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RESUMO

O aumento da procura energética mundial e a aposta nas energias renovaveis
exige o desenvolvimento de sistemas de armazenamento de energia mais eficientes.
Assim, a investigacdo na area das baterias surge como potencial solug¢do, visando
aumentar a capacidade de armazenamento, durabilidade e numero de ciclos de
carga/descarga que cada dipositivo pode efetuar. De grande relevancia sdo também as
questdes ambientais, como a reduc¢ao da perigosidade dos componentes da bateria,

ou os problemas relacionados com a eliminagao dos dispositivos em fim de vida.

Os liquidos idnicos surgem, nos ultimos anos, como material de grande potencial
para utilizacdo em dispositivos energéticos. A sua grande estabilidade térmica e
eletroquimica, boas propriedades como solventes e baixa pressdao de vapor tornam-
nos numa excelente opg¢do para aplicagdo como solventes organicos ou em eletrélitos
solidos. Além disso, a grande variedade de liquidos idnicos existentes permite criar

materiais com as caracteristicas desejadas para cada aplicacao.

O trabalho desenvolvido focou-se no desenvolvimento de filmes poliméricos de
Polifluoreto de Vinilideno dopados com nove liquidos idnicos constituidos por
diferentes catides de modo a avaliar o seu potencial de utilizagdo em baterias de ido-
Litio. Os filmes foram avaliados quanto as suas caracteristicas eletroquimicas,
mecanicas e térmicas, de modo a concluir qual o filem de maior potencial para

utilizacdo em baterias.

Concluiu-se que a utilizacdo de liquidos idnicos melhora as propriedades
eletroquimicas e mecanicas dos filmes, mas diminui a sua estabilidade térmica. Foi
demonstrada a influéncia dos liquidos idnicos na fase do polimero, com um aumento
significativo da fase B. De entre os liquidos idnicos analisados, o [etmim][NTf2] foi o
gue apresentou as melhores propriedades elétricas, tendo sido, por isso, estudado de

forma mais detalhada ao nivel das propriedades eletroquimicas.

O funcionamento deste filme como separador de uma bateria foi comprovado
apos construcdo do dispositivo; no entanto, esta apresentou uma capacidade de

apenas 28 mAh/g, sendo necessdario o melhoramento das caracteristicas da mesma.






ABSTRACT

The world increasing demand for energy and the recent focus on renewable
energy sources requires the development of new and more efficient energy storage
systems. In this context, batteries appear as the main candidates for this purpose.
Research in this area aims to increase the storage capacity of the current batteries,
their durability and number of charge/discharge cycles. Environmental issues, such as
the reduction of the hazardousness off battery components, or disposal problems of

the devices no longer used are of great relevance within this investigation field.

Recently, ionic liquids have emerged as a great potential material for application
in energy storage devices. Their high thermal and electrochemical stability, good
properties as solvents and low vapour pressure, make them an excellent option to
applications as organic solvents or solid electrolytes. In addition, the wide range of
ionic liquids available enable the creation of new materials with the desired properties

for each application.

The present work focused on the development of Polivinilidene Fluoride polymer
films doped with nine ionic liquids with different cations, to evaluate their potential of
use in lithium-ion batteries. Films were analysed regarding their electrochemical,
mechanical and thermal characteristics, aiming to conclude which ionic liquid has the

best potential for application in batteries.

The results showed that the use of ionic liquids improves the electrochemical
and mechanical properties of the films, but decreases their thermal stability. It has
been shown the influence of ionic liquids in the polymer phase, increasing the B-phase.
After the analysis of several ionic liquids, it was also concluded that [etmim][NTf2]
presents the best electrical properties and was selected for further electrochemical

studies.

The applicability of this film was proven as a possible battery separator through
the construction of such a device; however, its discharge capacity was only 28 mAh/g,

requiring still further improvement.
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Capitulo 1 — Introdugao

1. INTRODUCAO

1.1. Contexto

Ao longo dos ultimos anos, verificou-se um crescente aumento da procura
energética a nivel mundial (Figura 1.1) [1]. Esta tendéncia deve-se ao crescimento da
populagdo, ao desenvolvimento da economia e ao aumento da qualidade de vida das
populacdes. Estes fatores estdo diretamente relacionados com a quantidade de
energia disponivel, levando a uma continua pressdo sobre os recursos naturais,
nomeadamente carvdo e petrdleo, nos quais assenta a economia atual. Esta situacdo
levanta graves problemas, uma vez que, as reservas de combustiveis fdsseis irdo,
eventualmente, acabar, levando a ocorréncia de graves problemas econdmicos e
sociais. Além disso, a queima dos mesmos, e a consequente libertacdo de gases com

efeito de estufa para a atmosfera, contribuem para a intensificacdo das alteracées
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Figura 1.1: Estimativa do consumo mundial de energia entre 2010 e 2050 (adaptado de
International Energy Outlook 2017, EIA).

climaticas, nomeadamente o aquecimento global [2].
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Deste modo, comecam a surgir esforcos da parte de alguns paises para
descarbonizar a economia, designadamente com a introdugao de veiculos elétricos e
de alternativas limpas de producdo energética, como a energia edlica ou a
fotovoltaica. A grande desvantagem destas fontes é a sua irregularidade. Visto que nao
existe sempre sol e vento numa determinada regido, torna-se dificil garantir a
quantidade de energia necessaria em continuo. Para combater este problema, é
necessario desenvolver dispositivos capazes de armazenar o excesso de energia em
determinadas horas, para que seja gasta, posteriormente, nas horas de menor

producdo. Neste contexto surgem as baterias.
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1.2. Baterias de lao-Litio

Uma bateria é um dispositivo de armazenamento de energia que converte
energia quimica em energia elétrica num sistema fechado [3]. Atualmente, as baterias
estdo presentes em quase todos os aparelhos eletréonicos utilizados, como
computadores, telemdveis e, em maior escala, veiculos elétricos. Por este motivo, é
importante um continuo desenvolvimento de novas baterias, que garantam uma maior
capacidade de armazenamento num menor espago e com menor massa. Existem
varios tipos de baterias no mercado, como as baterias de chumbo ou de niquel-
cadmio. No entanto, o material que apresenta melhores caracteristicas para o
armazenamento de energia é o Litio, sendo, por isso, este o tipo de baterias mais
utilizado atualmente [4]. As baterias de ido-Litio possuem uma densidade energética
por unidade de massa e por unidade de volume significativamente maior que qualquer
outra bateria comercializada atualmente (Tabela 1.1). Isto significa que, a utilizacdo do
Litio permite desenvolver dispositivos mais leves, finos e resistentes, que mantém a

sua capacidade, mesmo depois de varios ciclos de carga/descarga.

Tabela 1.1: Energia especifica e densidade energética de baterias comercializaveis [4].

Tipo de Bateria Energia especifica (Wh/Kg) Densidade Energética (Wh/I)
Pb 30 80
Ni-Cd 40 90
Ni-MH 55 165
Ni-Zn 70 145
Ag-Zn 75 200
Li 265 690




Capitulo 1 — Introdugao

As primeiras baterias de ido-Litio foram desenvolvidas por Michael Stanley
Whittingham, nos anos 70 [5]. Estes dispositivos eram constituidos por elétrodos de
Sulfureto de Titanio (TiS) e Litio metalico. No entanto, estas células apresentavam
varios problemas, quer a nivel de seguranga, quer a nivel de custos de produgao, nao
sendo, por isso, vidvel a sua producdo em grande escala. A comercializacdo de baterias
de ido-Litio s6 se torna vidvel em 1979, quando Ned A. Godshall desenvolveu um
elétrodo positivo em Litio Oxido de cobalto (LiCoO,) [6]. Este composto é muito mais
estavel e mais barato que o Sulfureto de Titanio, permitindo, assim, a producdo de
baterias de ido-Litio a precos acessiveis. Contudo, a primeira célula sé foi
comercializada em 1991 pela Sony [7]. Desde essa data, a investigacdo na drea
continuou a avangar, de modo a aumentar a performance, seguranga e tempo de vida
das baterias e diminuindo volume e massa por dispositivo. Todos estes avancos

tornaram as baterias de ido-Litio num dos dispositivos de armazenamento mais
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Figura 1.2: Crescimento da producado de baterias entre 1990 e 2015
[13].

utilizados atualmente (Figura 1.2).

Uma bateria de ido-Litio € composta por dois elétrodos (catodo e anodo), ligados

a dois coletores metalicos, e por um separador embebido em eletrdlito (Figura 1.3).
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v ¢

Coletor de Corrente Cu

Coletor de Corrente Al
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Catodo Anodo

Figura 1.3: Esquema de funcionamento de uma bateria de ido-Litio.

elétrodos tém trés componentes essenciais: um material condutor, para garantir uma
boa condutividade elétrica; um material ativo, para receber e armazenar os ides de

Litio; e um ligante, ou binder, que garante a integridade estrutural do elétrodo (Figura

/

Material
Ativo

Material
condutor

Ligante

Figura 1.4: Constituintes de um elétrodo.

1.4).
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O anodo é o elétrodo negativo e deve ter um potencial baixo, de modo a
maximizar a tensdo da bateria. Geralmente, utiliza-se como material ativo a grafite,
gue permite um armazenamento eficaz do Litio. O catodo é o elétrodo positivo e tem
uma constituicdo semelhante a do anodo, com a exce¢dao do material ativo. Neste
caso, sdo utilizados materiais como Litio Fosfato de Ferro (LiFePO,) ou Litio Oxido de
Cobalto (LiCo0,;). As propriedades dos materiais do catodo determinam a densidade
energética de uma bateria [4]. A cada um dos elétrodos liga-se um coletor metalico,
que é responsavel pela condugdo dos eletrdes. Habitualmente, utiliza-se o cobre no
anodo e o aluminio no catodo. O separador é uma membrana porosa, que serve como

meio de transicdo para os ides de Litio que circulam entre os elétrodos [8].

