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Polimeros eletronicamente condutores (como o polipirrol e a polianilina) tém
sido extensivamente estudados nos Ultimos anos. Tais materiais tém suas
propriedades fortemente dependentes de sua microestrutura, morfologia, presenca
de defeitos estruturais (como ramificagées), que estio diretamente ligadas ao
processo de sintese, contra-ions e outras varidveis dificeis de controlar
simultaneamente. Uma maneira de obter-se polimeros condutores com um bom
controle das variaveis supra-citadas, e conseqientemente com melhores
propriedades, consiste na obtengdo de cadeias poliméricas orientadas e livres de
interagdes com cadeias adjacentes, és de seu p to em esp
vazios de estruturas hospedeiras (poros, cavidades, lamelas, etc.). As dlmensbes
reduzidas destes espagos vazios (em escala nanométrica) atuardo como template
para o crescimento orientado das cadeias poliméricas, impedindo interagdes entre
cadeias adjacentes. Utilizando-se matrizes hospedeiras inorgénicas, o material final
obtido apresentarad propriedades hibridas podendo ser considerado um
nanocomposito.

Neste trabalho nds apresentamos a utilizagdo do &cido antimdnico cristalino
(AAC), H;Sb;06.nH,0, como matriz hospedeira na formag:ao de nanocompésltos
com o polipirrol. O AAC é um condutor protdnico e um t dor catibnico i a
e possui estrutura tipo pirocloro, cuja rep tagdo esq atica esta p t na
Figura 1. Tal estrutura caracteriza-se por uma rede tndlmens»onal que pode ser
representada por Sb,0¢ %, construida a
partir de infinitas cadeias de octaedros
SbOs ligados pelos vértices, formando
cavidades estruturais, com aberturas de
entrada possuindo didmetros de 6A. A
neutralizagdo das cargas é realizada
por espécies H' ,que estdo localizadas
no interior da cavidade estrutural
juntamente com moléculas de H:O.
Desta maneira, a espécie
hidrogenidnica que atua como contra-
ion neste composto pode ser melhor
representada por H(H:0).", sendo
responsavel pelas propriedades de

Figura 1 - Estrutura tipo pirocloro do AAC

condutividade e de troca iénica do AAC. A utilizagdo do AAC como matriz
hospedeira torna-se extrer ints devido ao fato de que as
dimensdes das cavidades estruturais sdo sufici para te uma
cadeia polimérica, possibilitando a formag&o de verdadeiros fios moleculares. Além
disso, existe a possibilidade de formagdo de 6sitos com propriedades de
condutividade iénica (AAC) e eletrdnica (polimero condutor)

A sintese do AAC foi realizada através de uma mistura de 4,00g de Sb,03 com
60 ml de uma solugdo 31% (p/p) de H,O,, sob refluxo e agitagdo, por 30 h. O
produto final foi separado por centrifugagdo, lavado varias vezes com &gua
destilada e seco a 40°C.

A tentativa de realizar-se a polimerizagio oxidativa do pirrol pelo AAC foi
realizada partindo-se de duas premissas: i) utilizando-se o potencial de redugéo dos
atomos de antiménio presentes em sua estrutura e ii) realizando-se reagdes de
troca iénica do AAC com jons Cu®, que atuariam como agente oxidante. A troca
iénica com ions Cu"? f01 realizada através da reacéo de 0,5 g de AAC com uma
solugao 5.10% mol.L' de Cu(NOj),, a 60°C, por 24 horas. A amostra obtlda
(AAC/Cu) apresentou-se de coloragdo azul devido a presenca de ions Cu? A
quantidade de cobre trocado foi determinada através de titulagdo da soluqéo
sobrenadante. A amostra AAC/Cu pode ser representada por Hq70Cuo,158b206.nH;0
e foi caracterizada por DRX, EIV, Especlroscopxa Raman, ATG e DSC. Os
resultados obtidos confirmam a presenga dos ions Cu® no interior das cavidades do
AAC, evidenciando um enfraquecimento no sistema de pontes de hidrogénio.

A polimerizagao do pirrol foi realizada adicionando-se o AAC ou 0 AAC/Cu a 2
mL de pirrol e mantendo-se a mistura sob agitagdo por 6 h. Decorrido este periodo o
sélido resultante foi lavado varias vezes com etanol, separado por centrifugagéo e
seco a 40 °C. A formagao do polimero foi evidenciada, em ambos os casos, através
da mudanga de coloragao dos sélidos, de branco (AAC) e azul (AAC/Cu) para preto,
ap6s a reagao. Os espectros UV-Vis das amostras obtidas apresentam bandas a
470 nm, que sdo caracteristicas do polipirrol em sua forma oxidada. O espectro
Raman das amostras confirmam a formagao do polipirrol, apresentando as bandas
tipicas deste composto a 1380 (v C-C) e 1570 cm™ (v C=C). Nenhuma alteragao no
difratograma de raios-X do AAC ou AAC/Cu foi observada apés a polimerizagéo.
Devido a baixa quantidade de polimero formado no compésito (~ 1% em massa),
n#o foi possivel observar modos vibracionais do polipirrol utilizando-se a técnica de
Espectroscopia Infravermelho.

