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RESUMO

Eletrélito sélido polimérico consiste em um sal dissolvido em uma matriz (no caso o polimero)
formando uma solucdo sélida condutora de fons. O polimero deve possuir algumas propriedades para sua
aplicagdo como eletrdlito, tais como ter um cardter amorfo, solvatar fons, baixa temperatura de transi¢ao
vitrea, estabilidade eletroquimica e dimensional, resisténcia mecéanica e possibilidade de formar filmes ou
pastilhas. Neste trabalho serdo apresentados os resultados da obtenc¢do de eletrdlitos sélidos poliméricos a
partir do derivado de celulose - hidroxietilcelulose (HEC). A HEC foi modificada fisicamente por meio de
plastificacdo com glicerol. A adicdo do sal perclorato de litio, em diferentes concentra¢des, na matriz
plastificada resultou na obtencdo de eletrdlitos sélidos na forma de filmes. A caracterizagdo destes
eletrolitos foi realizada com técnicas basicas de caracteriza¢do de materiais como: andlises térmicas (DSC),
medidas espectroscépicas (IR, UV/VIS) e, como a mais importante, medidas de condutividade idnica
utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

Introducao

A producdo, estocagem e distribuicdo de energia estdo entre as principais preocupacdes da
industria e sociedade modernas. O desenvolvimento de novos materiais s6lidos para aplicacdo como
eletrélitos oferece oportunidade para criagdo de novos sistemas de geracdo e armazenamento de
energia elétrica que poderdo revolucionar muitas dreas da industria. O desenvolvimento espacial,
criacdo de novos tipos de memoria e nova arquitetura de computadores, baterias, sensores, janelas
eletrocromicas e fotocrdomicas sdo dreas que poderdo ser beneficiadas com o desenvolvimento de
condutores idnicos sélidos?.

Geralmente, a condutividade idnica € associada a liquidos, mas pode ocorrer também no
estado solido como géis, ceramicas ou polimeros. Os primeiros materiais utilizados para
substituicdo dos eletrélitos liquidos foram os géis poliméricos, ou seja, materiais poliméricos com
grande quantidade de plastificante adicionada a sua composicdo. Estes sistemas mostraram bom
desempenho relacionado a alta mobilidade i6nica e alta concentragdao de transportadores de carga.
Entretanto, ndo possuem estabilidade quimica e eletroquimica adequadas.” Foram também bastante
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pesquisados os eletrélitos sélidos a base de poli(6xido de etileno) (PEO) com perclorato de litio
(LiClO4) dissolvido. Este eletrdlito possui boa condutividade idnica somente a determinadas
temperaturas (na faixa de 60 a 80°C). O PEO também apresenta desvantagens de envelhecimento e
ressecamento com o tempo, o que resulta em sua curta durabilidade

Entre vérios tipos de condutores i0nicos investigados na dltima década como Ormolytes
ou poliméricos, a base de poli(6xido de etileno-b-amida-6)""?, encontram-se materiais baseados em
precursores polissacarideos'>'”. Estes precursores sdo bastante interessantes, principalmente
devido a sua grande disponibilidade na natureza, além de seu cardter renovdvel e biodegradavel.
Eles podem ser extraidos de residuos organicos como bagaco de cana-de-actcar, restos de madeira,
fibras de algoddo, entre outras fontes.

Os polimeros e as fibras naturais t€ém suscitado um interesse crescente nos ultimos anos, em
nivel mundial, em parte devido a busca de produtos que provoquem menor impacto ambiental assim
como pelas propriedades intrinsecas destes polimeros e fibras. O Brasil é sem didvida um pais que
possui um dos maiores potenciais em biomassa do mundo, além da maior extensao territorial com
possibilidade de cultivo. A exploracdo sistemdtica destes recursos, visando um desenvolvimento
sustentado e aplicagdes diversificadas daquelas que ja sdo consideradas atualmente, pode
representar inclusive uma forte alternativa de emprego no setor agricola® .