O funcionamento de uma bateria de ido-Litio baseia-se em rea¢Ges de oxidagao-
reducdo entre os elétrodos. Na carga da bateria, ocorre a transferéncia de Li do catodo
para o anodo, havendo uma transferéncia de eletrdes no mesmo sentido, segundo a

equacao (1):

LixFePO, > FePO,4 + xLi" + xe” (1)

Durante a descarga ocorre a rea¢ao contraria, com a transferéncia de Li do
anodo para o catodo, enquanto os eletrées circulam do cdtodo para o anodo,

produzindo corrente elétrica (2):

FePO, + xLi" + xe” > Li,FePO, (2)

A transferéncia de ides entre o cidtodo e o anodo causa deformacbes na
estrutura cristalina dos mesmos. Estas deformac¢des devem ser minimizadas, de modo
a garantir uma maior durabilidade da bateria, bem como um maior nimero de ciclos

de carga/descarga [4].
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1.3. Separadores

Como referido anteriormente o separador é a membrana porosa que separa o
catodo do anodo, impedindo a ocorréncia de curto-circuitos no sistema, e permitindo
a passagem dos ides de Litio em ambos os sentidos. Regra geral, um separador é
constituido por uma matriz polimérica embebida em eletrdlito [9]. Para que os ides
passem do catodo para o anodo e vice-versa, o separador deve ter uma boa
condutividade idnica. Além disso, o separador necessita de possuir uma boa
estabilidade térmica, visto que as reacdes que ocorrem nos elétrodos provocam a
libertagdo de calor, que pode prejudicar a estrutura do separador, degradando-o e
prejudicando o seu desempenho. A estabilidade eletroquimica também é importante,
de modo a impedir a degradacdo da membrana em contacto com o eletrdlito.
Finalmente, o separador deve apresentar boas propriedades mecanicas que lhe
permitam adaptar-se as variacdes de volume dos elétrodos durante os ciclos de
carga/descarga [10]. Na Tabela 1.2 encontram-se os valores ideais de algumas

caracteristicas de uma bateria.

Tabela 1.2: Caracteristicas ideais de um separador [8].

Caracteristica Valor ideal

Espessura (um) <25

Resisténcia Elétrica (Q.cm?) >2

Tamanho do poro (um) <1

Porosidade (%) ~40

Temperatura de Fusdo (°C) 150

Estabilidade Quimica Maxima durante longos periodos numa

bateria
Estabilidade Dimensional Manter a sua forma em contacto com o

eletrdlito e a altas temperaturas

Os separadores atualmente utilizados foram desenvolvidos a partir de
tecnologias ja existentes para outras aplicacdes, ndo estando, por isso, totalmente

otimizados para as baterias. No entanto, estes separadores sdo produzidos em larga
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escala e a custos reduzidos, tornando-se, assim, bastante atrativos, pelo que existe

pouco investimento nesta drea de investigacao [8].

Os separadores mais utilizados em baterias subdividem-se em seis tipos (Figura

1.5).

o
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Membranas
com
suporte
liquido

Figura 1.5: Tipos de separador [8].

Os separadores microporosos sao geralmente constituidos por materiais como
polimeros, fibras ou substancias naturais (como a borracha), apresentando poros
grandes, e sendo indicados para dispositivos que operam a baixas temperaturas
(<100°C). As membranas de ndo tecidos sdo geralmente fabricadas a partir de
poliolefinas como o Polietileno (PE), o Polipropileno (PP) ou o Polifluoreto de
Vinilideno (PVdF), apresentando uma espessura uniforme, e uma grande resisténcia a
degradagao por eletrélitos. No entanto a sua estrutura de poros e a dificuldade em
produzir membranas com espessuras reduzidas tornam-nas desadequada a utilizacdo
em baterias de ido-Litio. As membranas de troca idnica sdo também produzidas a
partir de PP, PE ou teflon, no entanto sdo totalmente impermeaveis aos eletrdlitos, o
que significa que este tipo de separador tem uma utilizagdo muito limitada em

baterias. As membranas com suporte liquido apresentam uma matriz sélida e uma fase
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liquida que apresenta altas condutividades e é insoluvel nos eletrélitos. Os géis
poliméricos inserem-se nesta categoria. Os eletrélitos poliméricos sdo separadores que
tém também a funcdo de eletrélito. S3o geralmente constituidos por polimeros e por
sais que aumentam a condutividade da matriz. No entanto a sua fraca interagao com
os elétrodos e a sua baixa condutividade a temperatura ambiente ainda limitam a sua
utilizacdo em baterias. Os condutores idnicos sélidos também tém simultaneamente a
funcdo de separador e eletrdlito, sendo constituidos por materiais inorganicos
impermedveis a liquidos e gases. Estas membranas apenas permitem a passagem de

determinados tipos de ides [8].

As baterias de ido-Litio podem utilizar separadores microporosos de PVdF. Este
polimero apresenta boas caracteristicas mecanicas, grande estabilidade quimica e
térmica, e é facilmente embebido em eletrélito, tendo por isso caracteristicas ideais

para o bom funcionamento do separador [11].
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1.4. Consideracoes Ambientais

Como referido anteriormente, as baterias tém vindo, nos ultimos anos, a assumir
uma importancia vital no desenvolvimento de sistemas de produgao e armazenamento
mais amigos do ambiente. Estes dispositivos podem ser aplicados em sistemas
auténomos de produgdo de energia para locais onde é dificil expandir uma rede de
distribuicdo. Também se verifica uma crescente utilizacdo no mercado automével, com
o desenvolvimento de carros elétricos. No entanto, ainda existe um longo caminho a
percorrer, de modo a garantir que a producdo, utilizacdo e eliminacdo das baterias se

tornem processos ambientalmente sustentdveis.

A producdo de baterias de ido-Litio exige a utilizacdo de solventes, como o
Dimetilformadina (DMF), na producdo dos filmes de elétrodos e de separadores, para
permitir a dissolu¢do do PVdF. Estes solventes sdo altamente téxicos, podendo causar
problemas de saude, como infertilidade ou danos no sistema nervoso [12]. Um dos
desafios atuais, passa por encontrar solventes menos prejudiciais, que garantam a
performance das baterias. Uma possivel alternativa é a utilizacgdo do DMPU (N, N’-
Dimethilpropileno ureia), que apresenta um indice de toxicidade mais baixo que o
DMF e é igualmente eficaz na dissolugdo do polimero, sendo, por isso, uma alternativa
vidvel a utilizagdo do DMF, causando menores impactes no meio ambiente e na saude
humana [13]. Outra opgcdo é a utilizacdo de liquidos idnicos (ILs), que sdo bons
solventes de uma grande quantidade de compostos, tendo menores impactes

negativos no ambiente e na saide humana que os solventes convencionais [14]

O Litio € um metal com grande reatividade quando em contacto com a agua. A
mistura destes dois compostos causa uma reacdo exotérmica que leva a dissolucdo do
Litio na agua, libertando-se hidrogénio (Equacdo 3). Isto exige que a sua manipulacdo
seja feita num ambiente de total auséncia de dgua, como camaras de luvas com uma
atmosfera de Argon, que, sendo um gés inerte, n3o reage com os componentes da
bateria. Esta condicdo também exige que a bateria seja totalmente isolada, de forma a

ndo reagir com os componentes atmosféricos [15].

2Li(s) + 2H,0 - 2LiOH(aq) + Hy(g) + energia (3)

10
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As baterias atuais contam, na sua constituicao, com eletrélitos liquidos. Visto que
o processo de carga/descarga gera calor, existe o risco de libertacdo de vapores da
bateria, no caso de esta ndo estar devidamente isolada. Estes vapores podem
representar riscos para a saude humana. Outro risco associado as baterias com
componentes voldateis é o de explosdo, como foi verificado, recentemente, em alguns
dispositivos méveis. Deste modo, tém-se desenvolvido esforgos no sentido de reduzir
os componentes volateis das baterias, nomeadamente com a introducdo de eletrélitos

solidos [16].

A eliminagdo das baterias apresenta também varios problemas. A maioria dos
dispositivos sdo descartados quando a sua capacidade comeca a decair. No entanto, os
componentes utilizados na bateria continuam a ter valor comercial, podendo ser
reutilizados [17]. Esta abordagem apresenta vantagens, quer a nivel econdmico, quer a
nivel de gestdo dos recursos naturais, na perspetiva de uma economia circular (Figura
1.6). Assim, é necessario desenvolver processos eficientes e economicamente atrativos

para separar e reutilizar os componentes da bateria utilizada.

Extragdo e
processamento dos
componentes

(Li, Co, Ni, etc.) Produgdo de

Baterias

Reaproveitamento
dos componentes

Utilizagdo

Eliminagao

Figura 1.6: Ciclo de vida das baterias.

Um dos possiveis métodos de reciclagem passa pela fundicdo da bateria usada a

elevadas temperaturas, levando a evaporacdo dos solventes, eletrélitos e polimeros,

11
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sobrando apenas os metais como o Litio, Cobalto, Niquel, Cobre, ou outros,
dependendo do tipo de materiais utilizados. Este processo ja é utilizado atualmente,
mas apenas € economicamente vidvel para alguns tipos de baterias, e apresenta
problemas ao nivel dos vapores libertados no aquecimento, que tém elevados niveis
de toxicidade [18]. Outra possibilidade é a extracdo do eletrdlito a partir da injecdo de
CO,, e a posterior desmontagem da bateria, permitindo assim a reutilizacao de todos
os componentes da bateira. Este processo é mais lucrativo que o anterior, no entanto,
existem duvidas quanto a qualidade dos materiais reutilizados, que podem afetar

negativamente a performance e o tempo de vida de potenciais baterias recicladas [18].

12
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1.5. Objetivos do Trabalho

O trabalho realizado tem como objetivo o desenvolvimento de uma nova
geracdo de separadores de baterias de elevada performance. Em adigdo as
caracteristicas habituais de um separador (estabilidade térmica e mecanica e elevada
resisténcia elétrica) estes dispositivos terdo também uma elevada condutividade
idnica. Esta caracteristica permitird eliminar a utilizacdo de eletrélitos liquidos,
reduzindo assim os impactes ambientais associados. O desenvolvimento desta
tecnologia serd baseado na utilizacdo de liquidos idnicos na preparacdao dos

separadores. Para este fim, foram realizadas as seguintes tarefas:

e Foram utilizados nove ILs diferentes, possuindo um anido comum (NTf,), que
origina liquidos idnicos de baixa viscosidade, e variando-se os catides.

e Os filmes produzidos foram avaliados a nivel elétrico, mecanico e térmico, de
modo a descobrir qual é o liquido idnico que mais contribui para melhorar as
caracteristicas do filme.

e O liquido idnico com melhores caracteristicas para ser utilizado em separadores
de bateria foi posteriormente alvo de um estudo mais detalhado, sendo
alteradas as proporgdes dos constituintes do filme, de modo a otimizar as suas
caracteristicas.

e O filme obtido foi utilizado como separador numa bateria, que serd

posteriormente caracterizada.

13
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1.6. Estrutura da Tese

No Capitulo 1 é feito um enquadramento geral ao tema, introduzindo-se a
tematica das baterias, nomeadamente, a sua estrutura e funcionamento. Também
serd feita uma abordagem as questées ambientais levantadas pela utilizacdo das

baterias.

No Capitulo 2 s3o abordados os liquidos idnicos, as suas propriedades e
limitacdes, bem como as suas principais aplicacdes. Também se apresenta um estado

de arte da investigacdo em PVdF e da sua utilizacdo com liquidos idnicos.

