte do eletrélito circular (superior, central e inferior) e foram utilizados os
valores médios de condutividade i6nica de cada uma dessas amostras, sendo

0S mesmos, relacionados com a porcentagem em massa de acido acético
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utilizado. Ou seja, os valores que foram variados, afim de ser estudada a
conducdo ibnica, foi do portador de carga (acido acético), mantendo assim
fixados os valores de glicerol e formaldeido.

Nas figuras 20, 21 e 22 e 23 estdo apresentadas os resultados
relacionados de condutividade i6nica dos eletrolitos: a base de goma xantana, a
base de PVA, a base de PVA e goma xantana das amostras 1 a 10 e a base de
PVA mais goma xantana das amostras das amostras 5 a 10, respectivamente.

Esses resultados foram calculados utilizando a Equacgéo 9, observando a
intercepcdo do semicirculo no eixo X, que é o valor de resisténcia, e as
espessuras dos eletrolitos que variaram de 0,10 a 0,15 mm para os eletrélitos a
base de goma xantana, de 2,0 a 4,7 mm para os eletrélitos a base de PVA e de
2,0 a 3,0 mm para os eletrdlitos a base de PVA e goma xantana. Os mesmos

foram medidos com o uso de um paquimetro digital.
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Figura 20: Condutividade dos ESP a base de goma xantana em fun¢éo da concentracao
de &cido acético (Yomassa).

Fonte: TAVARES, 2015.

Inicialmente, na figura 20, vemos que a amostra da qual ndo ha adi¢do de
acido acético possui baixa condutividade ibnica e com a adicdo de acido este
valor vai aumentando até um valor maximo, do qual em seguida comeca a
decrescer. Este fato, justifica-se principalmente pela estrutura da goma xantana,
a qual possui acido glucorénico e grupamentos de acetila e piruvato, que possui
prétons condutores e também pela conducéo idnica fornecida pela adicdo do
acido aceético (TAVARES, 2015).
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Podemos ver que a condutividade i6nica aumenta até um valor maximo
de 7,93x10°S/cm com 50% em massa de acido acético, a partir disto, os valores
decrescem devido a uma saturag¢do dos ions na cadeia.

A seguir, na figura 21, podemos observar que 0 mesmo acontece com 0s

ESP a base de PVA:

2,5x10°

2,0x10°

1,5x10° | |

c (S/cm)

1,0 x 10° i

0,5x10° i

0,0x10°
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-10 0 10 20 30 40 50 60 70
Acido Acético ( % massa )

Figura 21: Condutividade dos ESP a base de PVA em funcdo da concentragcéo de acido

acético (%massa).

Na figura 21, temos que a amostra com 27% de acido acético € a que
apresenta maior valor de condutividade ibnica, que atinge um valor de até
2,2x10°S/cm.

Podemos observar a seqguir, na figura 22, a condutividade relativa de todos
ESP a base PVA-goma xantana obtidos na pesquisa, ou seja do PX_1 a PX_10,
do qual varia tanto a quantidade de plastificante quanto de cross-link. Ja na figura
23, podemos analisar os resultados obtidos para condutividade dos ESP a base
de PVA-goma xantana do PX 5 a PX_10, do qual sao fixados os valores de
plastificantes e cross-link, variando somente as quantidades de acido acético

inseridas.
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Figura 22: Condutividade dos ESP a base de PVA-goma xantana dos eletrélitos PX_1 a
PX_10 em func¢&o da concentracdo de 4cido acético (%omassa).
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Figura 23: Condutividade dos ESP a base de PVA-goma xantana dos eletrélitos PX_5 a
PX_10 em funcéo da concentracéo de acido acético (Y%massa).

Com relacao a figura 22, podemos observar todos os valores encontrados,
referentes a condutividade das amostras realizadas. Mais especificadamente, na
figura 23, o grafico das amostras de PVA-goma xantana, as quais Ssao
importantes para a discussdo, podemos observar que a condutividade ibnica que
atinge maior valor é a de 55% de acido acético, com o valor maximo de

19,7x10°S/cm.
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Pode-se observar que a condutividade ibnica aumentou com a
concentragdo do &cido aceético, até atingirem os valores maximos citados
anteriormente. Isso se explica pelo fato de, quando adicionamos maiores
concentracfes de acido acético, ha um aumento no numero de portadores de
carga (n), com proporcional aumento de condutividade, até um valor maximo.