Logicamente, para que os polimeros e fibras naturais substituam, na medida do possivel, os
sintéticos, deve haver competitividade em termos de custo e propriedades. Deve-se salientar que,
considerando-se o avancgo da legislacdo referente a impacto ambiental, em alguns casos o beneficio
obtido quando um material biodegraddvel substitui um material que nao o seja, supera o efeito de
um eventual acréscimo no custo.

Uma idéia bastante vidvel, e que vem ganhando um grande interesse dos pesquisadores, € a
utilizacdo da biomassa vegetal como matéria-prima para substitui¢cdo dos polimeros sintéticos. Isso
implica na producdo de materiais biodegradaveis, os quais nao poluirdo o meio ambiente, como
também seriam de baixo custo comparado com as matérias-primas comumente utilizadas. Desta
forma, apesar da dificuldade de se romper determinados preconceitos vém crescendo anualmente a
utilizacdo da biomassa vegetal para a producdo de novos materiais, principalmente a base de
carboidratos como a celulose e o amido.

A celulose (Figura 1) € o polimero natural mais abundante da natureza, sendo encontrado em
todas as plantas onde sua func¢do € estrutural. Do ponto de vista quimico ela é um
homopolissacarideo linear cuja unidade repetitiva é a celobiose, formada por dois anéis de B-D-
glicopiranose unidos por ligacdo glicosidica do tipo B(1—4), como mostrado na Figura 1. A
celulose possui estrutura rigida e apresenta consideravel cristalinidade, sendo insolivel em dgua .

(10,11)
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Figura 1 - Celulose e seus derivados.

A estrutura rigida da celulose pode ser modificada a partir de reagdes de derivatizacdo, que
consistem na introdu¢do de diversos grupos funcionais em sua cadeia tais como éteres e ésteres.
Esse processo pode desarranjar as regides cristalinas dessa molécula e promover a formacio de
produtos predominantemente amorfos. Alguns exemplos de derivados de celulose® (Figura 1) sdo
a carboximetilcelulose (CMC), hidroxietilcelulose (HEC) e hidroxipropilcelulose (HPC) sendo que
para este estudo foi escolhida a HEC.

A HEC é um polimero nao idnico, solivel em dgua, que apresenta a capacidade de espessar,
suspender, aglutinar, emulsificar, formar peliculas, estabilizar, dispersar e reter dgua. Na sintese
deste polissacarideo, a celulose € intumescida com hidroxido de sédio para obtencdo da dlcali
celulose que reage com 6xido de etileno (CH,-O-CH;) na produgao do éter. Nesta reagdo, os d&tomos
de hidrogénio dos grupos hidroxilas da celulose s@o substituidos por grupos hidroxietil, os quais
conferem, a esta macromolécula, solubilidade em égua(29’30).

A arquitetura da molécula de HEC é comumente descrita pelo grau de substituicdo (DS) e
pelo grau de substitui¢do molar (MS). MS e DS descrevem a quantidade de 6xido de etileno que sao
adicionados a celulose por anel de anidroglicose. O DS indica quantos grupos hidroxilas da cadeia
de celulose reagiram com o 6xido de etileno. Seu valor € limitado a trés, uma vez que hd no
maximo trés hidroxilas, a serem substituidas, por anel de anidroglicose na cadeia de celulose. Além
de ocorrer substitui¢do nas hidroxilas da celulose, pode ocorrer, também, reacdo nas hidroxilas do
substituinte, com crescimento da cadeia lateral. O parametro utilizado para expressar essa reacao
nas hidroxilas do substituinte € o MS. O MS € definido como o niimero médio de moles de 6xido de
etileno que reagiram em cada unidade de anidroglicose. O valor de MS pode ser acima de um, sem
limite superior. MS e DS sempre sdo valores médios devido a ocorréncia de padrdes de substituicao
diferentes ao longo da cadeia.

