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RESUMO

Neste trabalho foram preparados diversos mondémeros de liquidos idnicos (mLlI), poli-
liquidos ibnicos (PLIs) e ionogeis, os quais foram caracterizados, principalmente através da
andlise das suas propriedades eletroquimicas. mLI contendo os cétions aménio e imidazolio
foram sintetizados e polimerizados juntamente com diferentes co-mondmeros e agentes de
reticulacdo para formar os PLIs. Além disso, ionogéis foram preparados in situ durante a
reacdo de polimerizacdo, com a fase liquida composta por um liquido ibnico ndo
polimerizavel. Ao melhor dos nossos conhecimentos, esta foi a primeira vez que copolimeros
reticulados com estas exatas composicGes foram preparados e estudados. Os mLlI, PLIs e
ionogéis tiveram suas propriedades eletroquimicas estudadas através de Voltametria Ciclica e
Espectroscopia de Impedancia em Corrente Alternada. Os mLI apresentaram condutividade
na ordem de 103-10“S.cm™, de acordo com o esperado para cétions com longas cadeias
alquilicas. Apresentaram, também, janela de estabilidade eletroquimica (JEE) no intervalo de
2,0-4,0V. Ja os poli-liquidos idnicos apresentaram JEE entre 3,0 e 4,0 V, e tanto
condutividades menores na ordem de 10°S.cm™ quanto condutividades apreciaveis na ordem
de 10° S.cm™. Embora os ionogéis exibiram JEE menores que as dos PLIs (em torno de 2,0-
3,0 V), eles apresentaram altas condutividades na ordem de 102-10° S.cm™. Em resumo, o
co-monbmero e o agente de reticulacdo demonstraram papel crucial na habilidade de
formacdo de filme dos polimeros. Além disso, o tipo de cadeia alquilica apresentou forte
influéncia na condutividade dos PLIs. Finalmente, PLIs e ionogéis foram preparados e
caracterizados e os materiais obtidos demonstram excelente potencial para aplicacdes em

dispositivos eletroquimicos.

Palavras-chave: poli-liquidos i6nicos, ionogéis, eletroquimica, condutividade, polieletrdlitos.
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1 APRESENTACAO

A geracdo, consumo e manipulacdo da energia tem se tornado uma das maiores
preocupacfes do mundo atual, e novas tecnologias devem ser desenvolvidas e aprimoradas
para garantir qualidade de vida as futuras geracGes. Além das preocupa¢des com energia, €
necessario visar o desenvolvimento de uma quimica mais sustentavel, tanto na pesquisa
académica quanto principalmente no ambito industrial. Com isso em mente, 0 incentivo aos
principios da quimica verde no desenvolvimento de novos materiais e tecnologias torna-se
uma ferramenta essencial para atender as demandas por sustentabilidade.

Os liquidos inicos ja foram considerados como materiais essenciais para os desafios
energéticos do futuro, devido as suas propriedades eletroquimicas, baixo ponto de fusdo e
estabilidade térmica. Entretanto, seu uso em dispositivos eletroquimicos, apesar de eficiente,
requer algumas precaucdes com relacdo a vazamentos e retencao do liquido. Uma alternativa
a essas preocupacOes tem sido a preparacao de polimeros baseados em liquidos i6nicos. Esses
materiais combinam os atrativos oferecidos pelos liquidos i6nicos com as caracteristicas de
um polieletrélito solido, contornando as dificuldades acima mencionadas. Além disso,
materiais capazes de armazenar o liquido idnico como uma fase liquida em sua estrutura tém
sido desenvolvidos, os chamados ionogéis.

Este trabalho visa englobar as duas preocupagfes mencionadas primeiramente, sobre
energia e sustentabilidade. Para isso, poli-liquidos i6nicos e ionogéis foram desenvolvidos e
suas propriedades eletroquimicas estudadas, a fim de obter materiais condutores com alto
potencial para aplicaces energéticas. Considerando os principios da quimica verde, optou-se
por realizar polimerizacdo sem solventes volateis, utilizando os préprios mondmeros de
liquido i6nico obtidos como solventes da polimerizacdo. Além disso, a polimerizacdo foi

realizada através de fotoiniciacdo UV, devido a sua rapidez e baixo custo energeético.
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2 ESTADO DA ARTE

2.1. LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos (LIs) séo sais caracterizados pela sua pressdo de vapor desprezivel,
baixa temperatura de fusdo (menor que 100 ° C, valor limitante entre LIs e sais fundidos de
alta temperatura), versatilidade (uma vez que apresentam inumeras combinac@es de cations e
anions) e caréater hidrofobico ou hidrofilico, entre outras vantagens (DEYKO et al., 2012;
GHANDI, 2014). Além disso, apesar das primeiras aplicagbes dos Lls terem sido
relacionados a eletroquimica, eles tém demonstrado ampla aplicabilidade em outras areas
como catalise, sintese e cromatografia e tornaram-se uma alternativa verde para melhorar a
sustentabilidade em muitas pesquisas académicas e no ambito industrial (GHANDI, 2014).

LIs sdo formados em geral por cétions grandes, tais como imidazolio, aménio,
fosfonio, piridinio, etc e anions bastante variaveis, como mostrado na Figura 1. As diferencas
em tamanho dos ios presentes nos LlIs, causam deficiéncia no empacotamento das moléculas,
além de aumentar a distancia entre o cétion e o anion. Ainda, a densidade de carga em cada
ion diminui, como consequéncia da deslocaliza¢do da carga e assim, as atra¢cdes de Coulomb
também decrescem. Estes eventos sao relacionados a equacao Born-Lande e, portanto, pode
explicar o baixo ponto de fusdo dos LIs (KROSSING et al., 2006).