No Capitulo 3 sdo descritos os procedimentos experimentais realizados, bem
como as diferentes técnicas de caracterizacdo utilizadas na avaliacdo dos dispositivos

criados ao longo do trabalho

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacdo dos

dispositivos produzidos, com base nas técnicas descritas no Capitulo 3.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes do trabalho, e os possiveis

desenvolvimentos futuros nesta tematica.

14
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2. ESTADO DE ARTE

2.1. Liquidos lénicos

Chama-se liquido idnico (IL) a uma substancia liquida, com ponto de fusdo abaixo
dos 100°C, composta quase exclusivamente por ides, ou seja, a sua ionicidade deve ser
superior a 99% [19]. Os ILs podem ter propriedades muito varidveis, de acordo com a

sua constituigao.

2.1.1. Propriedades

Regra geral, os ILs possuem pressGes de vapor muito baixas ou mesmo
desprezaveis. Isto torna-os materiais ndo inflamdveis, o que representa uma vantagem
relativamente aos solventes organicos, por exemplo. Esta propriedade pode ter uma
elevada importancia na producdo de baterias, visto que permite a construcdo de

dispositivos sem componentes voldteis, aumentando assim a sua seguranca [20].

Os ILs possuem uma boa condutividade idnica (entre 0,1 e 20 mS/cm) e uma
grande estabilidade térmica (geralmente acima de 350°C), possibilitando assim a sua
utilizacdo em reacgdes eletroquimicas, quer como solventes, quer como eletrdlitos [20].
Além disso, apresentam também estabilidade eletroquimica entre os 2,0 e 0s 5,0 V, o
gue os torna ideais para aplicacdo em baterias que habitualmente funcionam nesta

gama de tensdo [21].

As principais limitacdes dos ILs sdo a sua elevada densidade e viscosidade (que
em alguns casos pode chegar aos 30 000 mPa.s a temperatura ambiente [22]). Estes
valores tornam o transporte dos ides de Litio mais dificil, e dificultam também o

preenchimento dos espacos entre as particulas da bateria.

Visto que os ILs sdo sintetizados a partir da combinacdo de iGes, as possibilidades
de criacdo de novos compostos sao muito elevadas, bastando para isso combinar
diferentes tipos de ides, de modo a obter um IL com as propriedades mais indicadas
para a aplicacdo pretendida. O nimero estimado de possibilidades de variacbes de

liquidos iénicos é da ordem dos 10*8[21].

15



Capitulo 2 — Estado de Arte

Os ILs apresentam também niveis baixos de biodegradabilidade, como
consequéncia da sua elevada estabilidade térmica e eletroquimica. No entanto, a sua
pressdo de vapor quase nula dificulta a dispersao atmosférica [19]. O meio aquatico é
o seu principal meio de dispersao, devido a sua elevada solubilidade em 3agua. A
toxicidade dos ILs é muito varidvel, dependendo da sua constituicdo, sendo que os ILs

de piridinio sdo considerados os mais amigos do ambiente [23].

2.1.2. Classes

Devido a grande quantidade e variedade de liquidos idnicos existentes, tornou-se
necessario agrupa-los em diferentes classes, de acordo com as caracteristicas e

propriedades de cada um. Deste modo, os ILs podem subdividir-se em:

° ILs aproéticos — representam a grande maioria dos liquidos idnicos. Sao
constituidos por catides de moléculas organicas como o alquil piridinio ou o
dialquilimidazol. Os seus anides sao geralmente do grupo das imidas, como o NTf,,
o que lhes confere baixas viscosidades [24].

° ILs préticos — formados pela transferéncia de um protdao de um acido de
Brgnsted para uma base de Brgnsted, tendo sido os primeiros liquidos iénicos
sintetizados. A principal caracteristica deste grupo é a sua elevada condutividade
ionica [24].

° ILs inorganicos — podem ser proticos ou apréticos, mas apresentam
anides e catides inorganicos, como os nitratos e os cloratos, ao contrario das classes

anteriores, que apresentam exclusivamente compostos organicos [24].

Existem ainda alguns ILs que ndo se enquadram em nenhuma das classes

anteriores, devido a terem caracteristicas distintas de todos os outros [24].
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2.1.3. Historia

Os primeiros estudos em ILs surgiram no século XIX com a produgdo de um
composto descrito como um “dleo vermelho”, formado em reagdes de Friedel-Crafts
(Figura 2.1). Esta reacdo consiste na producdo de tolueno a partir de um substrato de
Benzeno e de Clorometano eletréfilo, tendo como catalisador um acido de Lewis,
como o Cloreto de Aluminio. O IL surge numa fase separada durante a reacdao, como
subproduto. Esta reagdo ja era utilizada ha vdrios anos, mas a composicao do éleo
vermelho sé foi descrita em meados do século XIX, como sendo sais de hepta

clorodialuminatos [25].

+ H
R ALCly

H

Figura 2.1: Férmula de estrutura do liquido iénico produzido na reagdo de
Friedel-Crafts [25].

No final do século XIX e inicio do século XX foram sintetizados os primeiros sais
de baixa temperatura de fusdao, com a descricdao do nitrato de etilamdnia, inicialmente

com uma temperatura de fusdao de 52°C, e posteriormente, de 12°C [21].

Os maiores avancos no estudo dos ILs foram conseguidos a partir dos anos 50,
com a descoberta de varios outros compostos. Nos anos 60 e 70, a Academia da For¢a
Aérea dos Estados Unidos da América desenvolveu o primeiro eletrélito baseado em
ILs para baterias térmicas. Estas baterias funcionam com temperaturas muito elevadas
(375-550°C), sendo por isso dificil encontrar eletrélitos que se mantenham estaveis a
essas temperaturas. A utilizacdo de sais de alquil cloroaluminatos veio resolver este
problema [25]. Em 1975, foram utilizados os primeiros ILs como solventes em reagdes

cataliticas [26].

Nas ultimas duas décadas, o interesse nos ILs e nas suas aplicagdes aumentou,
especialmente, devido ao facto de serem considerados uma alternativa verde a outros

solventes organicos e catalisadores. Além disso, a grande variedade de combinacgdes
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de catides e anides permite a sintese de um IL com todas as caracteristicas necessarias

para uma determinada aplicacdo [19].

Os trabalhos mais recentes passam pela sintese e caracterizagdo de novos ILs, de
modo a conhecer as suas propriedades e potenciais aplicacdes. No entanto, devido a
grande quantidade de possibilidades existentes, ha ainda muitas lacunas nesta area

[14].

2.1.4. Aplicacoes

Uma das primeiras aplicagdes dos ILs em dispositivos energéticos é a produgao
de eletrélitos. A ndo volatilidade dos ILs, bem como a sua grande estabilidade térmica,
permitem reduzir algumas limitagdes dos eletrélitos convencionais, baseados em
carbono, que apresentam alguns problemas ao nivel da ocorréncia de reacdes laterais
e dos riscos de seguran¢a associados a dispositivos de maiores dimensdes, como
baterias para carros elétricos, ou redes de distribuicdo de energia [27]. Além disso, os
eletrélitos produzidos a partir de ILs podem ainda ser utilizados em células de
combustivel e células solares [28]. Os eletrdlitos sintetizados a partir de ILs de NTf,
oferecem as baterias maiores densidades energéticas, sendo assim ideais para
producao de baterias de elevada performance [29]. A nivel de eletrélitos sélidos, os ILs
também apresentam aplicacOes. Estes eletrdlitos, sintetizados a partir de polimeros,
s30 mais seguros que 0s convencionais, uma vez que, nao existe o risco de libertagao
de gases ou liquidos. No entanto, a sua condutividade idnica é baixa, pelo que os ILs,
atuando simultaneamente como solvente e agente dopante, podem oferecer essa

mesma propriedade ao eletrdlito, tornando-o, assim, mais eficiente [30].

Atualmente, os ILs sdo muito utlizados em substituicdo dos solventes organicos.
Como referido anteriormente, os ILs apresentam niveis de perigosidade mais baixos
gue a maioria dos solventes convencionais, tornando-se, deste modo, mais atrativos. A
sua baixa pressao de vapor reduz significativamente a libertacdo de vapores, reduzindo
o risco de inalacdo durante a sua utilizacdo. O facto de se manterem liquidos a
elevadas temperaturas permite aos ILs dissolver uma grande variedade de compostos.

Além disso, sendo constituidos quase totalmente por ides, os ILs possuem uma grande
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qguantidade de interacbes electroestaticas entre as suas particulas, o que facilita a
dissolucdo de outros compostos. No entanto, a grande viscosidade dos ILs é uma
limitagdo enquanto solvente, bem como o seu custo elevado, entre 5 a 20 vezes
superior ao dos solventes comuns. Finalmente, o carater idnico dos ILs leva a que estes
sejam muito corrosivos, necessitando de recipientes especificos para a sua
conservagdo [31]. A capacidade solvente dos ILs é particularmente importante na
dissolucdo da celulose. A celulose é insoluvel em 4dgua e em praticamente todos os
solventes organicos. No entanto, os ILs que possuem catides de 1-butil-3-metilimidazol
sao muito eficazes na dissolugdao deste composto, particularmente a temperaturas

elevadas [32].

Os ILs podem também ser usados para alterar as caracteristicas de um material
pré-existente, potenciando assim propriedades como a condutividade, a estabilidade

térmica ou a elasticidade [33].

Os ILs possuem ainda uma grande quantidade de outras aplicacbes em varias
areas, desde a captura do CO,, a biocatalise, a purificacdo de proteinas e, até, a
producdo de nanomateriais, sendo que a investigacdo na area esta constantemente a

desenvolver novas possibilidades de utilizacdo [34].
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2.2. Polifluoreto de Vinilideno

O Polifluoreto de Vinilideno (PVdF) é um polimero linear de fluorocarbono
constituido por mondmeros de fluoreto de Vinilideno (Figura 2.2) [35]. Cada
mondémero possui a formula quimica CH,=CF,, sendo que a ligacdo dupla passa a
ligacdo simples aquando da polimerizagao. Possui uma temperatura de transicdo vitrea
de cerca de -34°C e uma temperatura de fusdo entre os 160 e os 189°C. No entanto
estas temperaturas podem variar de acordo com o método de preparagdo e com o tipo

de fase cristalina presente no polimero [36].

F\ / F\ / F\ / F\ / F\ /
/\/\/\/\/\

/\ /\ /\ /\

Figura 2.2: Férmula de estrutura do polimero de PVdF.

