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Eletrolitos Poliméricos

Os Eletrolitos poliméricos solidos sao formados pela
complexacao de polimeros que possuem heteroatomos em
sua cadeia com sais de metais alcalinos.

Poli(oxido de etileno)

Sais Dopantes
LiClO4, NaLiBF4 e LiCF3S0O3

Familias

Intercalados Plastificantes ou Fillers m




Caracteristicas elétricas dependem
de varios parametros

Parametros

O Percentagem e tipo de sal de metal alcalino.

Q© Percentagem, tamanho e tipo de polimero empregado.
O Modo de dissolucio do sal (Melting ou Solucio).

o Polimeros amorfos ou semicristalinos.



Familia dos Plastificantes e Fillers

Adicao de substancias plasticizantes
ou fillers 1norganicos: como
poli(metacrilatos) ou Talco, minerais
¢ etc.



Familia dos Intercalados

Os intercalados sao estruturas de argilas do tipo
esmectita que recepcionam polimeros entre suas
camadas.

Quando o Poli(6xido de etileno) € intercalado em
estrutura de argilas do tipo Hectorita € Montmorilonita,
este passa a ter novas conformacgdes, as quais geram
um estado amorfo do PEO, e este ¢ o proposito de se
utilizar a metodologia de intercalagdao ou confinamento
de polimeros para que haja quebra da cristalinidade do
polimero.



Processamento dos Intercalados
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Caracteristicas do PEO quando intercalado

A representacdo do Poli(oxido de etileno) apresenta conformacao
helicoidal, tendo vantagens quanto ao empacotamento das cadeias
poliméricas por ser linear. Por 1sso apresenta maior proximidade das
cadeias gerando um material cristalino. No espaco interlaminar o PEO
apresenta formas complexas com cations de permutacado, facilitando a
mobilidade cationica devido ao aumento da interacido cations-silicatos.
A conformacado do PEO pode assumir diferentes angulos de tor¢des O e

B de 49° a 92°. -0 4

Aranda, P.; Ruiz-Hitzky, E. Acta Poly. 1994, 45 56-67
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Figura 2: Conformacao trans do PEO é —2C



Experimentos Rotineiros I

Para o caso da familia dos polimeros intercalados em argilas do tipo
Esmectita (Hectorita ¢ Montmorilonita), hda dois experimentos
basicos e rotineiros que sao realizados para observar a intercalagdo ¢
quebra da cristalinidade dos polimeros intercalado: Raio-X e DSC .
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Figura 3: experimentos rotineiros para observaciao da intercalacao
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Familia das Ormolitas

A Ormolita ¢ uma classe moderna de eletrolitos polimericos
que diferencia das demais familias principalmente no modo de
preparacdo que visa a estabilidade quimica, através da combinagdo de
compostos organicos € 1norganicos, gerando um material hibrido de
alta tecnologia, porque este apresenta simultaneamente moléculas
organicas € inorganicas. Estes materiais modernos sao produzidos pelo
processo de sol-gel a temperatura ambiente, combinando propriedades
de compostos organicos (polimeros) e inorganicos (silica) em um unico
material. Neste caso, existe uma variedade muito grande de preparacao
destes compostos. A estrutura de silica pode ser produzida na forma
polimérica onde os silicatos sao ligados em linha, polimeros
inorganicos, ou na forma de aglomerados, clusters.