Figura 1. Exemplos de a) cations e b) anions presentes nos LIs.
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LIs tém apresentado resultados satisfatorios no ambito eletroquimico e ja foram
inclusive considerados como materiais-chave para os desafios energeticos atuais e futuros
(ARMAND et al., 2009). Devido a estabilidade quimica e térmica dos LIs juntamente com a
sua pressdo de vapor desprezivel, eles se tornaram uma alternativa verde para solventes e

eletrolitos. Sua condutividade intrinseca e as inimeras combinagfes cation-anion trazem uma
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grande série de aplicacbes em potencial, como em baterias de litio, células combustiveis,
células solares, supercapacitores entre outros. A condutividade nos Lls depende
principalmente da sua viscosidade, assim, geralmente quanto maiores as cadeias alquilicas ao
cation, maior sera a viscosidade e menor sera a condutividade. No entanto, outros fatores tais
como a deslocalizagdo de carga no anion e presenga de certos &tomos que facilitam o
transporte de carga também influenciam a condutividade (GHANDI, 2014).

2.2. POLI-LIQUIDOS IONICOS

Poli-liquidos idnicos (PLIs) sdo materiais poliméricos que contém unidades de LI
ligadas a estrutura do polimero. Os PLIs tém sido classificados em duas categorias, polianions
quando um anion é enxertado na estrutura do polimero e o cation é livre para se mover, e
polications quando o cation esta ligado a estrutura e 0 anion possui a liberdade, como pode ser
visto na Figura 2 (MECERREYES, 2011).

Figura 2. Estrutura ilustrada de a) policétions e b) polianions.

- R

a) b)

Embora por muito tempo tenha-se dedicado pouca atencdo a esta classe de materiais, 0
namero de publicacbes envolvendo PLIs tem aumentado consideravelmente nos dltimos 5
anos (YUAN et al., 2013). Tal interesse é relacionado a combinacdo das propriedades
marcantes dos LIs, com as vantagens de um material s6lido polimérico. Pode-se citar, por
exemplo, vantagens no manuseio ja que técnicas instrumentais tipicas de polimeros como
extrusao, spin coating, eletrospinning podem ser utilizadas nos PLIs. Além disso, assim como
os LlIs, PLIs encontram aplicacbes em muitas areas de pesquisa como, catalise, processo de
separacdo e absorcao e dispositivos eletroquimicos, e eles apresentam resultados satisfatorios
guando aplicados nesses campos. PLIs tém cumprido papel importante como suporte de

catalisadores, co-catalisador ou como precursor na sintese de catalisadores e devido a
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facilidade no manuseio e na sua reciclagem, seu uso torna-se conveniente (MECERREYES,
2011). Ainda, a separacéo e a absorcao de CO; utilizando PLIs, pode ocorrer de maneira mais
rapida, com maior reversibilidade e, em alguns casos, mais eficiente do que quando utilizados
0s respectivos LIs (The University Of Wyoming, 2013; TANG et al., 2005a, 2005b). Ainda,
PLIs também encontraram ampla aplicacdo como eletrolitos, ajustando algumas deficiéncias
dos LIs como vazamentos, por exemplo (YUAN et al., 2013). Ja comparado com eletrolitos
solidos convencionais, PLIs sdo semelhantes a polimeros comuns, podendo apresentar baixa
temperatura de transicao vitrea, ao passo que os outros eletrolitos sélidos sdo em geral frageis
até sua temperatura de decomposi¢cdo (MECERREYES, 2011).

Além disso, patentes relacionadas a compositos de PLIs e grafeno com aplicacdo
como sensores eletroquimicos para feniletanolamina A tem sido requeridas (Jiaxing
University, 2014). Ainda, outra patente relacionada a aplicacdo de PLIs como conectores e
eletrdlitos para dispositivos eletroquimicos tais como baterias, células a combustivel e
supercapacitores foi requerida (Max-Planck-Gesellschaft zur Forderung der Wissenschaften e.
V., 2016).

Os PLIs tém sido sintetizados na maioria dos casos, por polimerizacdo radicalar direta
dos monémeros de LI (mLI), a qual pode ser realizada através de dois caminhos diferentes:
um pelo qual a metatese do anion é feita antes da polimerizacdo e o outro realizando a

metatese apds a polimerizagdo, como pode ser visto na Figura 3.

Figura 3. Rotas diferentes para obtencédo de PLIs.

pr % U

do anion
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Ambos os métodos tém suas vantagens. Quando a polimerizacdo do LI é realizada
imediatamente, ha um ganho na etapa de sintese e purificacdo dos mondmeros, como apenas

um monémero tem de ser sintetizado e purificado. Entretanto, com esta abordagem, a sintese


https://www.google.com.br/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=inassignee:%22The+University+Of+Wyoming%22
https://www.google.com.br/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=inassignee:%22Max-Planck-Gesellschaft+zur+F%C3%B6rderung+der+Wissenschaften+e.+V.%22
https://www.google.com.br/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=inassignee:%22Max-Planck-Gesellschaft+zur+F%C3%B6rderung+der+Wissenschaften+e.+V.%22
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de copolimeros ou polimeros mais complexos torna-se dificil. No entanto, quando se realiza a
metatese anidnica antes da polimerizacéo, ha uma maior liberdade na escolha dos mondémeros
0 que permite a preparacdo mais facil de copolimeros e polimeros complexos, a custa de um
maior numero de sinteses organicas e processos de purificacdo (MECERREYES, 2011).

Como mencionado acima, a maioria dos PLIs tém sido preparados por meio de
polimerizacdo radicalar. A polimerizac&o radicalar é baseada na formacédo de radicais livres
nas unidades de monémero e a sua sucessiva adicdo para formar a cadeia polimérica. Os
primeiros radicais livres sdo geralmente formados através da quebra homolitica de uma
ligagdo no iniciador, que acontece principalmente por decomposicdo térmica ou fotolise
(ODIAN, 2004). A polimerizagdo por iniciacdo térmica ¢ amplamente utilizada, entretanto,
geralmente, exige a utilizacdo de solvente, alta temperatura, longo tempo de reacdo e,
consequentemente, alto custo energético. Por outro lado, a fotopolimerizacdo tem melhor
carater ambiental, pois é admiravelmente mais rapida do que a polimerizacao térmica, usando
menos energia, consequentemente, e ndo ha emissdo de volateis, uma vez que dispensa o uso
de solvente.