O PVdF apresenta uma estrutura semicristalina, com cristais lamelares inseridos
na estrutura amorfa da matriz polimérica. O crescimento de varios cristais a partir de
um Unico ponto cria estruturas esféricas conhecidas como esferulites. A sua
cristalinidade depende do método de preparagao, podendo variar entre os 40 e os 60%
[35]. O polimero de PVdF é linear, apresentando dipolos perpendiculares a cadeia. A
diferenca de eletronegatividade entre os dtomos de carbono e fluor é a causa da

formacao destes dipolos.

Existem quatro conformacdes possiveis para o PVdF: a, B, vy e §, sendo que a
presenca de cada fase depende do método de preparacdo utilizado. No entanto é
possivel obter uma nova fase a partir de outra ja existente, utilizando para isso
tratamentos mecanicos, térmicos ou elétricos. As fases mais importantes sdioaa e a B

[35].

A fase a (Figura 2.3a) é a mais comum e estdvel, caracterizando-se por uma

conformacdo trans-cis (TCTC’). Esta conformacdo resulta no anulamento dos dipolos
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presentes em cada mondmero, o que faz desta molécula uma molécula apolar. De
forma a obter o maximo de distancia possivel entre os atomos, as moléculas
encontram-se inseridas helicoidalmente na cadeia, garantindo assim uma estrutura no
nivel de energia minimo. Esta fase possui uma densidade de 1920 Kg/m3 e uma

entalpia de fusdo de 93,07 J/g [37].

A fase B (Figura 2.3b) é a mais interessante a nivel de aplicagGes, devido as suas
propriedades ferro e piezoelétricas. Esta fase obtém-se por estiramento mecanico da
fase a a temperaturas inferiores a 100°C, originando uma conformacdo TTTT’. Nesta
conformac¢do os atomos de fluor posicionam-se de um lado da cadeia, enquanto os

atomos de hidrogénio se inserem do lado oposto, formando uma molécula polar [38].

A fase y é uma fase polar, que apresenta uma conformacado TTTCTTTC’, obtendo-
se a partir da cristalizacdo do polimero a elevadas temperaturas (superiores a 160°C).
Outra forma de obter esta fase é a partir da fase a, elevando-se a temperatura do
polimero [35]. A fase & é uma versdo polar da fase a, obtida pela aplicacdao de um forte
campo elétrico (superior a 30 MV/m), que altera o empacotamento dos dtomos entre
as cadeias [35]. Esta alteracdo resulta numa alteracdo do momento dipolar da

estrutura.
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. Hidrogénio

Figura 2.3: Estruturas da fase a (a) e B (b) do PVdF.

As excelentes propriedades mecanicas e térmicas do PVdF tornam-no num
excelente material para aplicacdes em baterias, podendo ser utilizado como binder,
para garantir a integridade estrutural dos elétrodos. Além disso, o PVdF pode ser
processado de varias formas, como filmes, membranas, esferas ou fibras, o que
permite a sua utilizacdo numa grande variedade de dispositivos. Este polimero

apresenta também baixos niveis de toxicidade [39].

O PVdF é um dos polimeros mais utilizados em separadores de bateria. Além das
propriedades acima referidas, a sua elevada resisténcia elétrica impede a ocorréncia
de curto circuitos entre os elétrodos. No entanto a sua baixa condutividade exige a
presenca de materiais como eletrdlitos, de modo a garantir a difusdo de idGes e
consequentemente o correto funcionamento dos dispositivos eletroquimicos em que é
aplicado [39]. No entanto, foi comprovado que alguns co-polimeros de PVdF, como
polifluoreto de vinilideno trifluoroetileno melhoram a condutividade idnica dos

separadores quando comparados com os convencionais [40].
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2.3. Polifluoreto de Vinilideno com Liquidos Ionicos

Como referido anteriormente, os ILs podem ser utilizados para alterar e
potenciar as caracteristicas dos materiais. Uma abordagem muito utilizada é a da
dopagem de polimeros, como o PVdF, com o IL. Esta aplicacdo tem grande relevancia
na drea das baterias, visto que permite que os polimeros utilizados apresentem

caracteristicas mecanicas, térmicas e eletroquimicas mais favoraveis [33].

A dopagem de PVdF com ILs durante o seu processo de cristalizacdo altera o tipo
de estrutura formada. Em condi¢Bes normais, o PVdF cristaliza na fase a. A presenca
de ILs no PVdF aumenta a polaridade de todo o composto, suprimindo a formacdo de
fase a, e aumentando a formacgdo das fases B e y [41]. Estas conformagdes potenciam
as propriedades ferro e piezoelétricas do PVdF [42]. Estudos realizados comprovaram
que a presenca de ILs como  N,N,N-trimetil-N-(2-hidroxietilllamdnia
bis(trifluorometilsulfonil)imida e 1-Etil-3-metilimidazol etilsulfato causam um aumento
significativo na proporcdo da fase B do PVdF, provocando também alteracdes no grau
de cristalinidade da amostra. Além disso comprovou-se que o aumento da quantidade
de IL no filme ndo leva ao aumento da fase B na mesma proporc¢ao (Tabela 2.1) [39].

Tabela 2.1: Grau de cristalinidade, temperatura de fusdo e fase B de amostras de PVdF com
IL[39].

IL Massa X(%) Ttuszo(°C) Fase B
(%) (%)
i 10 34.70 164.20 30
N,N,N-trimetil-N-(2-hidroxietill)lamdnia
N . e 25 65.20 165.30 -
bis(trifluorometilsulfonil)imida
40 81.10 168.70 46
10 39.10 169.30 80
1-Etil-3-metilimidazol etilsulfato 25 55.80 171.40 -
40 59.30 172.10 95

A combinacdo de PVdF com ILs também pode ser utilizada para a producao de
eletrélitos sdlidos. Estes eletrdlitos sdao, geralmente, sintetizados a partir de sais de
imidazol hidrofdbicos ou hidrofilicos. A presenca deste IL melhora as propriedades
térmicas e eletroquimicas de todo o composto, tornando-o assim num bom eletrélito

[43]. Deste modo os eletrdlitos solidos baseados em ILs podem ser utilizados, ndo so

23



Capitulo 2 — Estado de Arte

em baterias de ido-Litio, como também em células solares sensibilizadas por corantes.
Neste caso, a principal vantagem da utilizagdo de eletrdlitos sélidos é o facto de estes
ndo reagirem com os elétrodos, diminuindo a sua degradacdo ao longo do tempo, ao
contrario dos eletrdlitos convencionais [30]. No entanto, a utilizacdo de eletrdlitos
sélidos s6 é viavel a temperaturas elevadas (superiores a 50°C), devido a baixa

condutividade iénica dos mesmos [29].

O elevado poder solvente dos ILs bem como a sua baixa volatilidade torna-os
numa boa opg¢do para serem utilizados em eletrélitos em gel. Estes eletrélitos sao
constituidos por um polimero, e um solvente organico, que dd ao material as
propriedades necessarias, como a baixa viscosidade e uma boa constante dielétrica. A
grande vantagem destes eletrdlitos é o facto de poderem ser utilizados
simultaneamente como separador. No entanto apresentam problemas, visto que a
maioria dos solventes organicos sdao volateis e inflamaveis, podendo facilmente
degradar a bateria a temperaturas mais elevadas. Assim, a utilizacao de ILs neste tipo
de eletrélitos como substituicdo dos solventes tradicionais reduz estes riscos, tornando
o dispositivo mais seguro, e mantendo simultaneamente uma boa performance da

bateria numa vasta gama de temperaturas (Figura 2.4) [44].

- = com eletrdlitos sélidos: (T > 50°C)
sélido

Eletrdlito Wa Em desenvolvimento: baterias
©) g
90600

W Baterias atuais, com separador e

Separador eletrélito liquido (-20°C < T < 55°C)
-— ==
E Eletrdlito 596604
e 200004 Baterias futuras: leletrolltt?s em
Gelcom & (|| gel, baseadas em liquidos i6nicos,
@ ?q:i; com elevada estabilidade térmica
ionico l

Figura 2.4: Diferentes configuragGes de baterias de ido-Litio [44].

Foram realizados estudos com N-etill-N-metilmorfolina

bis(trifluorometanosulfonil)imida, que demonstraram um aumento da condutividade
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do gel de PVdF com o aumento da temperatura e da concentracdo de IL. Demonstrou-
se também que presenga de propileno carbonato (PC) contribuiu para o aumento da
condutividade i6nica do gel, até um maximo de 10? S/cm [45]. Também foram
testados géis de PVdF com 1-(2-hidroxietil)-3-metilimidazol tetrafluoroborato e 1-(2-
hidroxietil)-3-metilimidazol hexafluorofosfato, obtendo-se condutividades entre os 10°
>e0s10°S/cm a temperaturas entre os 20 e os 70°C (Tabela 2.2). Neste estudo ficou
também comprovado que o solvente utilizado nao influencia diretamente as
propriedades do filme, visto que desaparece quase na totalidade durante o processo

de sintese/secagem [44].

Tabela 2.2: Condutividade de filmes de PVdF com IL.

IL Massa (%) Condutividade (S/cm, 25°C)
1-(2-hidroxietil)-3- 66.7 1.48 x 10™
metilimidazol 52.6 7.53x10”
tetrafluoroborato 33.3 4.34x10°
1-(2-hidroxietil)-3- 66.7 1.48 x 10™
metilimidazol 52.6 5.06 x 10”
hexafluorofosfato 33.3 2.7x10°

As membranas de PVdF dopadas com ILs podem ainda ser utilizadas em
processos de captura e sequestro de carbono. Num estudo utilizou-se PVdF com 1-etil-
3-metilimidazol tetracianoborato para criar uma membrana que apresenta
permeabilidade apenas ao CO, o que permite separar este gas dos restantes
componentes atmosféricos, como o Azoto. Esta seletividade faz destas membranas

uma boa opcdo para aplicacdo como filtros de CO, em chaminés [46].

Para que um eletrdlito baseado em polimeros e ILs garanta as caracteristicas
necessarias para a utilizacdo pretendida é necessario ter em atencdo as proporcoes de
cada componente a utilizar. De um modo geral, quanto maior for a proporcao de IL
utilizado, mais elevada serd a condutividade idnica do eletrdlito. No entanto, uma
proporcdo muito elevada de IL reduz a estabilidade mecanica do eletrdlito,
principalmente a temperaturas mais elevadas. Outro problema a ter em conta é o

facto de, com o passar do tempo, os ILs presentes no eletrélito serem
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progressivamente libertados, resultando na perda de qualidade do composto. Deste
modo, serd necessdrio encontrar uma solu¢do para este problema ao longo dos
préximos anos, visto que ainda ndo existe uma investigacdo muito desenvolvida nesta

area [30].