Os resultados obtidos até o momento indicam que foi possivel obter um
compésito entre o polipirrol e o AAC, utilizando-se o AAC ou o AAC trocado com
cobre como agente oxidante. Entretanto, até o nao exist
diretas que evidenciem a formagao do polimero somente no interior das cavndades
do AAC. Medidas de EPR e uma total caracterizagdo eletroquimica das amostras
estio em andamento para tentar solucionar este problema.
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Introdugéo -

A utilizagdo dos eletrélitos poliméricos em baterias de 4,0 V requer que estes
materiais apresentem pnncapalmente dois requisitos fundamentais que s3o: alta
condutividade ibnica (>10° S cm™) e uma janela de estabilidade eletroquimica
superior a 4,0 V. Polimeros hospedeiros com cadeias longas, como o poli(éxido de
etileno), PEO, apresentam tendéncia & formar fases cristalinas. A obtengdo de
blendas e de copolimeros com o PEO é de grande interesse, pois visa tanto a
diminuigao da cristalinidade deste material, quanto a sua processabilidade [29-32].
Atualmente, novos materiais vém sendo desenvolvidos com este objetivo.

Neste trabalho, apresentamos a utilizagdo de um copolimero do PEO,
poli(dimetilsiloxano)co-poli(6xido de etileno) (SEO)/ LiCIOs como um novo eletrélito-
gel para microbaterias de litio. Os resultados preliminares, bem como a metodologia
utilizada sdo apresentados a seguir.

Metodologia - Dissolveu-se 15% (m/m) de LiClO4 em poli(dimetilsiloxano)co-
poli(éxido de etileno), sob agitagdo e aquecimento (85°C) durante 8 h. A janela de
estabilidade eletroquimica do SEO/ LiClOs foi determinada pela técnica de
voltametria ciclica em uma cela eletroquimica composta por dois eletrodos. Como
eletrodo de referéncia e contra-eletrodo utilizou-se uma folha de litio metalico e
como eletrodo de trabalho o SEO/ LiCIO4 com separador de 1 mm sobre eletrodo de
ago inoxidavel.

A condutividade inica do eletrolito-gel foi determinada por espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Nas medidas de impedancia (Solartron Schlumberger
1255HF; EG&PAR 273A), aplicamos ao sistema ago inoxidavel | SEO/LICIO, | ago
inoxidavel, perturbagdes senoidais de + 0,010 V entre 0,1 e 10° Hz, Eopi = 0.0 V. Os
dados foram analisados através do programa computacional EQUIVCRT/Boukamp.

A preparagiio e caracterizagdo do material foram realizadas dentro de uma
camara seca.

Resultados e Discussd@o - A Fig. 1a, apresenta a voltametria ciclica do
SEOI/LICIO.. A regido de estabilidade eletroquimica foi de aproximadamente 4,0 V
(de 1,5a 5,5V vs. Li%).
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Fig. 1- Voltametria ciclica do sistema ago inoxadavel | SEO/LICIO, | Li° (15% m/m LiCIO,) a
temperatura ambiente, v = 5 mV.s™, atm. inerte, umidade < 0,1 ppm.

A condutividade iénica foi determinada por EIE através do diagrama de
Nyquist obtido & temperatura ambi (Fig. 2). A resisténcia do eletrélito foi obtida
extrapolando-se 0 semi-circulo em altas frequéncias, ao eixo real. A condutividade
idnica o foi calculada usando a equago 1, onde /, A e Z sfio a espessura, a dreae a
resisténcia do eletrélito, respectivamente.

o= I(cm)/[Z(Q).A(cm?) ™)

A condutividade ibnica do eletrélito-gel, SEO contendo 15% m/m LiClOy, foi da
ordem de 1,0 x 10° S.cm™' a temperatura ambiente.
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Fig.2 - Diagrama de Nyquist sistema ago inoxadavel | SEOILICIO, | ago inoxidével
(15% m/m LiClOy)

Estes resultados foram ados bastante promi Imente

em relagéo a janela de estabilidade eletroqulmlpa 0 seu limite anédico é supenor a
5V, o que ta o seu pot | de aplicag em dif dispositivos de
ramento de alta A terizagdo térmica deste eletrdlito-gel esta

em andamento.
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