PLIs podem ser sintetizados como homopolimeros, tendo apenas unidades
monoméricas de LIs, ou podem ser sintetizados como copolimeros, quando o polimero é
formado por mLI e outras unidades monoméricas. Considerando-se um copolimero formado
por mondmeros A e B, ele pode ser classificado em trés categorias diferentes descritas no

esquema apresentado na Figura 4a.

Figura 4. Estruturas de polimeros: a) tipos de copolimeros, b) estrutura de polimero
reticulado
ABABABABABABABABA Agente reticulante

Copolimeros alternados D

AAABEBAAABBBAAABEB

Copolimeros em bloco

ABBABAABABABAABBAA

Copolimeros aleatérios

a) b)
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Além disso, dependendo dos monémeros utilizados, PLIs podem assumir arquiteturas
diferentes tal como podem os polimeros cléassicos. H& monémeros conhecidos como agentes
de ligacdo cruzada ou reticulacdo os quais possuem mais do que um sitio ativo em sua
estrutura e, assim, podem conectar duas ou mais cadeias poliméricas, formando os chamados
polimeros reticulados (Figura 4b). Agentes de reticulacdo sdo geralmente utilizados para
conferir elevada rigidez para o polimero (elevados niveis de reticulante) ou para melhorar as
propriedades elasticas dos materiais (niveis baixos de reticulante). Entre as propriedades e
caracteristicas dos polimeros reticulados, pode-se citar o fato de que eles ndo tém nenhuma ou
baixissima solubilidade em qualquer solvente. Além disso, o seu peso molecular a ser
bastante alto, ja que todas as cadeias estdo ligadas entre si. E ainda, uma vez tendo sido

processados, ndo podem ser reprocessados por acdo do calor (ODIAN, 2004).

2.3. IONOGEIS

lonogeéis sdo uma classe de materiais formados por uma estrutura solida e continua e
uma fase liquida composta do liquido i6nico de interesse. lonogéis surgem como uma
alternativa aos hidrogéis tradicionais e aos géis organicos, uma vez que tém as importantes
caracteristicas de quimica verde dos Lls, como baixa pressdo de vapor, por exemplo, em
conjunto com elevada estabilidade térmica, condutividade i6nica e capacidade de dissolver
espécies organicas ou inorganicas (KAVANAGH et al., 2012).

lonogéis podem ser classificados como ionogel fisico ou quimico, dada por sua
estrutura sélida (SANCHEZ et al., 2011). Os géis fisicos sdo caracterizados por uma rede
solida formada por interacGes ndo covalentes, tais como interacGes hidrofdbicas, de Van der
Waals, ligacGes de hidrogénio, etc. Por outro lado, em géis quimicos a rede solida é formada
por ligagdes covalentes, como consequéncia da utilizacdo de agentes de reticulacéo, etc.

Os ionogéis quimicos podem ser obtidos com uma rede interligada solida orgénica ou
inorganica. A rede inorganica é tipicamente composta por matrizes de 6xidos inorganicos e 0s
ionogéis sdo obtidos através de um processo sol-gel. Por outro lado, a rede organica é formada
de polimeros reticulados e os ionogéis podem ser preparados através de duas vias diferentes,
como € mostrado na Figura 5 (SANCHEZ et al., 2011). O ionogel pode ser preparado através
do inchago da rede polimérica j& preparada com a fase liquida de interesse, como mostrado
pela rota a na Figura 5 e como ja demonstrado na literatura (IZAK et al., 2007). Além disso, o

ionogel pode também ser preparado in situ, durante a polimerizagao, por meio da adi¢éo do LI
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de interesse na mistura a ser polimerizada (rota b, Figura 5). Estudos mostram que géis
preparados in situ podem suportar maior teor de fase liquida na rede polimérica, em conjunto
com uma elevada condutividade e propriedades mecanicas aceitaveis (SHAPLOV, A S et al.,
2014).

Figura 5. Diferentes rotas para preparar ionogéis.
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Como polimeros tipicos usados na preparacdo de ionogéis pode-se citar o
poli(metacrilato de metila), poli(6xido de etileno), Nafion®, entre outros. Além disso, a
utilizacdo de polimeros a base de LI como a rede solida para a preparacdo do ionogel tem sido
estudada (JEREMIAS et al., 2013; SHAPLOV, A S et al., 2014). O uso de PLIs como fase
solida acentua as propriedades do LI no ionogel, jaA que ambas fases (sélida e liquida)
possuem todas as vantagens do LI com os ganhos dados por se tratar de um sélido. Ainda, a

dissolucdo do LI é mais provavel de acontecer em matrizes de PLI do que nas demais

matrizes, um aspecto importante para a preparacao do ionogel.
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3 SITUACAO ATUAL

Os primeiros trabalhos relacionados a LIs datam os anos 1914 e 1934, estudados por
Paul Walden e Graenacher & Sallmann, respectivamente. Entretanto, foi no inicio do século
XXI que se passou a dedicar maior atengdo ao estudo dos LIs, tornando-os objeto de vasto
conhecimento na atualidade. Com os intensos estudos a respeito dos LIs, novos interesses e
novas aplicacdes surgiram, como por exemplo, o desenvolvimento de polimeros e ionogéis
baseados em LlIs.

Os polimeros baseados em Lls, tém atraido forte atencdo nos ultimos anos, com
interesse crescente em seu desenvolvimento. Além de &reas de pesquisa como catalise e
armazenamento de CO, , por exemplo, as suas propriedades eletroquimicas e seu grande
potencial para aplicacdo em dispositivos eletroquimicos como baterias de litio, células solares
sensibilizadas por corante, células a combustivel e sensores, tém sido investigadas e patentes
tem sido requeridas (Jiaxing University, 2014; SHAPLOV A. S., MARCILLA, R,
MECERREYES, D., 2015).

Estudos anteriores compararam as propriedades eletroquimicas e o potencial de
aplicacdo em células solares sensibilizadas por corante de PLIs contendo LIs mono e
dicatidnicos. Assim, PLIs baseados em LIs de mono- e bis-imidazélio foram preparados e
analisados quanto ao seu potencial para a aplicacdo em células solares sensibilizadas por
corante, bem como quanto a sua condutividade. Verificou-se condutividade na ordem de 10°
%5.cm™ para ambos os polimeros, entretanto, o polimero baseado no LI bis-imidazélio
mostrou melhor eficécia nas células solares do que o correspondente polimero baseado no LI
monocation e, ainda, maior estabilidade a longo prazo do que o eletrélito a base de LI puro
(CHEN et al., 2012).