26



Capitulo 3 — Técnicas de Caracterizacdo e Procedimentos Experimentais

3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E TECNICAS DE
CARACTERIZACAO

3.1. Preparacao dos filmes

A primeira fase do trabalho consistiu na preparacao de filmes constituidos por
um solvente (DMF), um polimero (PVdF) e um liquido iénico. Foram utilizados 9 ILs
diferentes (Tabela 3.1), cada um com um tipo de catido, sendo que todos possuiam o
mesmo anido (NTf,). A escolha deste anido deve-se ao facto de originar ILs de menor
viscosidade [24]. Escolheu-se uma propor¢do de IL/polimero de 40:60 em massa. Esta
proporcdao desempenha um papel relevante, visto que uma quantidade muito baixa de
IL prejudica a condutividade do filme, enquanto o seu excesso leva a um aumento da
viscosidade do filme, podendo dar origem a formagcdao de um gel. Por esse motivo,
procedeu-se posteriormente a um estudo da proporcado ideal para este tipo de filme. A
identificagdo e as propriedades dos liquidos idnicos utilizados estao descritas na Tabela

3.1 [47]. O processo de preparacao dos filmes encontra-se esquematizado na Figura

) ”’" T
o= = L

Figura 3.1: Esquema da preparacao dos filmes de PVdF com ILs.

3.1.

Para a preparacdo dos filmes, 0.6667g de IL foram dissolvidos em 6mL de DMF
com agitacdo durante 20 min, de modo a garantir a sua total dissolu¢cdo. Apds a
agitacdo, foi adicionado 1g de PVdF, deixando-se de novo no agitador, até a dissolucdo
completa. Para se obter uma boa dissolucdo foi necessario garantir que os recipientes
onde esta decorre se encontravam completamente secos. Caso contrario, o PVdF
forma aglomerados sdlidos e n3o se dissolve convenientemente. Para facilitar a

dissolucdo aumentou-se a temperatura até aos 60°C. De seguida, o preparado foi
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decantado para uma placa de vidro e espalhado sobre a mesma, com o auxilio de um
espacador, de modo a obter um filme uniforme, com aproximadamente 50um de
espessura. Finalmente, a placa foi aquecida numa estufa, durante 10 min, a 210°C. Em
simultaneo, foi preparado um filme, constituido apenas por PVdF e DMF, sem liquido
idnico. Depois do arrefecimento das amostras, estas foram separadas das placas de

vidro.
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Tabela 3.1: Identificacdo e principais propriedades dos liquidos idnicos utilizados [47].

" Formula Massa Molar Densidade Condutividade Viscosidade Estrutura
molecular (g/mol) (kg/m?) (mS/m) (mPa.s)
o 0
[etmim] IS R VA
[Nsz] C8H11F5N304SZ 391.32 1519 860 32.1 Et NE\JNﬂ FSC—S—N—S\:CF3
0 0
O (0]
mim : ) 3 4
[FNsz]] CsH13FeN304S, 405.34 1475 435 337 NN N F;CﬁfS—N‘—Si—CFs
A\
4 o)
[pmpyr] o On A g#
NI C1oH1sFeN,04S, 408.39 1450 400 59 (;NZR F.C 1l | ~CF;
‘ 0. NZ /D
[N211201] NN -
T CoH15FsN,055, 412.37 1463.5 285 61.5 | o FCT]  ]ITCR
A\
[N2114] "‘1' O35 N=g2O
[NTH] C1oH0FsN,04S,; 410.40 1373.1 182.3 100.5 . n~CF,
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Tabela 3.2: Identificacdo e principais propriedades dos liquidos idnicos utilizados [47].

IL Formula Massa Molar Densidade Condutividade Viscosidade Estrutura
molecular (g/mol) (kg/m?) (mS/m) (mPa.s)
0 NZ _ -
[N21130H] _\_ + Tg” g7
INTF,] CoH1sFsN205S; 412.37 1463.5 125 166 f‘\l | on Fsﬁ”g | ~CFs
. 0 0O
[pmpip] m S e
. - 0]
[etdmim] /J\ O:: N~
Hq3FgN 405.34 1480.2 ??P7?? ~ il 5 S
[NTfZ] Cg 13F6 30452 05.3 80 88 — N\@N FEC/H ”'“H._CFS
— 0
TsH'la
P66614 O::: /N:"-\- =
[ INTF,] ] CaaHgsFsNO4PS, 764.01 1065 ??P?? 337 H1305—T"—CGH13 Fscfg ".:l)‘“CFg

CrqH2g
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3.2. Caracterizacao dos filmes

Ao longo da descricdo das metodologias e da apresentacdo dos resultados as
amostras serdo denominadas de acordo com o home de catido do IL utilizado em cada

uma. No caso da amostra sem IL, utilizou-se o nome PVdF.

3.2.1. Testes de Impedancia

Nos testes de impedancia, foram avaliadas a condutividade idnica e a
resistividade dos filmes. Esta técnica exigiu uma preparacgdo prévia da amostra, onde a
mesma foi colocada entre dois elétrodos de ouro, de espessura previamente definida,
e inserida numa célula dentro de um Buchi (Figura 3.2), onde foi aquecida a 60°C
durante duas horas, de modo a garantir a adesdao do filme aos elétrodos. Foi ainda
necessario garantir que a amostra cobria ambos os elétrodos, impedindo-os de se
tocarem e, consequentemente, entrarem em curto-circuito. De seguida, a amostra foi
submetida a correntes elétricas dos 65KHz aos 0.5Hz, a diferentes temperaturas, desde
a temperatura ambiente até, aproximadamente, 100°C. O equipamento utilizado nas
medi¢Ges foi um Autolab PGSTAT 12. Esta gama de frequéncias permite observar todos

os fendmenos que ocorrem no filme [48].

Figura 3.2: Buchi utilizado nas medi¢des de impedancia.

A curva obtida relaciona as componentes real e imagindria da impedancia da
amostra, e apresenta geralmente duas regides (Figura 3.3). Na primeira, com a forma

aproximada de um semicirculo, ocorrem fendmenos de transferéncia de carga na

31



Capitulo 3 — Procedimentos Experimentais e Técnicas de Caracteriza¢ao

amostra, associados a correntes de alta frequéncia. A segunda regido tem uma forma
aproximadamente logaritmica e representa os fendmenos de difusdo de ides. Estas
regidoes nem sempre estdo bem definidas, dependendo das caracteristicas do material
analisado. A partir dos graficos obtidos foram determinadas as resisténcias dos filmes,

e posteriormente, calcularam-se as condutividades.

5X105 T T T T T T T T T T T T T
4x10° .
3x10° .
c
~~
N 2x10° -
1x10° .
O_I T T T T T T T Rbl T T T T —
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Z'1 O

Figura 3.3: Grafico de Nyquist tipico, obtido na medi¢ao de impedancias.

As resisténcias de cada filme e para cada temperatura foram calculadas
recorrendo-se a uma funcionalidade do equipamento. Os valores de resisténcia
obtidos foram posteriormente inseridos numa folha de Excel, sendo de seguida
calculada a condutividade de cada filme em fung¢ao da temperatura. A condutividade

idnica de um filme (o)) é calculada a partir da equacao 4:

d (4)
Gi =
R, x A
Em que d é a espessura da amostra, A é a sua area e Rb é a resisténcia, obtida
pela intersecdo do semicirculo no eixo das abcissas. Na construcdo do grafico foi
utilizado o logaritmo da condutividade, de modo a obter retas de analise mais simples,

gue permitiram definir quais os filmes com melhor condutividade idnica.

O processo de difusdo dos iGes através do filme necessita de energia para

ocorrer. Por este motivo, quanto menor for a energia do sistema, mais facilmente
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ocorre a difusdo de iGes. Assim, o aumento da temperatura da amostra tem como
consequéncia o aumento da condutividade do filme. A energia minima necessaria para
que este fendmeno ocorra chama-se energia de ativacdo (E,). O valor da energia de

ativacdo é calculado a partir da equacdo de Arrheinus (5):

~E,
0; =0y eXp( RT j (5)

Em que o; é a condutividade da amostra, oy é o fator pré exponencial, R é a

constante dos gases (8.314 J/mol.K) e T é a temperatura.

3.2.2. Testes Mecanicos

A andlise mecéanica, ou de tensdo/deformacdo, avaliou a elasticidade e a
plasticidade dos filmes. Cada liquido iénico concedeu ao filme -caracteristicas
diferentes, levando a que alguns sejam mais elasticos, enquanto outros sdo mais
rigidos. O primeiro passo nesta técnica foi medir a espessura dos filmes, utilizando
para isso um Fischer Dual scope MPOR (+ 1um). Para cada filme foram medidos cinco
valores de espessura, utilizando-se depois a média dos valores obtidos. Os valores de
espessura foram posteriormente inseridos no equipamento Linkam Scientific
Instruments TST 360, Temperature Controled, Tensile Stress Testing Stage, onde se
efetuaram os testes de tensdo/deformacdo. Nestes testes, as amostras sdo submetidas
a uma tensdo axial crescente, a uma velocidade constante de 10 um/s, até a rutura.

Para cada filme foram feitos pelo menos dois testes (Figura 3.4).
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Figura 3.4: Equipamento utilizado nos testes mecanicos.

O equipamento regista a tensdao nominal, o, em funcdo da extensdo nominal, €.

Estas grandezas sdo calculadas a partir das seguintes expressoes (6):

Al (6)

-
_,8:_
Al

Em que F é a forca aplicada, Ay é a area inicial da amostra, Al é a variacdo de

O =

comprimento da amostra apds a aplicacdo da forga, e lp € o comprimento inicial da

amostra.

A partir das duas grandezas anteriores é possivel construir uma curva de
tensdo/deformacdo, que, tipicamente, tem a forma apresentada na Figura 3.5. Esta

curva apresenta duas regides bem distintas.

A primeira, linear de 0 a A, representa a deformag¢ao da amostra em regime
eldstico, ou seja, se a amostra deixar de estar submetida a tensao aplicada pode voltar
ao seu formato original. A segunda regidao, representa a deformacgdo plastica, onde a

amostra foi deformada permanentemente [49].
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Figura 3.5: Curva tipica de um ensaio de tensdo/deformacao.

A partir dos graficos obtidos é possivel calcular o mdédulo de Young, ou de
elasticidade (E), que ndo é mais do que o declive de reta do grafico. Este valor da
indicagdes acerca da resisténcia mecanica do material. E também possivel determinar
a tensdo de cedéncia (o,) que é a forca a partir da qual a amostra passa do regime

eldstico para o regime plastico.

3.2.3. Espectroscopia de Infravermelhos com Transformada de Fourier

O FTIR é um método que analisa o espetro eletromagnético de um material na
zona do infravermelho. A partir dos modos vibracionais das moléculas de uma
amostra, este teste permite definir quais sdao os constituintes de um determinado
composto e, inclusivamente, perceber se a mistura de substdncias criou algum
material novo. Ao serem atravessadas pela radiacdo infravermelha de uma
determinada frequéncia, as moléculas da amostra que vibram na mesma frequéncia
sdo perturbadas e absorvem essa radiacdo, originando picos de absorcdo

caracteristicos no espetro [50].