Materiais e Métodos

A HEC (cédigo QP4400), gentilmente cedida pela empresa UNION CARBIDE
PRODUTOS QUIMICOS LTDA, possui massa molar (M) igual a 221,4g/mol por unidade de
repeticdo (anel de anidroglicose), grau de substituicdo molar (MS) igual a 1,35 e grau de
substituicao (DS) igual a 0,88. Para sua caracterizagdo foram utilizados como solventes dgua
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MILLI-Q para viscosimetria e dimetilsulféxido deuterado (DMSO dg, Aldrich) para experimentos
de *C-RMN e 4cido cloridrico (HCI, Synth) para 'H-RMN. A HEC foi utilizada como recebida.

Obtencao de eletrolito a base de HEC plastificada

Virias amostras foram preparadas com diferentes teores de glicerol e perclorato de litio.
Inicialmente, 0,25g de HEC foi dissolvido, sob agitacdo magnética, em 20 mL de 4dgua destilada.
Em seguida, foi adicionado glicerol na porcentagem de 12, 24, 36, 48, 60 ou 72% em relacdo a
massa de HEC. Apé6s a solubilizacdo do plastificante, foi adicionado LiClO4 na razao de [O]/[Li]=
6,7,8,9, 10, 12, 20 ou 30 mol de oxigénios por mol de litio ([O]/[Li]). O célculo foi feito com base
em todos os oxigénios da HEC e do glicerol. As solu¢des obtidas, com diferentes concentragdes de
plastificante e sal, foram vertidas em placas de Teflon® e secas durante 48 horas 2 40°C, formando
filmes transparentes.

Medidas de condutividade

A propriedade de conducdo dos eletrdlitos sélidos poliméricos pode ser realizada
determinando-se a condutividade idnica por meio da espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE). Estas medidas podem ser feitas a uma dada temperatura ou em fun¢do da temperatura, sendo
que neste ultimo caso € possivel a identificacdo da contribuicdo e da quantidade das diferentes
espécies carregadas na condugio ')

A EIE € uma das técnicas de andlise eletroquimica mais poderosa e mais utilizada. Podem
ser analisados vdrios sistemas, como por exemplo, eletrodos cobertos com filmes poliméricos
eletroativos (como os eletrélitos sélidos poliméricos), solugcdes contendo liquidos imisciveis,
eletrodos fon-seletivos e eletrodos cobertos com filmes finos de 6xidos inorganicos®>.

A EIE como o seu nome sugere mede a impedancia do sistema analisado sendo que este
termo € andlogo ao termo resisténcia e ambas sdo as grandezas que medem a resisténcia ao fluxo de
elétrons ou de corrente idnica. Assim, medindo-se a resisténcia ao fluxo é possivel chegar-se ao
valor da condutividade do material, no caso o eletrdlito. Em circuitos dc (corrente continua),
somente resistores produzem o efeito de resisténcia ao fluxo. Entretanto, em circuitos ac (corrente
alternada), dois outros elementos, capacitores e indutores, também contribuem para que ocorra
resisténcia ao fluxo iénico ou eletronico .

O principio da técnica de impedancia (EIE) consiste em aplicar uma pequena perturbagao
senoidal de tensdo, a uma dada freqii€éncia, em uma célula que contém a amostra entre dois
eletrodos, gerando assim uma corrente alternada. Em corrente alternada, sdo requeridos dois
parametros para relacionar o fluxo de corrente ao potencial aplicado. Um que representa a oposi¢ao
ao fluxo de cargas e € igual a razdo entre a voltagem e a corrente maxima, Vm.x/Imax, € 0 outro
parametro, 0, que € a diferenca de fase entre a voltagem e a corrente. A combinagdo desses fatores
representa a impedancia da célula (Z). Geralmente, para uma célula eletroquimica, tanto a
magnitude da impedancia como seu angulo de fase sdo funcdo da freqgiiéncia aplicada ©?.