A aplicacdo de um gel de PLI em baterias de litio também foi estudada. Um eletrélito
formado por bis(trifluorometanosulfonil)imida de poli(dialildimetilamonio),
bis(trifluorometanosulfonil)imida de N-metil-N-butilpirrolidinio, e
bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio foi preparado e testado em baterias de litio. O
material obtido mostrou boa estabilidade quimica e eletroquimica, além da condutividade
satisfatéria em cerca de 10“S.cm™. Seu teste preliminar na bateria mostrou potencial
aplicacdo como separador de eletrolitos para baterias polimeéricas de litio metélico
(GERBALDI et al., 2010).
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Outro estudo analisou o uso de PLIs em dispositivos eletrocromicos. Foram
prepararados PLIs com o cation 1-(2-(2-(2-(metacriloiloxi etoxi)etoxi)etil))-3-metilimidazoélio
para o condutor de ions em dispositivos eletrocromicos de estado solido. As condutividades
na ordem de 10° e 10° S.cm® foram obtidos para PLIs contendo
bis(trifluorometanosulfonil)imida e tetracianoborato, respectivamente. O polimero obtido foi
aplicado com sucesso como condutor sélido de ions (SHAPLOV, A. S. etal., 2014).

Além disso, um sensor amperométrico a base de poli(eosina b) modificada com LI foi
preparado para a deteccdo de 6xido nitrico. Em comparacdo com o Nafion®, o polimero mais
utilizado em sensores de 6xido nitrico, o material obtido, poli(eosina b)-LI, mostrou melhor
seletividade e verificou-se que o LI aumentou a estabilidade dos filmes. Portanto, o sensor
apresentou resposta satisfatoria quando aplicado na detec¢do de 6xido nitrico liberado no rim
de ratos (PENG et al., 2009).

lonogeis de bis(trifluorometanosulfonil)imida de dialildimetilaménio polimerizado,
bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio e bis(trifluorometanosulfonil)imida de N-butil-N-
metil-pirrolidinio tiveram suas propriedades fisico-quimicas estudadas. Foi demonstrado que
as propriedades de transporte de ions € fortemente afetado pela quantidade de polimero no
ionogel (JEREMIAS et al., 2013).

Por fim, outros trabalhos basearam-se na polimerizagdo de mLI na presenca de agentes
de reticulagdo. Diversos mLI foram polimerizados na presenca de divinilbenzeno como
agente reticulante. Os materiais foram preparados por meio de polimerizacdo UV fotoiniciada
dos mondmeros, e os filmes obtidos tiveram suas propriedades térmicas, mecanicas e
eletroquimicas estudadas. As condutividades foram testadas na sua maioria, a temperaturas
elevadas (acima de 100 °C) visando estimar sua performance como membrana polimérica
eletrolitica em células a combustivel. Verificou-se que quanto maior o teor de agente de
reticulacdo, menor foi a condutividade do material (LEMUS et al., 2015). Além disso, foram
sintetizados polimeros reticulados e géis poliméricos com bistriflamida de 1-(4-vinilbenzil)-3-
butil-imidazolio como mLlI, trimetilolpropano trimetacrilato como agente de reticulacdo e
bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-n-butil-3-metilimidazolio como fase liquida. Obteve-
se condutividade na ordem de 10™°S.cm™ para os polimeros reticulados e 10°® para 10°°S.cm™
para os geis a 20 °C. O estudo demonstrou que a formacéo de ionogéis de PLI é uma opcéo
interessante para melhorar a condutividade do material, e que a utilizacdo de polimeros
reticulados é uma boa maneira para evitar vazamentos de grandes quantidades de LI
(ALTAVA et al., 2015).
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4 OBJETIVOS

O foco deste trabalho é a obtencéo de polimeros condutores baseados em LIs. Como
objetivo geral tem-se a preparacgdo e caracterizacdo, quimica e eletroquimica, de copolimeros

reticulados de LIs com co-mondmeros organicos.
Portanto, os objetivos especificos do projeto s&o:

1. Sintese de uma série de mLI baseados nos cations amonio e imidazolio;

2. Caracterizacdo quimica e eletroquimica dos monémeros;

3. Polimerizagdo fotoassistida dos mondmeros obtidos com os co-mondmeros e
agentes de reticulacdo organicos;

4. Caracterizacdo quimica dos polimeros obtidos e analise das suas caracteristicas
eletroquimicas;

5. Obtencdo de ionogéis baseados nos PLIs obtidos;

6. Estudo das propriedades eletroquimicas dos ionogéis.
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5 PROPOSTA TECNOLOGICA

Das preocupacfes do mundo atual, pode-se citar a geracdo e manipulacdo de energia,
bem como o desenvolvimento de uma sociedade mais sustentavel, como pontos que requerem
atencdo. Cada vez mais, novos dispositivos e materiais para a producdo, conversdo e
armazenamento de energia tém sido estudados e criados, e materiais condutores tornam-se um
fator importante nestes estudos. Adicionalmente, é de extrema importancia que a industria
caminhe na direcdo de uma producdo mais sustentavel. Em se tratando de uma industria
quimica, o desenvolvimento de materiais deve visar melhorias sustentaveis no que diz
respeito aos materiais de partida e ao processo de transformacéo, garantindo que a economia
ndo seja negativamente afetada.

Com isso em mente, a proposta deste projeto € obter materiais poliméricos condutores
diferentes dos ja conhecidos no mercado, mas com propriedades eletroquimicas e precos
comparaveis. Além disso, preocupa-se em aplicar a esse projeto os Principios da Quimica
Verde, minimizando o uso de solventes volateis, minimizando a energia gasta, entre outros.
Portanto, propde-se a polimerizacdo de mLI na presenca de co-mondmeros e reticulante, bem
como a preparagdo de ionogéis com os polimeros obtidos e um LI ndo polimerizavel como
fase liquida. Ambas, polimerizacdo e preparacdo do ionogel sdo UV fotoassistidas com a
finalidade de acelerar o processo de polimerizacdo acarretando em menores usos de energia e
em alta escala de producéo.