Podemos ver esta relacdo com a seguinte equagao:

o=n.q.u (18)

Onde, n € o numero de portadores, g € a carga de ions e u € a mobilidade.
Por esta equacao, sempre que houvesse o aumento de n, ocorreria 0 aumento
da condutividade, entretanto isso nao ocorre, pois quando adicionamos
concentracbes elevadas de acido ocorre um rompimento de ligacdes
glicosidicas, devido as reacdes de hidrolise das cadeias poliméricas,
desestruturando assim os ESP’s. (DANCZUK, 2007).

Podemos analisar que, o valor maximo obtido pelo ESP a base de PVA-
goma xantana em temperatura ambiente € satisfatorio, e que nos traz um
possivel potencial de aplicacdo em dispositivos eletrocromicos. Conforme a
literatura e valores encontrados anteriormente em estudos do grupo de pesquisa
(TAVARES, 2015), podemos observar alguns valores semelhantes de outros
polissacarideos como: o amido 4,92x10°S/cm (COSTA, 2006); a gelatina
8,81x10°S/cm (MOTA,2010); e o agar 11x10°S/cm (RAPHAEL,2010). Logo, o
ESP a base de PVA e goma xantana ainda obteve maior resultado. Podemos

analisar estes dados mais claramente na tabela 4, mostrada a seguir:

Tabela 4: Comparacéo dos valores de condutividade obtidos para diferentes polimeros:

Polimero Condutividade (S.cm™)
PVA-goma xantana 19,7x10°
Agar 11x10°
Gelatina 8,81x107°
Goma Xantana 7,93x10°
Amido 4,92x10°
PVA 2,2x10°
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Na figura 24, observa-se o0s resultados de impedancia complexa
(condutividade) para eletrélitos com diferentes quantidades de é&cido acético
(% massa) a temperatura ambiente, para os ESP a base de PVA (24-a) e para
os eletrolitos a base de PVA e goma xantana, das amostras 5 a 10 (24-b), que
vem a confirmar o que observamos nos graficos anteriores como melhores

resultados obtidos:
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Figura 24: Condutividade dos eletrolitos com diferentes quantidades de acido acético
(%emassa) a temperatura ambiente a base de PVA (a) e a base de PVA e goma xantana das
amostras 5 a 10 (b).

Podemos observar, através da figura 24a, que o ESP a base de PVA que
obteve melhor resposta com relacéo a condutividade iénica foi o de 27% de acido
aceético, ou seja o PVA_2, e através da figura 24b o eletrolito com melhor
condutividade ibnica a base de PVA e goma xantana foi o de 55% de &cido
acético, ou seja PX 9. Estes valores apresentam-se conforme o esperado
referente as figuras 21 e 23, e confirmam os melhores resultados obtidos.

A sequir, nas figuras 25a e 25b, apresentamos as medidas de impedancia
complexa para os eletrolitos com melhor condutividade idnica do ESP a base de
PVA e do ESP a base de PVA-goma xantana respectivamente. Ja a figura 25c,
nos traz a mesma medida de impedancia para o ESP a base de PVA-goma

xantana, porém com maior amplitude para facilitar visualizacéo.
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Figura 25: Medida de condutividade para eletrélito de PVA_2 com 27% de acido acético
(a) Medida de condutividade para eletrélito de PX_9 com 55% de acido acético(b) e regido de
baixas frequéncias para o eletrélito de PX_9 com 55% de acido acético (c).

A figura 25c nos traz a curva de Nyquist, que € caracterizada pela
formacdo de um semicirculo devido a passagem de corrente, que quando
limitada por uma resisténcia, ocasiona na formacao de uma regido linear com
angulacdo de 45°, associado a uma difusdo do tipo de Warburg, logo, o
transporte de massa se da por difusdo (CARVALHO et al., 2006).

Isso se explica, pelo fato de o eletrdlito apresentar um valor de resisténcia
maximo do qual, apos ultrapassar este limite, comeca a difundir ions no eletrodo
de trabalho, acarretando mudanca de coloracéao do filme eletrocrémico.

Na figura 26, podemos observar o grafico de impedancia para o eletrélito
com 55% de acido acético, em diferentes temperaturas (25°C-80°), realizando-
se a medida de impedancia com diferenca de 5°C inicialmente (25°- 30°) e ap6s

com diferenca de 10°C (30°C — 80°C).
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Figura 26: Condutividade em diferentes temperaturas para o PX_9, com &cido acético na
concentracdo de 55% em massa.