Medidas espectroscopicas no ultravioleta/visivel e infravermelho

Medidas de absorcdo nas regides de ultravioleta/visivel (UV/VIS) prové informagdes
quantitativa e qualitativas a respeito de moléculas organicas. O espectro corresponde a grificos da
radiacdo absorvida ou transmitida versus comprimento de onda. Espectros eletronicos envolvem
transicdes entre diferentes niveis de energia dos orbitais moleculares. Radiacdo eletromagnética
causa oscilagao nos elétrons em resposta ao campo elétrico incidente. Se a freqii€éncia induzida de
oscilacdo coincide (isto é, entra em ressondncia) com a diferenca de energia dos dois estados de
energia eletronicos, a probabilidade de transicdo se torna alta. A técnica de espectroscopia de
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UV/VIS opera em duas faixas de luz, no ultravioleta de 200 a 400 nm e no visivel de 400 a 800 nm.
Também foram realizadas medidas no infravermelho préximo, na regido de 800 a 2500 nm e no
infravermelho médio de 2500 a 3000 nm. Os espectros foram obtidos dos filmes - litiado € ndo
litiado - de espessura em torno de O,Imm aderidos a uma placa de quartzo, empregando-se o
espectrometro da marca Hewlett Packard e HITACHI, modelo U-3501.

Analise por Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

A DSC permite determinar as temperaturas nas quais ocorrem as transformagdes de fases das
substancias por meio da perda e ganho de calor das amostras. A andlise de DSC pode ser feita em
diferentes atmosferas (inerte, oxidante ou redutora). Esta anélise mede o fluxo de calor em funcao
da varredura da temperatura. O procedimento experimental consiste em colocar uma quantidade de
amostra em um minicadinho de aluminio e, em seguida, aquecé-lo. A amostra e o material de
referéncia sdo igualmente submetidos a uma temperatura programada e rigorosamente controlada.
Ao longo da andlise, a temperatura da amostra € comparada a temperatura do material de referéncia
que € um material termicamente inerte. A temperatura de ambos € igual até que ocorram algumas
modificagdes térmicas, como por exemplo, fusdo, cristalizacdo etc. do material. Ao ocorrer
alteracdo na amostra, ocorrerd, também, adicdo ou subtracido de energia térmica, da amostra para a
referéncia, para manté-las a mesma temperatura. Se a temperatura da amostra for menor que a de
referéncia, temos processo endotérmico. Caso contrdrio, o processo € exotérmico. A quantidade de
energia envolvida no processo equivale a quantidade de energia absorvida ou libertada na
transformagdo ocorrida. Seu registro fornece medida calorimétrica direta da energia de
transicao®>>%.

Na técnica de DSC a transicao € identificada quando a curva comecga a desviar-se da linha de
base (linha horizontal do grafico). Uma vez completada a transicdo, a difusdo térmica reconduz a
amostra ao equilibrio. O méximo (ou minimo) da curva pode representar a temperatura para a qual
se completa a transi¢do. Se a inflexdo nao for nitida pode obter-se um ponto reprodutivel tragando
uma reta tangente a linha de base e outra tangente ao ramo inclinado inicial da curva.

As andlises de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foram realizadas apds obtengao de
dados da andlise termogravimétrica. Para cada amostra foram efetuadas 3 corridas. A primeira
corrida foi realizada da temperatura ambiente até aproximadamente 50°C antes da temperatura de
degradacdo da amostra (esta temperatura foi determinada por TG). Esta corrida foi realizada com o
objetivo de ambientar termicamente a amostra e eliminar a umidade ou residuo de solvente, se ainda
presente. A segunda e a terceira corridas foram realizadas em condi¢des idénticas, com temperaturas
iniciais de -100°C até 140°C. A anélise de DSC foi considerada vélida somente quando as curvas
das duas ultimas corridas pudessem ser sobrepostas. A quantidade de amostra utilizada foi por volta
de 21mg. A curva da segunda corrida foi utilizada para determinacdo da temperatura de transicao
vitrea. Para esta andlise foi usado equipamento SHIMADZU DSC-50, porta-amostra de aluminio
tampado, atmosfera dindmica de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min e taxa de aquecimento de
20°C/min na primeira corrida e 10°C/min na segunda e terceira corridas.