As amostras foram passadas por um feixe de radia¢do infravermelha (Figura 3.6),
em 64 scans, entre 600 e 4000 cm™, com uma resolucdo de 4 cm™, num equipamento
Jasco FT/IR-4100 em modo de refletdncia total atenuada. Obtiveram-se assim os
valores de transmitancia (T) do filme para cada comprimento de onda, que é calculada

a partir da equacao 7:
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T=- (7)

Em que / é a intensidade da radiacdo apds passar pelo filme e I é a intensidade

na superficie de referéncia.

Figura 3.6: Equipamento utilizado no FTIR.

Nesta andlise utilizou-se a amostra de PVdF como termo de compara¢do. A
presenca de alguns ILs causa alteracdes nas proporg¢des das fases a e B do PVdF, que se
traduzem nos picos obtidos nos graficos de absorvancia. A absorvancia (A) obtém-se a

partir dos valores de transmitancia (T) segundo a equacao 8:

A= Iog(%] (8)

Tendo-se obtido os valores de absorvancia das amostras calculou-se a proporgao

de fase B de cada uma a partir da equacgao 9:

Ay

(K%a j(Aa + A ) ©

Em que A, e Ag sdo as absorvancias dos picos caracteristicos das fases a e B, e Kq

F(B)=

e Kg sdo constantes.
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3.2.4. Analise Termogravimétrica

A técnica de TGA avalia a estabilidade térmica de um material, a partir das
alteragbGes na sua massa, em fung¢do da temperatura. Cada amostra foi sujeita a um
aumento de temperatura a velocidade constante, e a sua massa determinada ao longo
do tempo. Deste modo, foi possivel observar processos fisicos e quimicos que ocorrem
com o aquecimento das amostras, a partir das variagdes da sua massa, até a

temperatura de degradagao [48].

As amostras foram colocadas num cadinho de platina e este foi posteriormente
colocado num equipamento TGA/SDTA 851e Mettler Toledo (Figura 3.7) e aquecidas

dos 25 aos 900°C a uma taxa de 10°C/min, numa atmosfera de Azoto 99.99% de pureza

TR 300100

Figura 3.7: Equipamento utilizado na TGA.

minima.

A técnica acima descrita permite construir um termograma da temperatura em
funcdo da perda de massa (Figura 3.8). Uma amostra com grande estabilidade térmica
vai manter a totalidade da sua massa até temperaturas muito elevadas, enquanto uma
amostra pouco estavel decai rapidamente durante o aquecimento, reduzindo
significativamente a sua massa a temperaturas mais baixas. A partir da zona de declive

maximo do grafico é possivel determinar a temperatura de decomposicdo da amostra.
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O termograma obtido também pode apresentar varios patamares, o que indica a

presenca de varios materiais com diferentes temperaturas de decomposicao.

120
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B . Tdegradagﬁo
M 8o :
ass \
A\
a 60 ...................... \ .....................
(% \
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20
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 3.8: Curva tipica de TGA.

3.2.5. Calorimetria diferencial de varrimento

A DSC é uma técnica de andlise térmica de uma amostra, que permite
determinar fluxos de calor, mudancas de fase e alteragdes na estrutura cristalina de
uma amostra em fung¢ao da temperatura. A DSC origina termogramas de fluxo de calor
em funcdo da temperatura com varios picos (Figura 3.9). Cada pico representa um
fenédmeno ocorrido na amostra analisada. Regra geral, o primeiro pico é o de transi¢ao
vitrea do material (Tg), que se traduz na transicdo entre uma fase. De seguida surge um
pico exotérmico, caracteristico da temperatura de cristalizacdo (T.), sendo o pico de

temperatura mais elevada o de fusdo (T,,).

Quando se analisam materiais com varios componentes na sua composicao é
possivel observar picos referentes a cada um desses componentes num mesmo

grafico.
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Figura 3.9: Termograma de DSC com os picos caracteristicos de transicdo vitrea (T,),
cristalizacdo (T,) e fusdo (T,,).

As amostras foram colocadas em cadinhos previamente pesados. Os cadinhos
foram selados e pesados novamente, de modo a conhecer-se a massa de amostra
utilizada. Para cada amostra utilizou-se uma massa de aproximadamente 4 mg. Os
cadinhos foram também furados, de modo a permitir a libertacdo de gases que
possam formar-se durante o aquecimento. Finalmente, foram colocados num
equipamento Mettler 821e (Figura 3.10), a uma velocidade de 10°C/min, sob um fluxo
de atmosfera de Argon. O equipamento construiu graficos do fluxo de calor em fung3o
da temperatura. Foram feitos quatro termogramas para cada amostra. Um de

aquecimento de -100 a 25°C, um de aquecimento de 25 a 200°C, um de arrefecimento

Figura 3.10: Equipamento utilizado na DSC.
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de 200 a 25°C e um de reaquecimento, novamente de 25 a 200°C.

Os resultados obtidos permitiram observar todos os fenédmenos ocorridos no
filme, relacionados com o polimero e com o IL. A partir dos picos do termograma as
diferentes temperaturas podem-se determinar as temperaturas de fusdo e de
cristalizacdo do polimero e dos ILs, a temperatura de transi¢do vitrea do PVdF e o grau
de cristalinidade da amostra, y. O grau de cristalinidade é a percentagem de massa da
amostra que se encontra em fase cristalina e calcula-se a partir da Equagao 10:

B AH (10)
XAH , + yAH ;

V4

Em que AH é a entalpia de fusdo do PVdF, calculada pelo integral do pico de
fusdo do grafico da DSC, AH, e AHg sdo as entalpias de fusdo das fases a e  do PVdF
(93,07 e 103,4, respetivamente [39]), e x e y sdo as proporc¢des da fase a e B, obtidas
na analise do FTIR. A entalpia de fusdo obtida nos graficos foi normalizada
relativamente a massa de polimero de modo a ser possivel comparar as diferentes

amostras.

A cristalinidade de um material afeta as suas propriedades condutoras,
mecanicas e térmicas. Uma amostra com elevado grau de cristalinidade apresenta uma
maior rigidez, tronando-se assim menos eldstica. Por outro lado, o aumento do grau de

cristalinidade leva a um aumento da sua estabilidade térmica.
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3.3. Montagem e Caracterizacao de Baterias

Os filmes com melhores caracteristicas foram testados como separadores em
baterias. Estes dispositivos foram montados em caixa de luvas, com atmosfera inerte

de Argon (Figura 3.11).

Figura 3.11: Caixa de luvas com atmosfera de argon, utilizada
na montagem das baterias.

Utilizou-se um catodo padrdao de LiFePO; e um anodo de Litio metdlico, que
foram colocados numa estrutura de plastico isolada (Figura 3.12). Nao foi aplicado
eletrélito na montagem. Os cdtodos foram previamente preparados a partir da
dissolucdo de PVdF em solvente organico, sendo de seguida adicionada uma mistura
de LFP e Carbon Black. O preparado foi agitado durante 3 horas, sendo de seguida
colocado numa placa de ultrassom, e de novo agitado. Finalmente o filme de catodo

foi feito recorrendo-se a técnica de Doctor Blade sobre um substrato de Aluminio.
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Anodo de Litio metalico

3 Separador de etmim

=

Figura 3.12: Células para a montagem das baterias (a) e esquema de montagem da bateria (b).

Catodo de LFP

Depois de retiradas da caixa de luvas, as baterias foram novamente isoladas com
parafilm e testadas em ciclos de carga/descarga, numa gama de tensdo de 2.5a 4.2V,
e com uma corrente C/30. Isto significa que a corrente aplicada na bateria permite que
uma carga e descarga seja feita em 30 horas. Para esta andlise utilizou-se um
galvanostato da marca Landt Instrument CT2001A. Foram efetuados testes para o ciclo
de vida da bateria, de modo a avaliar se existe difusdo de iGes através do separador, e
quantos ciclos de carga/descarga a bateria pode realizar antes de perder a sua

capacidade.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Testes de Impedancia

As curvas de Nyquist (Z’ vs Z"’) apresentam os valores de impedancia obtidos
para as diferentes amostras a temperatura ambiente estdo apresentadas na Figura 4.1.
A amostra de PVdF apresenta valores de impedancia muito superiores a todas as

outras, tendo sido apresentada num grafico em separado (a).

R b) r—
5x10° T— ; ; . . . 3x10° * e |
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Figura 4.1: Curvas de Nyquist a temperatura ambiente das amostras de PVdF(a), e com ILs (b).

No grafico de Nyquist da Figura 4.1b é possivel observar as duas regides
caracteristicas. A primeira é um semicirculo, apenas observado na amostra de N2114,
gue representa o fendmeno de transferéncia de carga, associada as frequéncias mais
elevadas. Esta regido reduz-se progressivamente com o aumento de temperatura.
Nenhuma das restantes amostras apresenta esta fase, sendo que ocorre difusdo de
i0es em todas as frequéncias. Na Figura 4.1a verifica-se que a impedancia do filme de
PVdF é superior a dos restantes filmes em varias ordens de grandeza. Os desvios
verificados nos ultimos pontos de frequéncia mais baixa devem-se a interferéncias de

outros aparelhos do laboratdrio na medicao.

A partir dos resultados dos graficos de Nyquist das amostras a diferentes

temperaturas construiu-se um grafico comparativo de condutividades com todas as
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amostras em funcdo da temperatura (Figura 4.2), usando-se para isso a equacdo 4

descrita em 3.2.1.

2,8 3,0 -
1000/T /K

3.2

Figura 4.2: Condutividade idnica das amostras em fun¢do da temperatura. A
linha vermelha representa o ajuste da reta de tendéncia aos dados da amostra
de PVdF.

A analise dos dados obtidos permite concluir que o aumento da temperatura
causa um aumento da condutividade idnica para todas as amostras. No gréfico da
Figura 4.2 observa-se também uma diferenca significativa da condutividade entre a
amostra sem IL (PVdF) e todas as outras. Isto mostra que a presenca de ILs provoca um
aumento na condutividade das amostras. A comparac¢ao entre os diferentes ILs mostra
gue o filme de etmim é o que possui melhores caracteristicas eletroquimicas, com
valores de condutividade entre os 102 e os 10! mS/m para um intervalo de
temperaturas entre os 20 e os 105°C. O valor maximo de condutividade idnica obtido
foi 7.375x10™ mS/m, a 103°C. Este resultado sugere a existéncia de uma correlacdo
entre a condutividade do IL e a condutividade obtida nos filmes, visto que o IL de
maior condutividade deu origem ao filme com maior condutividade. A ordem das
restantes amostras segue aproximadamente a mesma regra, existindo, no entanto,
algumas variacoes. Estas variacoes poderdo ser explicadas pela elevada viscosidade de
alguns dos ILs analisados, que dificulta a difusdo dos iGes entre os elétrodos (Tabela

4.1).
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Tabela 4.1: Comparagdo entre as condutividades dos ILs e as condutividades dos filmes
(valores a temperatura ambiente).