A condutividade i6nica aumenta de um valor inicial de 21,6x10°S/cm até
o valor de 74,1x10°S/cm, com a variagdo da temperatura ambiente até 80°C.
Isto ocorre, devido ao mecanismo do salto entre os locais de coordenagéao, as
relaxacdes estruturais locais e movimentos segmentares dos complexos
formados pelos protons e a cadeia polimérica. Isso se explica pelo fato de que
os portadores de cargas quando estimulados termicamente, saltam as barreiras
do potencial de um sitio de complexac¢ao até o outro sitio, geralmente no sentido
do campo elétrico aplicado, gerando a corrente elétrica (AROF et al, 2001).

Foi realizada também, uma andlise da condutividade ibnica em funcao da
temperatura para verificar o possivel mecanismo de conducao iénica no sistema
estudado. Para esta analise utilizamos os eletrélitos PX_5, PX_6, PX 7, PX 8,
PX_9 e PX_10, com a adicdo de 0g (0%), 0,79 (19%), 1,79 (36%), 2,79 (48%),
3,79 (55%) e 4,79 (61%) de acido acético, respectivamente.

Na figura 27, podemos observar a relacdo linear entre o logaritmo da
condutividade com o inverso da temperatura (K1), indicando um mecanismo do

tipo Arrhenius nos eletrélitos analisados.
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Figura 27: Log da condutividade em funcdo da temperatura para ESP a base de PVA-
goma gantana, com diferentes concentra¢des de 4cido acético (% em massa).

Sabe-se que na conducgéo ionica regida pelo mecanismo de Arrhenius,
ocorre uma predominancia dos movimentos dos prétons em relacdo a
movimentacao da cadeia polimérica. Também segundo este mecanismo, ndo ha
transicao de fase no polimero de dominio e nem na matriz formada pela adicao
de &cido acético (AHMAD KHIAR et al, 2006).

Através da equacao 5, (equacdo de Arrhenius — p. 19), podemos obter a
energia de ativacao para cada amostra do eletrélito, mostrados na figura 27. Os
valores obtidos para a energia de ativacao estéao na figura 28, relacionando com
a porcentagem de acido acético e com o logaritmo da condutividade idnica,
ressaltando que o Ultimo ponto da energia de ativacdo coincide com o valor do

Log da condutividade.

70



23 I ; I ; ; ; ;
—m—Ea -3,6
—ml—Log C

22 -

. S

| N >< »

2N AN
\/

Ea(kJ.mol ™)
(L_UJO'S) o Bo7

17

164 " " | 52

T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Acido Acetico (%)

Figura 28: Energia de ativacdo e log da condutividade do ESP a base de PVA-goma

xantana, em fungdo concentracédo de acido acético (Y%omassa).

Pode-se observar que para a maioria dos resultados a alta condutividade
€ associada a valores baixos de energia de ativacdo, a amostra com 55% de
acido acético tem uma baixa energia de ativacdo de 16,13 kJ.mol. Isto explica-
se pelo fato de que para que os ions possam saltar de um sitio de solvatacao
para o outro necessitam de energia térmica suficiente (energia de ativagao) para
romperem suas barreiras de energia e se deslocarem, assim quando maior for a
mobilidade dos ions (conducao idnica) menor energia seré necessaria para esse
rompimento (DANCZUK,2007 apud TAVARES, 2015).

J4, na amostra sem a adicdo de acido acético apresenta um
comportamento diferente como podemos observar, com uma condutividade de
1,36x10°S.cm e uma energia de ativacdo de 22,39 kJ.molt. Ou seja, nesta
amostra as Unicas barreiras de energia existentes sdo 0s proprios polimeros
(goma xantana e PVA), que solvatam os ions e promovem a conducao ibnica,
havendo menores barreiras quando comparadas as amostras com a adi¢céo de

acido acético e também uma menor condutividade.
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5.2.2 Difratometria de Raios-X

Através da difratometria de raios-X, podemos avaliar a estrutura cristalina
dos polimeros utilizados e consequentemente a estrutura resultante do uso de
ambos no eletrolito. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

Podemos assim, analisar na figura 29, o perfil de difracdo para o PVA, do
qual vemos alguns planos, que seriam caracterizados pelo polimero ndo sendo
amorfo, com um largo plano amorfo centrado em 20°, e também com pequenos
planos cristalinos de difracdo em 40°, 44°, 64° e 87°. Logo, o PVA é caracterizado

por um material semicristalino.
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Figura 29: Difratograma do p6 do PVA.