Resultados e Discussoes

Medidas de condutividade (c) e Temperatura de transicao vitrea (Ty)

A hidroxietilcelulose ¢ uma macromolécula que possui em sua estrutura grupos polares (OH,
C-0-C) que podem atuar como doadores de elétrons e interagir com sais inorganicos®”. E um
polimero semicristalino, muito mais amorfo que a celulose de partida; porém possui temperatura de
transi¢cao vitrea (Tg) acima da temperatura ambiente, o que a desqualifica para ser aplicada sozinha
como matriz em eletrélitos s6lidos poliméricos.
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O alto valor de Tg da HEC € explicado pela presenca de ligagdes de hidrogénio
intermoleculares que envolvem longas cadeias, as quais dificultam o movimento rotacional dos
atomos em torno das ligacdes simples e faz com que a temperatura de transi¢do vitrea desse
polissacarideo tenha valores acima de 100°C*%*?_ Contudo, esse parametro pode ser modificado
com adicao de plastificante, por exemplo glicerol, como pode ser verificado na Figura 2, em que a
adicdo de 48% de glicerol afetou visivelmente a temperatura desta transicdo. Os valores de Tg

diminuiram radicalmente chegando aproximadamente a -60°C.
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Figura 2 — Curva de DSC da amostra de HEC plastificada com 48% de glicerol; o valor do
pico da derivada primeira foi utilizado na determinagdo da Tg.

Para verificar a possibilidade de utilizar a HEC plastificada com glicerol na confec¢do de
eletrélitos sélidos, inicialmente foi realizado estudo comparativo entre duas amostras, na forma de
filmes, com ambas contendo o mesmo teor de perclorato de litio, sendo de [O]/[Li]=8; porém em
uma das amostras foi adicionado 48% de glicerol. Ambos os filmes foram submetidos a medidas de
condutividade, em diferentes temperaturas, e o resultado dessas andlises estd na Figura 3.
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Figura 3 — Condutividade i6nica em fun¢do da temperatura
para amostras de HEC pura com sal de litio e plastificada com glicerol.

A Figura 3 mostra que a adi¢do de 48% de plastificante proporcionou, a temperatura ambiente,
aumento nos valores da condutividade de 5,9x10"° S/cm (amostra sem plastificante) para
6,23x10” S/cm (amostra com plastificante), equivalendo a uma diferenca nos valores de 5
ordens de magnitude.

Desta forma, a utilizagdo de plastificante efetivamente transforma a HEC em uma matriz
para o transporte idnico como ja foi demonstrado por Ferreira®”. Analisado do ponto de vista
molecular, o aumento da condutividade i6nica provavelmente é devido ao fato dos grupos OH do
glicerol (H,COHCHOHH,COH) interagirem por pontes de hidrogénio com as hidroxilas das
cadeias do polimero, reduzindo assim as for¢as de interagao intermoleculares, o que é evidenciado
pela diminuicdo da Tg do material. O aumento da mobilidade das cadeias poliméricas aumenta,
também, a solvatacdo do sal, auxiliada pelo glicerol, fato que favorece a dissociagdo idnica™".

Como a presenca de plastificante nas amostras de HEC com LiClO4 muda drasticamente os
valores de condutividade idnica, foram feitas medidas de condutividade para eletrélitos com
diferentes teores de glicerol. Os resultados desses ensaios estdo apresentados na Figura 4, a qual
revela que a condutividade varia com o conteido de plastificante e essa alteracdo possivelmente
estd relacionada com a variagdo nos valores de transi¢ao vitrea.
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Figure 5 - Log (condutividade) versus diferentes razdes de [O]/[Li] para HEC plastificada com
48% de glicerol.