IL Viscosidade (mPa.s) Condutividade (mS/m) Condutividade do

filme (mS/m) +1%
etmim 32.1 900-950 1.0E-02
pmim 337 435 1.1E-04
pmpyr 59 400 8.2E-04
pmpip 145.6 290 1.4E-04
N211201 61.5 285 1.2E-03
N2114 100.5 182.3 8.7E-05
N21130H 166 125 1.4E-03
etdmim 88 2°97?7? 7.1E-05
P66614 337 ?°977? 3.8E-04

Este efeito é visivel nas amostras de pmpip e de N211201, onde os valores de
condutividade do IL sdo semelhantes, mas a condutividade dos filmes é muito superior
no caso N211201. Esta diferenca é explicada pela viscosidade superior do pmpip, que
dificulta a difusdo de ides, tendo como consequéncia uma reduc¢do da condutividade

do filme.

A partir dos resultados de condutividade e do ajuste de uma reta de tendéncia
aos mesmos, de acordo com a metodologia descrita em 3.2.1, obtiveram-se os valores

de energia de ativacdo para cada filme (Tabela 4.2).

Tabela 4.2: Valores de energia de ativacdo das amostras, calculada a partir das condutividades
obtidas.

Amostra Energia de ativagdo 0.5 (KJ/mol)
PVdF 63.0
N2114 34.0
N211201 21.8
Etmim 22.3
N21130H 30.4
Pmpip 30.0
Pmpyr 19.4
Etdmim 37.8
Pmim 324
P66614 33.5

Observa-se que a amostra de PVdF é o filme com maior energia de ativagao, ou

seja, necessita de mais energia para que comece a ocorrer difusdo de ides. Nas
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amostras com ILs, as energias de ativacdo mais baixas sdo as do N211201, etmim e
pmpyr. Estes resultados mostram a influéncia da presenca dos ILs na condutividade

dos filmes, ao reduzir significativamente a energia de ativagdao dos mesmos.
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4.2. Testes Mecanicos

Os testes mecanicos foram realizados para avaliar o efeito da presenga de ILs nas
propriedades mecanicas do PVdF. Cada IL concede ao filme caracteristicas diferentes,
de acordo com os diferentes catides de cada um. Na Figura 4.3 apresentam-se os
dados obtidos pelos testes mecanicos de cada uma das amostras, em curvas de
tensdo/deformacgdo. Em todas as amostras, observa-se as duas regides tipicas, i.e,

regido eldstica e regido plastica caracteristico dos polimeros termoplasticos.
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Figura 4.3: Grafico de tensdo/deformacdo das amostras a temperatura
ambiente.

Os valores do Mddulo de Young e da tensdo de cedéncia foram calculados de

acordo com o descrito em 3.2.2 e encontrando-se na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Mddulo de Young e tensdo de cedéncia das amostras a temperatura ambiente.

Filme Mddulo de Young +10 (MPa) Tensdo de cedéncia £0.5 (MPa)
PVdF 949.3 39.8
Etdmim 75.8 5.5
Etmim 118.0 6.1
N21130H 125.2 3.7
N2114 184.3 6.4
N211201 90.7 4.0
P66614 99.0 3.8
Pmim 115.2 6.5
Pmpip 88.0 5.0
Pmpyr 106.3 5.5

Nos valores obtidos verifica-se que a presenca dos ILs causa um efeito
plasticizante nas propriedades mecanicas das amostras, nomeadamente com a
reducdo do mddulo de Young e da tensdo de cedéncia relativamente a amostra do
PVdF. No entanto a analise do grafico da Figura 4.3 revela que a regido plastica das
amostras com ILs é maior, sugerindo que estes filmes podem sofrer uma maior
deformacdo antes do ponto de rutura. Este aumento da maleabilidade dos filmes foi
particularmente evidente na amostra de N2114, que sofreu uma deformacao de quase
200%, ndo existindo rutura até ao final do teste. Este foi também o filme mais elastico

obtido, com um mddulo de Young de 184.3 MPa.
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4.3. Espectroscopia de Infravermelhos com Transformada de Fourier

Os resultados obtidos na analise do FTIR encontram-se na Figura 4.4. Cada
amostra originou um espetro vibracional com picos caracteristicos, de acordo com a

sua composi¢ao e interagdes entre os materiais.
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Figura 4.4: Espetro de FTIR das amostras, com identificacdo dos picos
caracteristicos das fases a e  do PVdF e do NTf,.

Os espetros obtidos apresentam estruturas de banda bastante similares, com os
picos de 760 e 840 cm™ caracteristicos das fases a e B do PVdF, respetivamente. A
dimensdo destes picos varia de amostra para amostra, evidenciando as diferentes
proporcoes de fase a e B de cada uma. O espetro apresenta varios outros picos, entre
0s quais os picos de 650, 1130 e 1350 cm™ (a verde), que surgem em todas as amostras

a excecdo da de PVdF e que sdo caracteristicos do anidao NTf, [51].

A partir dos espetros obtidos e do célculo da transmitancia explicado em 3.2.3,

calcularam-se aos valores da fase B apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4: ProporgGes de fase f nas amostras.

Amostra fase B +2%
PVdF 66
Etdmim 77
Etmim 72
N21130H 90
N2114 92
N211201 88
P66614 62
Pmim 87
Pmpip 62
Pmpyr 78

Verifica-se, na grande maioria das amostras, uma presenca significativa da fase B
na matriz polimérica relativamente a amostra de PVdF, o que indica que a presenca de
ILs potencia a formacdo da fase B. Este fenédmeno pode ser explicado pelas intera¢des
entre os ides do IL e os dipolos das cadeias de PVdF que levam a alteragdes na
estrutura polimérica, favorecendo a formacao de cadeias trans, caracteristicas da fase
B [33]. As excecbes sdo as amostras de P66614 e pmpip, onde a fase B é mesmo menor
que na de PVdF (abaixo dos 65%). No entanto esta diminui¢do encontra-se dentro da
incerteza associada ao método de medicdo, pelo que podera nao ser significativa. Isto

sugere que nestes casos ndo ocorrem interacdes entre os ILs e o PVdF no filme.
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4.4. Analise Termogravimétrica

A técnica de TGA foi utilizada para avaliar o efeito da presenca dos ILs na
estabilidade térmica das amostras e determinar a sua temperatura de degradagao. O

grafico da Figura 4.5, mostra os resultados obtidos.
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Figura 4.5: Curvas de TGA das amostras.

Observa-se que todas as amostras apresentam uma perda de massa de cerca de
70% a partir dos 500°C. Verifica-se que existe apenas um patamar de degradacao,
associado a degradacdo do PVdF. E também visivel que a presenca dos ILs nas
amostras reduz a estabilidade térmica do filme, uma vez que estes se degradam a uma
temperatura mais baixa que a amostra de PVdF. Para temperaturas mais elevadas
verifica-se que permanece um residuo entre os 20 e 0s 25% de massa. A quantidade de
residuo observada é menor na amostra com PVdF, sugerindo que nas restantes
amostras ndo ocorreu a total degradacdo dos ILs. Os valores da temperatura de
degradacdo de cada amostra, encontram-se na Tabela 4.5. Os resultados apresentam

uma margem de erro de +5°C.
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Tabela 4.5: Temperaturas de degradagao das amostras.

Amostra Temperatura de degradacao 15
(°C)
PVdF 479
Etmim 435
Etdmim 432
Pmpip 431
Pmim 431
Pmpyr 425
P66614 422
N2114 419
N211201 411
N21130H 402

As amostras de N21130H e N211201 s3o as que se degradam a uma
temperatura mais baixa (401,5 e 410,6°C respetivamente). As restantes amostras tém
uma temperatura de degradacdo bastante proxima, situando-se entre os 420 e os
440°C. A amostra de PVdF apresentou uma temperatura de degradacdo de quase
480°C. As temperaturas de degradacdao obtidas mostram que os filmes analisados
apresentam estabilidades térmicas adequadas a utilizacdo em baterias, podendo estar

sujeitos a elevadas temperaturas.
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4.5. Calorimetria diferencial de varrimento

Os resultados da DSC foram divididos em quatro partes, de acordo com cada

uma das fases de aquecimento/arrefecimento. Esta divisdo foi feita de modo a facilitar

a observacdo dos diferentes fenédmenos em cada caso. Os termogramas obtidos sdo

apresentados na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Graficos obtidos na andlise da DSC. (a): aquecimento dos -100 ao 25°C; (b): aquecimento
dos 25 aos 200°C; (c): arrefecimento dos 200 aos 25°C; (d): segundo aquecimento dos 25 aos 200°C.
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Na fase apresentada na Figura 4.6a é possivel observar altera¢cdes no fluxo de
calor correspondentes a transicdo vitrea do PVdF. Além disso, a temperaturas mais
elevadas, verificam-se em algumas amostras os picos endotérmicos correspondentes
ao processo de fusdo dos ILs. Ndo foi possivel detetar a temperatura de transi¢dao
vitrea da amostra de pmpyr na analise do termograma. No caso da amostra de N2114

verifica-se um pico a aproximadamente -73°C, correspondente a transicdo vitrea do IL.

Entre os 25 e os 200°C (Figura 4.6b) encontram-se os picos endotérmicos

referentes a fusao da parte cristalina do PVdF no filme, entre os 150 e os 180 °C.

Na Figura 4.6c apresenta-se a fase de arrefecimento com picos exotérmicos

referentes a temperatura de cristalizacdo do PVdF, entre os 100 e os 150 °C.

A ultima fase da analise foi um reaquecimento das amostras (Figura 4.6d), com o
objetivo de avaliar possiveis alteracdes que o processo de aquecimento/arrefecimento

poderd provocar nas amostras, relativamente ao primeiro aquecimento.

Na Tabela 4.6 encontram-se os valores das temperaturas de transicao vitrea,
fusdo no primeiro e segundo aquecimento e também cristalizacdo do PVdF em cada
uma das amostras, bem como a variagdo da temperatura de fusdo entre o
aquecimento 1 e 2 (ATf), obtidos a partir da localizacdo dos diferentes picos ao longo
do eixo dos xx em cada um dos graficos. As temperaturas obtidas tém um erro
associado de +2°C. S3o também apresentados os valores do grau de cristalinidade das

amostras, calculados de acordo com o descrito em 3.2.5.