A seguir na figura 30, observamos o perfil de difracdo da goma xantana,
do qual vemos que o polimero tem uma estrutura predominantemente amorfa,
pois apresenta um largo halo adjacente a um pico centrado em 19°, e também

apresenta pequenos picos de difracdo em 31° e 38°.
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Figura 30: Difratograma do p6 da goma xantana.
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A sequir, na figura 31 e 32, podemos observar os difratogramas a

temperatura ambiente para os ESP a base de PVA e a base de goma xantana,

respectivamente. Salienta-se, que o ESP a base de goma xantana ja havia sido

realizado anteriormente pelo grupo de pesquisa LAFFIMAT.
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Figura 31: Difratograma do ESP a base de PVA.
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Figura 32: Difratograma do ESP a base de goma xantana.
Fonte: TAVARES (2015).

J& na figura 33, obtemos o perfil de difracdo de raios x para o eletrélito
composto com PVA e goma xantana sem adicdo de acido acético. O mesmo
permanece com o padrdo de caracterizacdo amorfo, com um largo halo

adjacente a um pico centrado em 24°.
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Figura 33: Difratograma do eletrdlito sélido & base de PVA-goma xantana sem adi¢éo de

acido acético.

Analisamos também, os ESP de PVA e os eletrélitos de PVA-goma

xantana com as diferentes concentracdes de &cido aceético, para assim
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analisarmos se houve mudanca na estrutura dos eletrélitos. Foram realizadas
medidas de difracdo de raios-X para os eletrélitos de PVA com adi¢gbes de Og
(0%), 1,29 (27%), 2,29 (47%), 3,2 (56%) e 4,29 (63%), ou seja: PVA_1, PVA 2,
PVA 3, PVA_4 e PVA_5, e para os eletrélitos de PVA com goma xantana com
adicoes de 0g (0%), 0,79 (19%), 1,79 (36%), 2,79 (48%), 3,7g (55%) e 4,79
(61%) do acido, ou seja: PX_5, PX_6, PX_7, PX_8, PX_9, PX_10.

A figura 34a, apresenta os difratograma dos eletrdlitos de PVA e a figura
34b apresenta os difratogramas dos eletrélitos de PVA-goma xantana, ambos a
temperatura ambiente.
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Figura 34: Difratogramas dos eletrélitos de PVA com diferentes quantidades de acido
acético (% em massa) a temperatura ambiente (a) e difratogramas dos eletrélitos de PVA e goma
xantana com diferentes quantidades de acido acético (% em massa) a temperatura ambiente (b).

Pode-se notar que ndo houve uma modificagéo significativa da estrutura
inicial sem adicdo de acido, entretanto, com halos difusos centradas em 26=24°,
houve um favorecendo do carater amorfo. Isso se deve a quantidade constante
de plastificante empregada nos eletrdlitos, dos quais sao os responsaveis diretos
por influenciar na modificacdo da rede polimérica.

Sabemos que quanto mais amorfo o eletrdlito se apresentar,
provavelmente maior sera sua conducao ionica. Isto ocorre pois, a fase cristalina
apresenta um material densamente organizado, fazendo com que o material seja
impedido de realizar com eficiéncia o transporte iGnico por falta de espaco
(GUPTA et al, 1996).

5.2.3 Espectroscopia na Regido Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A transparéncia de um eletrolito sélido polimérico € requisito para que ele
possa vir a ser aplicado em um dispositivo eletrocrémico flexivel. Logo, a analise
de UV-Vis se faz necessaria para avaliarmos o quao satisfatéria nosso ESP é

para tal aplicacao.
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Temos que a Espectroscopia na regido UV-VIS do espectro
eletromagnético, € uma das técnicas analiticas mais empregadas, em funcéo de
robustez, custo relativamente baixo e grande numero de aplicacdes
desenvolvidas (LOBINSKI, 1992 apud ROCHA, 2004).