Na Figura 5 observa-se um mdéximo na curva do log(c) causada pela variacio da
concentragdo de perclorato de litio. Inicialmente, um aumento da quantidade de sal provoca
aumento nos valores da condutividade, de aproximadamente 10® S/cm ([O)/[Li]=30) para 107
S/cm, alcangcando um méximo na razdo [O]/[Li]=8 {no cdlculo do valor da [O] levou-se em
conta todos os oxigé€nios presentes na amostra (oxigénios do polimero e do glicerol)}. Porém, a
uma concentragdo limite, abaixo da razdo [O]/[Li]=8, os valores de condutividade diminuem
devido, provavelmente, ao aparecimento de pares idnicos e agregados. A movimentacdo dos
pares i0nicos e agregados, que sdo resultantes da presenca de sal ndo dissociado, pode levar a
difusdo de massa, mas nao a difusdo de cargas(45), favorecendo diminui¢do na mobilidade das
cargas, o que dificulta a condugdo ionica*® 47,

Neste ponto deve-se ressaltar que a presenca de dgua nas amostras também pode influir nos
resultados da condutividade idnica e no valor da Tg. Embora muitos cuidados tenham sido
tomados para eliminacdo da umidade do meio, parte dessas moléculas pode se incorporar a
camada de hidratacdo do LiClO4, que é um sal higroscépico. Portanto, além dessa dgua ser de
dificil eliminacdo, provavelmente sua presenca também exerca efeito plastificante™®*” nas
amostras, provocando alteracdo no valor da Tg principalmente para elevadas quantidades de sal,
isto é, razdes [O]/[Li] baixas, como evidenciado na Figura 6.
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Figure 6 - Mudancas na Tg e na condutividade com a variacdo da concentracao de sal.

Na Figura 6 observa-se que a variacdo nos valores de Tg é de ~3°C em torno de -57°C, no
intervalo de concentracdes entre 12<[O]/[Li]<30. Para maiores quantidades de perclorato de litio,
[O]J/[Li]J<12, nota-se brusca diminui¢do nos valores de Tg para aproximadamente -75°C
([O)/[Li]=9). Maiores quantidades de sal provocam oscila¢do de £5°C em torno desse valor, o que
sugere a influéncia da umidade nos valores de Tg, como comentado anteriormente.

Ap6s a andlise da variacao da condutividade em funcdo do teor de plastificante e LiClOy4, 0s
resultados mostraram que o eletrélito com 48% de glicerol e [O]/[Li]=8 apresentou os melhores
valores de condutividade a temperatura ambiente. Em seguida, foram feitas medidas a diferentes
temperaturas com o objetivo de observar de que forma o aquecimento das amostras afeta os valores
de condutividade i6nica. Os resultados obtidos estdo expressos na Figura 7.
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.3 _-
) I \.\‘\‘\A-\Q\A\‘\A\.\-\[O]/[Li]ﬁ
|

[O/[Li]=6

[O)[Li]=10

Log (s / Scm™)

[O)[Li]=12

© - [OJ/[Li]=30
-9 I e e s L S I E—
2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7

10°T(K")

Figura 7 - Variacao da condutividade em fun¢do da temperatura para as amostras de HEC
plastificada com glicerol e contendo diferentes quantidades de sal de litio.




Anais da X Semana de Estudos Florestais e I Semindrio de Atualizacdo Florestal

Devido a semelhanca de comportamento e para melhor visualizagdo foram selecionados
alguns eletrélitos com diferentes teores de perclorato de litio, mas todos contendo 48% de
plastificante. Verificou-se que ocorre aumento linear da condutividade com o aumento da
temperatura, resultando em uma curva cuja dependéncia em relagdo a temperatura € do tipo
Arrhenius®*?* Tomando como exemplo a amostra com [O]/[Li]=8, que apresentou o melhor
valor de ¢ a temperatura ambiente, observa-se um aumento de aproximadamente 2 ordens de
magnitude nos valores de condutividade com o aquecimento, de 10” S/cm & temperatura ambiente
para 10~ S/cm 2 80°C.