Os mLIs baseados nos cations imidazolio e amonio serdo sintetizados e utilizados na
preparacdo dos polimeros e ionogéis, juntamente com co-monémeros como metacrilato de
hexila e metacrilato de etoxietila e o agente de reticulagdo trimetilol propano trimetacrilato
(TMPTMA). Todos os materiais obtidos terdo condutividade e janela de estabilidade
eletroquimica testadas, com intuito de avaliar as propriedades eletroquimicas dos materiais
obtidos.

Portanto, através deste trabalho, propde-se o desenvolvimento mais sustentavel de um
polimero condutor que possa acrescentar a indudstria, considerando os custos, rapidez de

obtencéo e carater verde.
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6 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
6.1. MATERIAIS

1-alil-imidazol 97% (Acros Organics), N,N-Dimetil-alilamina (Sigma Aldrich),
Bromo 2-(2-etOxietdxi)-etila 98% (Alfa Aesar), 1-bromooctano (Sigma Aldrich),
tetrafluoroborato de sédio 98% (Alfa Aesar) e bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio (3M)
foram utilizados sem purificacdo adicional para preparar os LIs. Metacrilato de etoxi etila
(Alfa Aesar), metacrilato de hexila (Alfa Aesar), trimetilolpropano trimetacrilato (Sigma
Aldrich), foram utilizados para preparar os polimeros. Acetonitrila (VWR Chemicals), acetato

de etila (VWR Chemicals) e cloroformio (Fisher Scientific) foram utilizados como solventes.

6.2. SINTESE DOS MONOMEROS DE LIQUIDO IONICO

Uma série de mondmeros de liquido iénico (mLI) foi sintetizada através dos seguintes

procedimentos. A Tabela 1 mostra a estrutura e abreviaturas do LIs preparados neste estudo.

6.2.1. Sintese de [AOIM]Br

O LI foi preparado de acordo com o seguinte procedimento: 1-bromooctano (1,2 mol
equivalentes) foi lentamente adicionado a 1 mol equivalente de 1-alil-imidazol. A mistura foi
agitada e em seguida aquecida a 60 °C. A reacéo foi realizada sem solvente, durante 30 horas.
Em seguida, o produto foi purificado por meio de dissolugdo em uma quantidade minima de
acetonitrila seguido de decantacdo com acetato de etila. As fases foram separadas e o solvente
foi evaporado num rota-evaporador. O produto foi seco a 60 °C sob vacuo, durante 24 horas.
Rendimento: 88%. RMN 'H (300 MHz, DMSO-dg) & ppm 0.85 (m, 3 H), 1.26 (m, 10 H),
1.80 (m, 2 H), 4.18 (t, J=7.25 Hz, 2 H), 4.86 (dt, J=5.98, 1.34 Hz, 2 H), 5.28 (dq, J=17.07,
1.47 Hz, 1 H), 5.36 (dq, J=10.29, 1.28 Hz, 1 H), 6.06 (m, 1 H), 7.80 (m, 2 H), 9.25 (t, J=1.51
Hz, 1 H). RMN *¥C (75 MHz, DMSO-ds) & ppm 13.92, 22.03, 25.45, 28.27, 28.44, 29.28,
31.12, 48.89 , 50.84, 120.06, 122.53, 122.58, 131.78, 136.05. m/z: 221.2016 (100%) =
C1aHasNy"
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Tabela 1. Estruturas e abrevia¢@es dos cations e anions utilizados neste trabalho

Abreviacoes

Estrutura

Nome

[AOIM]*

[A(Cst) Im] *

[N1,1,Alil,8]"

[NL,LAll,
(CsO02)]"

[M(C30)Im]*

[Br]

[BF4]

[NTf,]

HoCxe 7 Xyt~ CaH1r

HZCV\N/\NbCGOZHB

H,C— C|:H3
ITI+—CH3
CgH17

H,C— CH;
|,

NChs
CgOoH13

Br

F OO0 F
LR
S S

F / >N\ F
o) o)

Alil octil imidazélio

Alil (etoxietoxi)etil imidazolio

N-alil-N,N-dimetil-N-Octil aménio

N-alil-N,N-dimetil-N-

(etoxietoxi)etil amonio

Metil etoxi metil imidazoélio

Brometo

Tetrafluoroborato

Bis(trifluorometanosulfonil)imida

6.2.2. Sintese de [A(CcO,)Im]Br

Brometo de 2-(2-etoxietoxi)-etila (1,2 mol equivalentes) foi adicionado lentamente

sob temperatura ambiente a alil imidazol (1 mol equivalente) e, em seguida, a mistura foi
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agitada e aquecida a 60 ° C, e deixou-se reagir sem solvente durante 48 horas. O produto
bruto foi dissolvido em uma quantidade minima de acetonitrila e, em seguida, decantou-se
com acetato de etila. As fases foram separadas e o solvente foi evaporado num rota-
evaporador. O produto foi, entdo, seco sob vacuo a 60°C durante 24 horas.

Rendimento: 70% RMN H (300 MHz, CDCls-d) & ppm 1.18 (t, J=7.06 Hz, 3 H), 3.50 (q,
J=6.97 Hz, 2 H), 3.55 (M, 2 H), 3.65 (m, 2 H), 3.90 (m, 2 H), 4.64 (m, 2 H), 4.98 (d, J=6.40
Hz, 2 H), 5.45 (m, 1 H), 5.50 (m, 1 H), 6.03 (dd, J=17.05, 10.08 Hz, 1 H), 7.31 (m, 1 H), 7.70
(t, J=1.70 Hz, 1 H), 10.39 (s, 1 H). RMN *3C (75 MHz, CDCl3-d) & ppm 15.14, 49.73, 52.08,
66.51, 68.87, 69.37, 70.37, 120.92, 122.70, 123.58, 129.62, 137.18. m/z: 225.1602 (100%) =
C1oHa1No05"