Ja os polimeros, geralmente PEO, PEG, PPG, podem ter suas
extremidades ligadas quimicamente ou nao, através de ligagdes
covalentes, a estrutura inorganica, permitindo o surgimento de
interfaces entre os constituintes. E a natureza dessas interfaces ¢
utilizada como critério para classificar as Ormolitas em duas classes
distintas: Classe (I) ou Tipo I, o que possibilita a interacdo entre as
fases organicas e inorganicas sao forgas fracas (ponte de hidrogénio e
forca de van der Walls). E a Classe (II) ou Tipo II, as fases organicas
¢ 1norganicas estdo unidas por ligagdes quimicas covalente. Os
propositos de ser um material de alta tecnologia ¢ a presenca dos dois
tipos de constituintes de origem organica € inorganica ¢ também da
dimensao do material formado que € da ordem de nan6metros

A producao de ormolitas pode ser obtida a partir de materiais
comerciais, tais como Poli(6xido de Etileno)(PEO), Poli(propileno)
(PPO), Poli(Butadieno) (PBu) ou Poli(dimetil siloxano) (PDMS). Os
polimeros utilizados possuem estabilidade térmica fragil seu limite ¢
menor que 250°C



Mobilidade Ionica

H4 quatro diferentes mecanismos de mobilidade do Ion nas Ormolitas:
primeiramente  pelo movimento do polimero a) Intracadeia
polimérica, b) Intercadeia polimeérica; ou pela contribuicao de clusters
i0nicos ¢) Intracadeia polimérica e d) Intercadeia polimérica.
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Figura 4: mecanismos da mobilidade do fon nas Ormolitas

http://patoo.hope.free.fr/english/hybrids.php



Processamento das Omolitas

Os dois Tipos de Ormolitas recebem em especial, uma
nomenclatura da seguinte forma: [X] [Y]-Z, onde [X] =
massa percentual do polimero, [Y] = razdo entre oxigénio
contido na cadeia polimérica e o Litio, [O]/[L1],
n = grau de polimerizagao e
Z. = significa do Tipo I (ndo ligada) ou Tipo II (ligada). A
partir daqui podemos ver que as Ormolitas pode serem
preparadas em diferentes séries. Onde pode-se variar o
tamanho da cadeia polimérica e fixando a massa
percentual do polimero e a dopagem, ou variando a
dopagem ¢ fixando o comprimento da cadeia e variando a
massa percentual do polimero e fixando os outros dois
parametros, enfim podemos ter a principio 3 combinagdes
aparentes da Ormolita.

Mello et. al. Macromolecules 2000, 33, 1280-1288



Ormolita do Tipo 1

A produgdao da Ormolita do Tipo I utilizamos de :
Tetraetoxisilano (TEOS) e Etanol ou Tetrahidrofurano (THF)
sob Rotacdo junto com ultrasson para hidrolizar a TEOS.
Depois adiciona o PEO [X] e o catalizador para formagao do
Clusters ou fileiras de TEOS, por ultimo adiciona-se LiCIO,
para obter uma monofase liquida.
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Diferentes utilizacoes de Catalisadores

A utilizacdo de diferentes catalisadores nos favorece uma
maior diversidade na estrutura final do material. Aqui podemos
ver na Figura 6 os clusters de silica catalisado por NH,F e na
Figura 7 o aglomeramento de silica como polimero inorganico.
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Estrutura final do Tipo I

O material resultante ¢ um nanocompoOsito transparente se
gerado por uma base, ou pd branco se gerado por um acido.
Estes parametros de preparacao dos aglomerados de silica
influenciam decisivamente na propriedade mecanica para o
caso da Ormolita do Tipo I
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Figura 8: Ormolita do Tipo I obtida por catalisador basico



Experimentos Rotineiros 11

DSC of nanocomposites

obtained with HCI catalysis O experimento rotineiro para observar os

parametros [X] [Y]-Z ¢ o DSC, o qual
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—— @ o Lot ) material, T o @ qual ¢ muito sensivel a
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do parametro [X], Figura 9.
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Ormolita do Tipo 11

A producdo da Ormolita do Tipo II utilizamos de : 3 Isocianatopropil —
tetractoxisilano (isoTREOS), 0O,0’-bis (2-aminopropyl) poly(ethylene glycol)
[INHCONH-PEG- NHCONH], deixar em rotacdo junto com THF ou Etanol ¢
refluxo por 6 horas, 0.5 g de precursor + 1 mL de etanol: NH,F
(NH,F/S1=0,005) para adicionar LiClO,.