Segundo Rocha e Teixeira (2004), a espectroscopia € fundamentada na
lei de Beer-Lambert (eq. 19), da qual € a base matemética para medidas de
absorcdo de radiacdo por amostras no estado soélido, liqguido ou gasoso, nas
regides ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro eletromagnético. Para
medidas de absorcéo de radiacdo em determinado comprimento de onda, tem-

Se:

A = (loglo/l) = ebc (29)

Onde: A é a absorbancia, lo € a intensidade da radiacdo monocromatica
que incide na amostra, | € a intensidade da radiacdo que emerge da amostra
e ¢ é a absortividade molar da substancia.

Esta analise foi realizada em duas faixas de luz, na regido entre 250 a
400nm do ultravioleta, e na regido entre 400 a 800nm visivel.

Foram obtidos espectros para os eletrélitos PX_5, PX 6, PX 7, PX_8,
PX_9 e PX_10, com a adicdo de 0g (0%), 0,79 (19%), 1,79 (36%), 2,79 (47%),
3,79 (55%) e 4,7g (61%) de acido acético em massa, e as espessuras das
amostras variaram de 2 a 3 mm, e foram fixadas diretamente no caminho 6ptico
do equipamento. Na figura 35, estdo 0s espectros de transmitancia para os

eletrdlitos preparados no intervalo de frequéncia de 200 a 800nm.
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Figura 35: Espectros na regido do UV-Vis de transmitancia para eletrdlitos solidos
poliméricos a base de PVA-goma xantana, com diferentes quantidades de acido acético (% em
massa).

Podemos analisar os eletrélitos observados podem ser considerados
transparentes na regido do visivel, com uma transmitancia que varia de 60% a
90% para A= 633 nm, e que essa transmitancia ndo seguiu um padrao em relacéo
as diferentes quantidades de acido acético.

Observamos que os eletrélitos com melhor transparéncia é o com a adicéo
de 61% em massa de acido acético (PX_10), que apresentou uma transmitancia
de 90%, seguido do eletrdlito com adi¢cdo de 55% em massa de acido acético
(PX_9), que obteve em torno de 83,5% de transmitancia.

As principais vantagens das amostras de eletrdlitos solido poliméricos
estd nas propriedades elétricas e Opticas destes. Os polimeros podem ser
consideravelmente modificados pela adicdo de sais, dependendo da sua
reatividade com a matriz hospedeira (SEQUEIRA et al., 2010 apud ABDULLAH
et al., 2014).

Outro fator importante a ser observado, é a capacidade do eletrélito em
absorver luz. Para isso, sdo submetidas leituras de absorbancia ao longo de uma
faixa de comprimentos de onda eletromagnética, e assim obtemos o espectro de
absorcdo, o qual caracteriza-se por ser a representacao grafica dos valores de
comprimento de onda (A) versus a absorbancia.

A seguir, na figura 36, podemos observar o espectro de absorcdo para o

mesmo conjunto de amostras utilizado para a transmitancia, ou seja: para 0s
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eletrdlitos com a adicdo de 0g (0%), 0,79 (19%), 1,79 (36%), 2,79 (48%), 3,79
(55%) e 4,79 (61%) de acido acético em massa, ou seja: PX_5, PX_6, PX_7,
PX_8, PX_9, PX_10.
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Figura 36: Espectros de UV-Vis de absorbancia para eletrélitos sélidos poliméricos a
base de PVA-goma xantana, com diferentes quantidades de acido acético (% em massa).

Pode-se notar que a amostra com 55% de acido acético foi a que se
caracterizou por absorver mais eficientemente a luz. E logo, é um ESP
caracteristico por ser transparente para um determinado comprimento de onda,
gue é o fator mais importante da absorbancia.

Hé& ainda, informacgdes essenciais sobre a estrutura de banda e do gap de
energia nos materiais cristalinos e nao-cristalinos, que séao fornecidos pelo
estudo do espectro de absorcdo 6ptica no eletrélito sélido polimérico. A anélise
dos espectros de absorcéo na parte inferior de energia da informacdes sobre as
vibracBes atémicas, enquanto que a parte de maior energia do espectro da
conhecimento sobre os estados eletrénicos no atomo (DESHMUKH, 2008 apud
ABDULLAH, 2014). Sendo assim, esta medicdo de constantes Opticas é

extremamente importante.
5.2.4 Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