6.2.3. Sintese de [N1,1,Alil,8]Br

N, N-dimetil-alilamina (1 mol equivalente) foi misturado com acetato de etila. 1-
bromooctano (1,2 mol equivalentes) foi lentamente adicionado a solucdo em agitacdo e a
reacao foi realizada a 50°C durante 72 horas. Em seguida, evaporou-se o solvente e o produto
bruto foi dissolvido numa quantidade minima de acetonitrila e decantado com acetato de etila.
As fases foram separadas e o solvente foi evaporado num rota-evaporador e o produto foi seco
a 60°C sob vacuo, durante 24 horas. Rendimento: 72%. RMN *H (300 MHz, DMSO-dg) &
ppm 0.87 (m, 3 H), 1.28 (d, J=4.33 Hz, 10 H), 1.68 (m, 2 H), 2.98 (s, 6 H), 3.22 (d, J=17.14
Hz, 2 H), 3.95 (d, J=7.35 Hz, 2 H), 5.62 (m, 2 H), 6.05 (m, 1 H). RMN *3C (75 MHz, CDCls-
d) & ppm 13.94, 21,59, 22.03, 28.41, 31.13, 126.01, 127.32. m/z: 198.2217 (100%) =
CizHasNy"

6.2.4. Sintese de [N1,1,Alil,(Cs0-)]Br

N, N-Dimetil alilamina (1 mol equivalente) foi misturado com acetato de etila.
Brometo de 2-(2-etoxietoxi)etila (1,2 mol equivalentes) foi adicionado lentamente sob
temperatura ambiente a mistura. Ap6s completa adigéo, a temperatura foi aumentada a 50 °C e
a reacdo prosseguiu a 50 °C durante 72 horas. Em seguida, o solvente foi evaporado e 0
produto bruto foi dissolvido numa quantidade minima de acetonitrila e decantou-se com
acetato de etila. As fases foram separadas e o solvente foi evaporado utilizando rota-
evaporador. O produto foi seco a 60 °C sob vacuo, durante 24 horas. Rendimento: 77% RMN
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'H (300 MHz, CDCla-d) & ppm 1.17 (t, J=6.97 Hz, 3 H), 3.40 (s, 6 H), 3.49 (q, J=6.97 Hz, 2
H), 3.55 (M, 2 H), 3.67 (m, 2 H), 3.91 (m, 2 H), 3.99 (d, J=4.33 Hz, 2 H), 4.40 (d, J=7.16 Hz,
2 H), 5.74 (m, 1 H), 5.86 (s, 1 H), 6.02 (m, 1 H). RMN *C (75 MHz, CDCls-d) 8 ppm 15.14,
51.13, 62.78, 64.97, 66.54, 69.31, 70.51, 124.53, 130.17. m/z: 202.1803 (100%) =
C11H24N; 05"

6.2.5. Sintese de [AOIM]BF4, [A(CsO,)Im]BF4, [N1,1,Alil,8]BF,, [N1,1,Alil,(C¢0,)]BF.,
[N1,1,Alil,8]NTf,, [AOIM]NTF, e[A(CsO2)IM]NTT,

Os LlIs baseados nos anions BF4 e NTf, foram preparados por metatese do anion Br’
dos Lls obtidos pelos procedimentos 6.2.1 — 6.2.4. Um pequeno excesso do sal de interesse
(NaBF,4 ou LiNTf,) foi dissolvido em 10 mL de &gua e misturados com o LI desejado. A
reacdo de metatese foi realizada a temperatura ambiente durante 12 horas. Em seguida, o
produto foi extraido com cloroférmio (3x10 mL) e as fases organicas foram combinadas e
lavadas varias vezes com agua para remover qualquer eventual LI com o anion Br que nédo
reagiu. A agua residual na fase orgéanica foi seca com MgSQO, anidro. O solvente das fases
organicas combinadas foi evaporado com rota-evaporador e o produto foi seco a 60 °C sob
vacuo, durante 24 horas.

[AOIM]BF, - Rendimento: 81%. RMN °F (376.5 MHz, DMSO-dg) & ppm: -148.39. Tempo
de retencéo em CI: 8.24 min

[A(Cs02)Im]BF, - Rendimento: 65%. RMN “°F (376.5 MHz, DMSO-dg) & ppm: -148.41.
Tempo de retencdo em CI: 8.1 min

[N1,1,Alil,8]BF, - Rendimento: 84%. RMN '°F (376.5 MHz, DMSO-dg) & ppm: -148.38.
Tempo de retencdo em CI: 8.31 min

[N1,1,Alil,(C602)]BF4 - Rendimento: 59%. RMN *°F (376.5 MHz, DMSO-dg) & ppm: -
148.40. Tempo de retengdo em ClI: 8.21 min

[N1,1,Alil,8] NTf, - Rendimento: 85%. RMN *°F (376.5 MHz, DMSO-dg) & ppm: -78.9.
Tempo de retengdo em CI: 33.99 min

[AOIM]NTf, - Rendimento: 88%. RMN *°F (376,5 MHz, DMSO-d6) & ppm: -78,9. Tempo
de retencdo em CI: 37,93 min

[A(Cs02)Im]NTF, - Rendimento: 73% RMN *°F (376.5 MHz, DMSO-dg) & ppm: -78.6.

Tempo de retengdo em CI: 35.23 min
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6.3. SINTESE DOS POLI-LIQUIDOS IONICOS

Os copolimeros reticulados de LIs foram obtidos por meio de fotopolimerizacdo UV.
2-hidroxi-2-metil-propiofenona foi utilizado como fotoiniciador com uma quantidade fixa de
3% em massa em todas as composigoes.

Uma série de co-mondmeros organicos e agentes de reticulagdo foram usados na
polimerizacdo juntamente com os mLlI, e suas estruturas, bem como a estrutura do iniciador
sdo mostrados na Figura 6. As composi¢des poliméricas sdo apresentadas nas Tabelas 3 e 4
para as séries de metacrilato de hexila e metacrilato de etoxi etila, respectivamente (todos os
valores em % molar). Um esquema é dado para uma melhor compreensdo dos nomes das

amostras no Apéndice 1.