A interpretacdo do modelo de Arrhenius indica que os ions responséveis pela condugao estao
inseridos em uma matriz imével, ou seja, o ion salta de um sitio de solvatacdo (dtomos de oxigénio)
a outro quando potencial alternado € aplicado. Desta forma, o transporte i6nico ndo tem auxilio dos
movimentos das cadeias poliméricas. A reta no grafico de condutividade versus temperatura é
devido a esse fendmeno, pois quando ha auxilio das cadeias, o grafico da condutividade ndo é
linear. Assim, a observagao da curva do log da condutividade em fun¢do do inverso da temperatura

. . L. . . .. 41
permite avaliar a forma com que as espécies migram na matriz polimérica™®".

Espectroscopia na regiao do UV/Vis e IR proximo

A Figura 8 apresenta os resultados, obtidos com a técnica de espectroscopia de UV/VIS e
infravermelho préximo, dos eletrélitos sélidos poliméricos a base de HEC plastificada com glicerol.

100
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Figure 8 - Espectro do UV/Vis dos eletrélitos s6lidos poliméricos a base de HEC
plastificada com 48% de glicerol e contendo dois teores diferentes de LiClOs.

Como os espectros das diferentes amostras, para um teor de glicerol de 48%, se mostraram
bastante similares, foram selecionadas duas curvas, uma da amostra que apresentou maior
condutividade ([O]/[Li]=8) e outra da amostra com menor condutividade ([O]/[Li]=30). A anélise
destes resultados revela que os eletrélitos apresentam transmitancia de aproximadamente 85% na
regido visivel do espectro eletromagnético e indica que estes filmes podem ser considerados
transparentes.

Na regido do ultravioleta a transmitancia das amostras aumenta linearmente com o aumento
do comprimento de onda, de zero a 200nm para 75-80% para 400nm. Na regido do infravermelho
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proximo, os valores da transmitancia sao inicialmente iguais aos valores observados na regidao do
visivel e para comprimentos de onda maiores, comegam a oscilar com tendéncia de decaimento.
Resultados parecidos foram observados por Dragunski e por Guimardes, no caso de amostras de
amido plastificado com glicerol.

Conclusoes

As amostras de HEC plastificada com glicerol apresentaram propriedades de condugdo
ionica sendo que o melhor valor da condutividade de 6,23x10” Scm™ a temperatura ambiente foi
obtido, para amostra contendo 48% de glicerol e concentracdo de sal de [O]/[Li]=8. Além disso, foi
observado que o aumento da temperatura provoca aumento linear da condutividade de 10 Scm™
(temperatura ambiente) para 10% Sem™ a 80°C, o que representa um acréscimo de 2 ordens de
magnitude. Isto indica que a plastificagdo com glicerol favorece a solvatagdo e a mobiliza¢ao dos
fons de litio.

Os resultados das anélises térmicas (DSC) sugerem a presenga de uma unica transi¢do vitrea
abaixo da temperatura ambiente. Foi observado que a amostra contendo 48% de glicerol e
concentracdo de sal de [O]/[Li]=8, apresenta menor valor da Tg, -70°C, e a0 mesmo tempo, melhor
valor de condutividade i0nica. A andlise termogravimétrica dos filmes (TG) indicou maior perda de
dgua absorvida nos eletrdlitos com maiores teores de plastificante e concentracdo de sal.
Relacionando estes dados com os valores de temperatura de transicdo vitrea (Tg) das amostras
observou-se uma tendéncia de diminui¢do no valor da Tg com o aumento do teor de umidade dos
filmes.

A andlise dos espectros na regido de UV/Vis e infravermelho préximo mostrou a grande
transparéncia dos filmes obtidos na regido do visivel (aproximadamente 85% de transmitancia) com
absor¢ao ocorrendo também na regido do ultravioleta e infravermelho préximo. Esta alta
transmitancia é de grande importancia na utilizacdo destes eletrdlitos em janelas eletrocromicas.
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