Para realizarmos a analise da rugosidade dos eletrélitos, realizou-se as
medidas de AFM para os mesmos eletrdlitos analisados anteriormente. Os

resultados estao descritos nas figuras 37, 38 e 39.
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Figura 37: Imagem de AFM para o ESP a base de PVA com adicao de 47% em massa de
CHsCOOH.
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Figura 38: Imagem de AFM para o ESP a base de goma xantana com adi¢éo de 50% em
massa de CHsCOOH.
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Figura 39: Imagem de AFM para o ESP a base de PVA-goma xantana com adi¢ao de 55%
em massa de CH3sCOOH.
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Analisando as figuras acima, podemos observar algumas imperfeicdes e
uma superficie sem rachaduras, entretanto necessitariamos de uma analise
mais aprofundada para afirmar o mesmao.

Observando a rugosidade média quadratica (Rms) na superficie dos
eletrdlitos solidos poliméricos a base de PVA e goma xantana, vemos que 0S
mesmo obtiveram um alto valor e um baixo valor, respectivamente, e que o ESP
a base de PVA-goma xantana obteve um valor médio consideravel.

Algumas imperfeicOes e riscos observados podem ser provenientes de
granulos, que se devem provavelmente a ma dissolucdo do polimero. Entretanto,
vemos que com a adicao de 4cido acético no ESP a base de PVA-goma xantana,
h& uma melhor superficie, mais plana e homogénea. Isto se deve quebra dos

grandes aglomerados em particulas menores causado pelo acido acético.

5.2.5 Propriedades Mecéanicas — Ensaio de Tracéao

Sabe-se que a propriedade mecanica mais importante de um polimero é
o0 médulo de elasticidade, que é baseado na rigidez de um material, o que define
seu tipo de aplicagcdo, sendo que quanto maior seu valor, mais rigido e resistente
0 material se apresenta. Logo, sua medida se da quando o polimero é carregado
e sofre uma deflexdo elastica, que depende do tempo e da temperatura
(FONSECA, 2015).

Para a aplicacdo em dispositivos eletrocromicos flexiveis, espera-se que
o ESP suporte certas aplicacdes de forca e que ele seja resistente ao uso,
entretanto, devem ser flexiveis para se adaptar a possiveis deformacdes.

A tensdo de ruptura (TR) € determinada pela resisténcia do material
quando submetido a tracdo até o momento de sua ruptura, ou seja, a forca
necessaria para rompé-lo quando aplicada uma tensao (GALDEANO, 2007 apud
FONSECA, 2015).

A figura 40, nos mostra o equipamento com a amostra, apos ser aplicada
forca total de 18 N.
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Figura 40: Ensaio de tracao finalizado, amostra de filme sem ruptura.
Fonte: O autor (2016).

Sabe-se que o plastificante interfere diretamente nas propriedades
mecanicas dos polimeros. Zweifel (2001), nos traz que os plastificantes
geralmente atuam diminuindo a viscosidade do sistema pelo aumento da
mobilidade das macromoléculas.

Afim de se obter um eletrdlito sélido polimérico em boas condi¢des para
aplicacdo em dispositivos eletrocrémicos flexiveis, espera-se que ele possua
uma boa flexibilidade mas que também seja resistentes ao uso diario e que
suporte sofrer certas tensoes.

Para isso os plastificantes tem sido uma alternativa para reduzir a
fragilidade, melhorar o escoamento e aumentar a flexibilidade, tenacidade,
tracdo e resisténcia ao impacto (LIMA, 2007 apud BANKER, 1966).

Na figura 41, estdo ilustradas as curvas tipicas do ensaio de tracdo a
25 °C, para as melhores amostras anteriormente encontradas de PVA e PVA-
goma xantana.
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Figura 41: Curvas tipicas de tenséo versus deformacéo para o ensaio de tracéo a 25 °C

em filmes de PVA e PVA-goma xantana.

Ressalta-se que as duas amostras ndo romperam, logo obtiveram um
valor de tensdo méxima aplicada (omax) de 18N, ou entdo de aproximadamente
0,3 MPa, que € o maximo aplicado pelo equipamento. Logo, entende-se que,
estes valores podem ser superiores, caso fosse possivel uma maior aplicacao
de forca até o rompimento das amostras.