Figura 6. Estrutura dos iniciadores, co-mondmeros e agentes de reticulacdo utilizados na

preparacdo do polimero.

o " CH
OH HoC :
9 i ) %O%O\H/&CH
CH CH, 2
HaC 3 HEC%O/CBHH H2C§H'LO AP M HC D °
CH, =

2-hidréxi-2metil- H,C 0
propiofenona Metacrilato de hexila Metacrilato de etoxi etila Trimetilolpropano Trimetaacrilato
(TMPTMA)

Os polimeros foram sintetizados em duas lampadas UV diferentes, a lampada UV
Sentik (36W) e a lampada UV UVP (6W), resultando em filmes com aparéncias diferentes.

Num procedimento padrdo, a quantidade necessaria de monémero de LI, co-
mondmero organico e agente reticulante foram misturados durante 10 min, mais 5 minutos
apos a adicdo do iniciador. Quando foi usada a lampada UV UVP, a mistura foi adicionada a
uma placa de teflon e coberta com um disco de quartzo. Em seguida, a mistura foi colocada
sob a lampada UV e foi exposta durante 7 horas. Quando foi usada a lampada de UV Sentik a
mistura foi adicionada a placa de Teflon sem cobertura e colocada sob a ldmpada UV com o

tempo de exposicao de 2 horas.
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Tabela 2. Composicéo dos copolimeros da série de metacrilato de hexila

Nome da Amostra [AOIMINTf, [A(CsO.)ImINTf, Metacrilato de Hexila TMPTMA

ImCs.He.30.5 30 - 65 5
Im(Cs0,)He.30.5 - 30 65 5

Tabela 3. Composicédo dos copolimeros de metacrilato de etoxi etila

Nome da Metacrilato de
[AOIMINTF,  [A(CsO2)Im]NTH, TMPTMA

Amostra Etoxi Etila
ImCs.Ee.70.5 70 - 25 5
ImCg.Ee.50.5 50 - 45 5
ImCgq.Ee.30.5 30 - 65 5)
Im(Cs0,)Ee.70.5 - 70 25 5
Im(Cs0,)Ee.50.5 - 50 45 5
Im(Cs0,)Ee.30.5 - 30 65 5
ImCsg.Ee.70.10 70 - 20 10
ImCg.Ee.50.10 50 - 40 10
ImCsg.Ee.30.10 30 - 60 10
Im(Cs0,)Ee.70.10 - 70 20 10
Im(Cs0,)Ee.50.10 - 50 40 10
Im(Cs0,)Ee.30.10 - 30 60 10

6.4. SINTESE DOS IONOGEIS

Os ionogéis foram preparados in situ durante a polimerizacdo dos polimeros
reticulados. Num procedimento tipico, o mLI e o LI (fase liquida) foram misturados por 10
minutos, mais 10 minutos apos a adicdo do co-mondmero organico e do agente de reticulacao.
Em seguida, adicionou-se o iniciador e a mistura foi agitada durante mais 5 minutos. Apds
este tempo, a solucdo foi adicionada a placa de Teflon e colocada sob a ldmpada UV Sentik
durante 2 horas. Duas razdes de massa diferentes foram utilizadas para a preparagéo de gel,
70:30 e 50:50 (polimero: LI). As composicOes de gel sdo mostradas na Tabela 4. Um esquema

é dado para uma melhor compreensdo dos nomes dos géis no Apéndice 1.
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Os polimeros utilizados nas preparacGes dos géis foram as composicOes da série
metacrilato de etoxi etila com 70% de mondémero de LI. [M(C30)Im]NTf, foi o LI utilizado

como fase liquida na preparacao do ionogel.

Tabela 4. Composicao dos ionogéis: razdo polimero:LI e polimero utilizado

lonogel Polimero: L1 Polimero utilizado
(Yomassa)

70:30.ImCgEe.70.5 70:30 ImCgEe.70.5
50:50.ImCgEe.70.5 50:50 ImCgEe.70.5
50:50.ImCgEe.70.10 50:50 ImCgEe.70.10
70:30.Im(Cs0,)Ee.70.5 70:30 Im(Cs0,)Ee.70.5
50:50.1m(Cs0,)Ee.70.5 50:50 Im(Cs0,)Ee.70.5
50:50.1Im(Cs0,)Ee.70.10 50:50 Im(Cs0,)Ee.70.10

6.5. CARACTERIZACAO
6.5.1. Caracterizacédo Geral

Os espectros de RMN *H, RMN *C e RMN *F dos Lls foram obtidos em um
espectrometro Bruker DPX 300. Os desvios quimicos sdo apresentados com referéncia aos
solventes deuterados utilizados, dimetilsulfoxido deuterado (64 2,50 e ¢ 39,51), e

cloroférmio deuterado (64 7,27 € ¢ 77,00).

Cromatografia i6nica (CI) foi utilizada no modo de deteccdo anibnica para avaliar a
extensdo da reacdo de metatese. As medicGes foram realizadas num equipamento de Dionex
ICS-3000 equipado com uma coluna analitica AS20 Dionex (2x 250 mm) e uma coluna de
guarda 20 Dionex CG (2x 50 mm). Os tempos de retencdo foram comparados com estudos
anteriores do grupo (TAYLOR, A., 2010).

Espectrometria de Massa (EM) dos LlIs foi realizada num Bruker MicroTOF com um
modo de ionizacdo positivo. As amostras foram preparadas em metanol de grau analitico.

As analises de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos, PLIs e
ionogéis foram realizadas com o acessorio de reflectancia total atenuada (ATR), num

espectrofotdbmetro Bruker tensor 27.
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6.5.3. Caracterizacao Eletroquimica

A condutividade dos mLl, PLIs e ionogéis obtidos foi avaliada através de
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica em Corrente Alternada (EIE A.C.) realizada em
um potenciostato CH760 (CH Instruments) com uma faixa de frequéncias de 1Hz a 10°Hz.

Sabe-se que durante um ensaio de impedancia o circuito pode ser descrito pela
equacdo 1,

E=IxZ (1)

onde E é o potencial aplicado, | é corrente e Z a impedancia. Nota-se que a equacao 1
é uma analoga da Lei de Ohm, sendo a impedancia semelhante a resisténcia, ou seja, mede a
habilidade do circuito em resistir ao fluxo de corrente, entretanto ndo é limitada pelos
principios de um resistor ideal.