~

refluxo [ |
por 6h )
Precursor
[NHCONH-(PEO) -NHCONH] (OEt);Si-NH,-(PEO) _-NH-Si(OEt),
+ +
H
THF —> —> Etanol —»>
. +
IsoTrEOS NH4F 0

[¢]

= -

T =

Figura 10: esquema de preparacao da Ormolita do Tipo II.

Mello et. al. Macromolecules 2000, 33, 1280-1288
Souza et. al. Chem. Mater. 2001, 13, 3685-3692



Estrutura final do Tipo 11

Figura 11: Ormolita do Tipo II
obtida por catalisador basico.

A ligacdo quimica entre os componentes
Organicos ¢ Inorganicos ¢ o ponto chave
da sintese da Ormolita do Tipo II, o que
gera estabilidade neste Tipo de Ormolita.
O material formado também ¢
transparente, com textura borrachuda e
relativamente flexivel. Quanto mais
dopada mais flexivel ela se torna. E
quanto menor for a cadeia polimérica
menos flexivel ¢ a Ormolita. E quando a
cadeia polimérica aumenta o material
torna-se borrachudo.

http://patoo.hope.free.fr/english/hybrids.php



Experimentos Rotineiros 111

O experimento rotineiro para a Ormolita do Tipo II € o mesmo
utilizado para observar os parametros do Tipo I, [X], [Y]-Z, o DSC.
Aqui , os resultados apresentados pelo experimento nos mostra que o
processo de produgdo esta consistente com a literatura.
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Mello et. al. Macromolecules 2000, 33, 1280-1288



Estrutura secundaria do Tipo 11

Aqui podemos ver uma particularidade da Ormolita do tipo II (ligada),
onde cada grupo silicato pode estar ligado quimicamente com 1, 2, 3 ou 4
outros grupos ¢ 1sso nos dd uma nova informagdo sobre o ambiente
quimico onde este nlcleo 2°Si se encontra. Podemos utilizar neste caso
uma notacao que facilita o estudo destes ambientes quimicos, sendo assim
1" o niimero de vizinhos que o silicato pode ter.
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Ormolitas e seus parametros

T,[Z1eS[Z]  ondeZ=2Z[[X],n,][Y]]
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11 Variacdo do Parametro

T l Aumento ou diminui¢do da propriedade elétrica

Tl Aumento ou diminuicio da propriedade térmica

* Propriedade nio muda com a variacio do parametro




Caracteristicas finais das Ormolitas

Nos Materiais eletrolitos poliméricos da familia das ormolitas, ha uma
grande vantagem quanto a produgdo destas. Vantagens estas que pode
serem observadas quando se tem a variacao ou fixacdo dos parametros ¢
[X],[Y]-Z. estes parametros definem as caracteristicas finais das
ormolitas. Como também pode apresentar desvantagens quando sao
estudadas por diversas técnicas, experimentais ou metodologias.

1)As Ormolitas do Tipo II (Ligadas) apresentam um aspecto borrachoso depois de processadas.
2) As Ormolitas do Tipo I (Nao ligadas) apresentam um aspecto vitreo depois de processadas.

3) Aumentando o grau de polimerizagdo da Ormolita Tipo I aumenta a 7,(DSC). E se
aumentarmos a massa percentual de polimero diminuimos a 7,. Diferentemente € para o Tipo
II, quando aumentamos o tamanho da cadeia polimérica a T, decresce.

4) Aumentando a [Li"] aumenta 7,(DSC) a das ormolitas Tipo [ e II, mas isso € menos acentuado
para a nao-ligada.

5) Na Organosilica tipo I apresenta grupos de silicatos distinguiveis por RMN (Q!, 02, O® e 0%).
Da mesma forma para as ligadas T? ¢ T°.

6) Para ambas as Ormolitas, aumentando o parametro [X] faz com que a condutividade aumenta...
Mello
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