Os tipos de comportamento demonstrados pelas curvas tipicas mostrados
na figura acima, estdo de acordo com os resultados obtidos a partir da curva
tensdo versus deformagéo e pelo célculo do Y (que corresponde a medida de
rigidez do material), de acordo com a norma ASTM-E111 (1997), apresentados
na tabela 5. Esta tabela nos traz os respectivos valores para a deformacéo,
tensdo e mddulo de elasticidade (Y), calculado pela equagéo 17 (p. 43), citada

anteriormente.

Tabela 5: Deformacao, Tensdo e Médulo de elasticidade.
Amostra Deformacao Tensao (MPa) Y (MPa)
PVA 1372,45 1,26 0,0009

PVA- goma xantana 2322,35 0,45 0,0002

Podemos observar, que a amostra de PVA possui um comportamento

mais rigido, sofrendo menor deformacao, porém com maior aplicacéo de tenséo.
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Ja na curva tipica de tensdo versus deformacdo da amostra de PVA-goma
xantana (PX_9) e pelo valor de E, podemos analisar que possui um
comportamento mais flexivel, com menor aplicacdo de tensdo, entretanto com
maior deformacéo.

Este comportamento do ESP (PX_9), com boa flexibilidade e relativa
resistividade, € esperado para os ESP’s para aplicacdo nos dispositivos
eletrocrémicos flexiveis. Logo, podemos concluir viavel a utilizagcdo destes

eletrdlitos para tal aplicacao desejada.
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6. Conclusdes

Nesta referida pesquisa, desenvolveu-se novos eletrolitos solidos
poliméricos a base de PVA e goma xantana, preparados e caracterizados com
diferentes adicdes de acido acético, como principal fonte de protons.

Foram preparados ESP com diferentes concentracdes de acido acético
em massa de 0g (0%), 0,79 (19%), 1,79 (36%), 2,79 (48%), 3,79 (55%) e 4,79
(61%). Observamos que o eletrélito com 55% de &cido acético (PX_9), obteve o
melhor resultado de condutividade ibnica, com temperatura ambiente de
19,7x10°S/cm.

A partir deste analise da condutividade ibnica em temperatura em
temperatura ambiente, realizou-se as medidas de condutividade em fungéo da
temperatura, da qual observamos que houve um aumento da condutividade
conforme a temperatura era aumentada, com uma condutividade de
21,6x10° S/cm a 25°C até 74,1x10° S/cm a 80°C.

Percebeu-se através dos célculos realizados através da medida de
condutividade i6nica por impedancia eletroquimica, que o eletrolito possui um
comportamento linear, caracterizado por Arrhenius, do qual o eletrdlito PX 9,
apresentou energia de ativacdo de 16,13 kJ.mol*.

Ja nos difratogramas de raios-X dos eletrdlitos sélidos poliméricos,
confirmou-se a predominancia do carater amorfo em todos os eletrélitos medidos
e gue no caso da goma xantana, a adicdo de diferentes concentracfes de acido
acético nao influenciou no seu carater. Entretanto, no caso do polimero sintético
PVA, houve uma mudanc¢a em sua morfologia, passando a se mostrar-se mais
amorfo conforme adicéo de acido acético.

Com relacdo aos valores de transmitancia obtidos por UV-Vis,
observamos variancia de 80% a 90% na regiao do visivel (400 a 800nm), o que
pode-se considerar bons resultados de transmitancia. Nos resultados de
absorbancia, encontramos bons resultados de absor¢cdo de luz do qual
caracteriza o eletrélito pela boa transparéncia.

Através das medidas realizadas por AFM, percebe-se uma boa
rugosidade da superficie, sendo possivel a utilizacdo para o objetivo proposto.

Nas propriedades mecéanicas — Ensaio de Tracdo, podemos observar que

o ESP a base de PVA-goma xantana (PX_9), obteve bons resultados como
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flexibilidade e resistividade, suficientes para posterior aplicacdo em dispositivos
eletrocromicos flexiveis.

Com base nestes resultados obtidos nesta pesquisa, pode-se concluir que
€ satisfatorio a obtencao de eletrélitos sélidos poliméricos a base de PVA-goma
xantana para possivel aplicacdo em dispositivos eletrocromicos flexiveis, dos
quais até o momento ndo haviam sido estudados.

Pretende-se ainda, realizar futuras medidas de degradacdo térmica e
estudo da temperatura de transicdo vitrea, para assim, obter-se maior

conhecimento sobre o eletrélito e a possivel aplicagcdo comercial do mesmo.
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