Tabela 4.6: Fendmenos de mudanca de fase e grau de cristalinidade das amostras.

Filme Ttransicdo Tfusdo Tfusdo2 T cristalizagdo ATf X (%)
vitrea (°C) 1(°C) (°C) (°C) (°C)

PVdF -35 170 172 139 2 51

Etmim -73 156 156 114 1 50

Etdmim -64 154 155 111 1 45

Pmpip 61 159 157 113 2 55
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Pmim -64 157 157 115 0 52
Pmpyr ND' 156 158 114 2 48
P66614 -71 159 158 116 0 49
N2114 -72 173 174 144 0 56
N211201 -73 156 155 113 -1 46
N21130H -79 163 162 122 1 52

Verifica-se que nas amostras com

IL todos os fendmenos ocorrem a

temperaturas mais baixas. A Unica excegdao é a amostra de N2114, que apresenta um

comportamento semelhante a de PVdF. Também é visivel que o arrefecimento e

reaquecimento das amostras ndo provocou alteragdes significativas na temperatura de

fusdo das mesmas. As varia¢Oes entre as temperaturas de fusdo 1 e 2 s3o minimas,

pelo que podem ser explicadas pela incerteza associada ao aparelho de medicao.

Verifica-se que a presenca de ILs provoca ligeiras variacdes no grau de

cristalinidade das amostras, sendo que estas variacoes dependem do IL utilizado.

Enguanto uns aumentam a cristalinidade da amostra relativamente a de PVdF (N2114,

N21130H, pmpip ou pmim), com valores entre os 52 e os 56% outras reduzem-na

(N21201, P66614, pmpyr, etdmim e etmim), com valores entre os 45 e 0s 50 %.

! N3o definida
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4.6. Otimizacao das Condicoes das Amostras para Utilizaciao como

Separadores para Baterias de ido-Litio.

Apds a analise dos resultados obtidos foi selecionado o liquido idnico que deu
origem ao filme com melhor valor de condutividade iénica, procedendo-se a um
estudo mais detalhado, de modo a produzir um filme com caracteristicas adequadas a
um separador de bateria. Para este objetivo, a principal caracteristica do filme é a
condutividade idnica, que devera ter um valor elevado. Além disso, procurou-se ainda
utilizar compostos menos perigosos para o ambiente, quer utilizando solventes mais

amigos do ambiente (DMPU), quer aproveitando a capacidade solvente dos ILs.

Com este objetivo, foram desenvolvidos novos filmes, agora com uma razao de
IL/polimero de 70:30, que se traduz numa massa de PVdF de 0.5g e numa massa de IL
de 1.1667g. No primeiro filme utilizou-se um volume de DMF de 1ml. Nos restantes
utilizou-se DMPU com volumes de 1ml, 0.5ml e 0.250ml, de modo a avaliar qual o
volume minimo de solvente necessario para uma completa dissolu¢dao do PVdF. Foi
ainda preparada uma amostra sem qualquer solvente organico; no entanto, o PVdF
ndo se dissolveu na totalidade, o que impediu a sintese do filme, uma vez que a

mistura se encontrava demasiado liquida.

Os novos filmes foram preparados seguindo o procedimento descrito em 3.1; no
entanto, os filmes foram colocados em caixas de Petri de e ndo em placas de vidro,
uma vez que as misturas obtidas se encontravam mais liquidas que as anteriores. Isto
deve-se ao facto de ter sido utilizada uma maior quantidade de liquido na sua
preparagao, tornando, assim, mais dificil o seu espalhamento numa placa de vidro.
Este procedimento teve como consequéncia um aumento muito significativo da

espessura dos filmes, visto que ndo foi possivel fazer-se um controlo da mesma.

Os filmes obtidos foram novamente caracterizados quanto a sua condutividade
idnica, de modo a determinar a sua potencialidade para utilizacdo em separadores de
bateria. De entre os filmes com DMPU escolheu-se o de volume intermédio, visto que

foi o que apresentou melhores caracteristicas apds a sintese, nomeadamente a nivel
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da uniformidade. Os resultados obtidos nesta andlise encontram-se na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Condutividade idnica das amostras de etmim, com aumento da
concentracdo de IL no filme e reducdo da quantidade de solvente utilizado.

O grafico obtido mostra que o aumento da proporgao de liquido iénico no filme
tem como consequéncia o aumento da condutividade. A reducdo do volume de
solvente utilizado também aumenta a condutividade no filme. No entanto, o solvente

ndo pode ser totalmente descartado, caso contrdrio ndo ocorre a dissolugdao do PVdF.

Os valores de condutividade maxima obtida e de energia de ativagao encontram-

se na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Condutividade e energia de ativagao das amostras de etmim.

Amostra Condutividade (S/cm) 1% Energia de ativagao +0.5
(KJ/mol)

Etmim 7.375x10° 22.3

Etmim 70% 9.979x10” 33.6

Etmim 70% + 0.5 ml DMPU 1.305x10™ 17.7
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Verifica-se que o aumento da proporcdo de IL na amostra leva ao aumento da
condutividade. O aumento da energia de ativagdo da amostra de etmim 70%
relativamente a amostra de etmim poderd dever-se a elevada quantidade de liquido
utilizado aquando da preparagdo (solvente + IL), que prejudicou a integridade
estrutural do filme. Com a redu¢do da quantidade de solvente na amostra de etmim
70% + 0.5 ml DMPU este efeito ndo se verificou, com uma reducdo da energia de

ativagao e um aumento da condutividade.

Com o filme de etmim a 70% de maior condutividade montou-se uma bateria
que foi testada quanto a sua capacidade de carga/descarga a mesma taxa (C30), e

guanto ao seu ciclo de vida. O grafico obtido encontra-se na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Perfil de um ciclo de carga/descarga da amostra para cada taxa utilizada (a);
desempenho ciclico da bateria (b).

Observa-se que a capacidade da bateria decai acentuadamente com o aumento
da taxa de carga/descarga, sendo que para c10 ciclos a bateria deixa de funcionar.
Verifica-se também que a bateria apresenta uma capacidade de descarga inicial de 28
mAh/g. No entanto esta capacidade decai rapidamente, sendo que ao fim de 9 ciclos a
sua capacidade é de apenas 10 mAh/g, o que representa apenas cerca de 36% da sua
capacidade original. O fraco desempenho da bateria podera ser explicado pela elevada

espessura do separador, o que dificulta a difusdo dos ides.
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5. CONCLUSAO

O desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia é uma area de
investigagdo em constante expansdo. O trabalho é desenvolvido ao nivel dos
diferentes componentes da bateria (catodo, anodo e separador), procurando-se
encontrar solucdes que permitam potenciar as caracteristicas mecanicas, térmicas e

eletroquimicas do dispositivo.

O trabalho realizado teve como objetivo preparar caracterizar filmes de PVdF
dopados com liquidos idnicos e avaliar o seu potencial de utilizacdo como separadores
para baterias de ido-Litio. Com este objetivo realizaram-se testes eletroquimicos,

mecanicos e térmicos.

A anadlise eletroguimica permitiu concluir que a presenca de ILs aumenta
significativamente a condutividade idnica dos filmes de PVdF, sendo a condutividade
idnica dos préprios ILs e a sua viscosidade sdo os fatores de maior influéncia no
resultado final. Os ILs que originaram filmes de melhores caracteristicas eletroquimicas
foram o etmim, o N21130H e o pmpip. Estes sdo também os filmes que apresentam
uma energia de ativacdo mais baixa, o que significa que a difusdo de ides ocorre com

facilidade, mesmo a baixas temperaturas.

Os testes mecanicos mostraram que regra geral, os filmes com ILs sdo menos
elasticos que os filmes de PVdF, apresentando valores mais baixos para o modulo de
Young e para a tensdao de cedéncia. No entanto, as amostras com ILs apresentam
maior plasticidade, tendo a capacidade de sofrer uma maior deformacdo antes de
atingirem a rutura. Os filmes com ILs com melhores resultados mecanicos foram o

N2114, o etmim e o pmpip.

A analise do FTIR demonstrou que os ILs alteram a fase do polimero, verificando-
se um aumento da fase B nas amostras, principalmente nos filmes de N2114 e de
N21130H, com propor¢cdes acima dos 90%. Isto significa que os filmes com ILs
apresentam melhores propriedades ferro e piezoelétricas que os filmes simples. Nos
filmes de P66614 e de pmpip ndo ocorreu aumento da fase B, pelo que se concluiu que

ndo existiram interacdes entre o IL e o polimero.
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A andlise térmica consistiu nos testes de TGA e DSC. Concluiu-se que a presenca
dos ILs causa perda de estabilidade térmica no filme, provocando uma diminui¢do da
temperatura de degradacdo do mesmo. Também as temperaturas de transicao vitrea,
fusdo e cristalizagdao do PVdF sdao diminuidas com a presenca dos liquidos iénicos. O
grau de cristalinidade dos filmes é pouco afetado pela presenca dos ILs, ocorrendo

apenas ligeiras variagoes.

A analise global dos resultados permitiu concluir que o liquido iénico de maior
potencial na utilizacdo de baterias é o [etmim][NTf,]. A sintese de novos filmes com
maiores concentracdes de IL e com a utilizacao de solventes mais verdes mostrou que
o aumento da proporcao do IL leva ao aumento da condutividade do filme. No
entanto, propor¢des muito elevadas de IL prejudicam a estabilidade estrutural do

filme, tornando-o num gel e impedindo a sua utilizac3o.

A montagem de uma bateria utilizando como separador o filme de melhores
caracteristicas (etmim), demonstrou que efetivamente ocorre difusdo de ides entre o
catodo e o anodo através do separador. No entanto a capacidade inicial da bateria
obtida foi baixa (28 mAh/g), e verificou-se uma grande perda de capacidade apds um

numero reduzido de ciclos de carga/descarga.
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5.1. Trabalho Futuro

O estudo de alternativas na produgao de baterias € uma area de investigagdo em
crescimento, pelo que existe uma grande variedade de opg¢les para a continuidade

deste trabalho.

A continuacdo da pesquisa por outros liquidos iénicos com as propriedades
necessarias ao bom funcionamento do separador é uma opgao. A grande quantidade
de ILs existentes origina uma vasta gama de possibilidades, sendo por isso necessario

fazer testes a um leque mais alargado de ILs.

Existe também a possibilidade de continuar a pesquisa com o [Etmim][NTf2],
alterando as proporgoes utilizadas, os métodos de preparacao, ou até o polimero e o
solvente, de modo a encontrar uma combinag¢do que garanta melhorias na

performance de uma potencial bateria.
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