Os dados de impedancia sdo geralmente apresentados através do diagrama de Nyquist,
e pela leitura da resisténcia no eixo de impedancia real do diagrama de Nyquist € possivel
obter a condutividade do eletrdlito. E assumido que os eletrodos possuem superficies lisas e,
portanto, a transferéncia de carga do eletrodo para o eletrolito pode ser desconsiderada. Sendo
assim assume-se que a resposta elétrica apresentada pelo circuito é devida somente as
propriedades do eletrdlito (BARD; F., 1944).

Os dados obtidos no diagrama de Nyquist foram processados com o auxilio do
software ZView 2.

A EIE AC nos mLlI foi realizada em uma célula de formato U, com eletrodo de
trabalho e contra eletrodo de prata. A célula foi caracterizada por uma solucao padrdo de KClI,
de condutividade conhecida, fornecendo, entéo, a constante da célula, K. A condutividade dos
mL1I foi calculada pela equagéo 2.

K
o=z (2)

onde, o € a condutividade, K é a constante da célula e R é a resisténcia lida no
diagrama de Nyquist.

Ja a EIE AC nos PLIs e ionogéis foi realizada em uma célula de dois eletrodos de
platina, desenvolvida conforme descrito na se¢éo 6.5.3.2. A condutividade destes materiais foi

calculada pela equacéo 3.

1
A xXR

o=

(3)
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onde o € a condutividade, | é a espessura do filme, A é a area de contato entre
eletrodos e eletrolitos e R é a resisténcia lida no diagrama de Nyquist.

A janela de estabilidade eletroquimica (JEE) dos mLI foi estudada por voltametria
ciclica com o potenciostato CH910 (CH Instruments). As analises foram realizadas num
sistema de trés eletrodos utilizando um eletrodo de carbono vitreo como eletrodo de trabalho,
um eletrodo de platina como contra-eletrodo e um fio de prata como eletrodo de referéncia. O
experimento foi realizado sob temperatura ambiente & 0,1V.s™. Ja a JEE dos PLIs e ionogéis
foi estudada por voltametria ciclica com o potenciostato CH760 (CH Instruments) com a
célula de dois eletrodos de platina (eletrodo de trabalho e contra-eletrodo), descrita a seguir,

sob temperatura ambiente e 4 0,1V.s™.

6.5.3.1. Célula de dois eletrodos de platina

As propriedades elétricas dos PLIs e dos ionogéis foram estudadas em uma célula de
dois eletrodos de platina desenvolvida e caracterizada pelos grupos de pesquisa Walsh e
License da The University of Nottingham (Figura 7). Como pode ser observado na Figura 7a,
a célula é composta por 2 placas de ago inoxidavel, que funcionam como suportes para a
célula, 4 parafusos de aco inoxidavel, 2 placas de teflon que funcionam como isolantes e 2
eletrodos de platina. As amostras sdo posicionadas entre os eletrodos de platina, como a
Figura 7b. As analises de impedancia e voltametria ciclica foram realizadas em um
potenciostato CH 760 (CH Instruments) com uma faixa de frequéncia de 1 Hz a 10° Hz. A
célula foi testada com Nafion 117 ativado, uma vez que este polimero tem condutividade
conhecida.
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Figura 7. Célula de dois eletrodos de platina: a) componentes da célula; b) célula montada; c)
célula em operacéo

Arranjo da placa

de aco inoxidavel,

isolante de teflon,
e parafusos.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 MONOMEROS DE LIiQUIDO IONICO

7.1.1. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica em Corrente Alternada.

As condutividades dos mLI foram calculadas conforme descrito na se¢éo 6.5.3. e sdo

mostradas na Tabela 5.

Tabela 5. Condutividades dos mLI obtidas por EIE AC.

Condutividade Condutividade
mLlI mLlI
(mS.cm™) (mS.cm™)

[AOIm]Br 0,0536 [N1,1,Alil,8]Br 0,0319
[AOImM]BF, 0,714 [N1,1,Alil,8]1BF, 0,293
[AOIMINTH; 1,18 [N1,1,Alil,8]NTf, 0,567
[A(C6O2)Im]Br 0,188 [N1,1,Alil,(C¢02)]Br 0,0319
[A(C602)Im]BF,4 1,52 [N1,1,Alil,(C60,)]BF4 0,254
[A(Cs02)Im]NTH, 2,17

A partir da Tabela 5, é possivel observar que todos os mLI contendo o céation
imidazolio exibiram condutividades maiores que os mLI equivalentes, mas com o cation
amonio, como ja esperado conforme a literatura (GALINSKI, M.; LEWANDOWSKI, A.;
STEPNIAK, I, 2006; MONTANINO et al., 2011). Além disso, pouca diferenga em
condutividade foi observada entre o uso da cadeia octilica ou cadeia éter como alquilantes nos
mLI contendo o céation amonio. J& os mLI contendo o cation imidazélio com cadeias éter
demonstraram maior condutividade do que os mLI com a cadeia octilica. Supde-se que o par
de elétrons livre nos atomos de oxigénio da cadeia éter contribui para o transporte de carga
elétrica, logo estas cadeias sdo consideradas benéficas para um aumento na condutividade
(LEE et al., 2010). Acredita-se que a alta viscosidade dos mLI contendo o cation aménio
tenha afetado fortemente a condutividade, fazendo com que o papel da cadeia alquilica tenha
sido minimizado na condutividade dos LIs baseados no cation aménio.

Ainda, a metatese do anion Br" para os anions BF, e NTf," resultou em maior

condutividade para ambos 0s casos e pode-se atribuir este aumento a diminui¢do da
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viscosidade aparente dos mLI contendo BF, e NTf,". A viscosidade é descrita como um fator
chave na condutividade de eletrélitos (BONHOTE et al., 1996). Outro fator que altera a
condutividade é o tamanho do anion e do cation (VILA, J., VARELA, L. M. e CABEZA, O,
2007). Descreve-se que guanto menor o anion, maior a condutividade, logo, imaginar-se-ia
que os mLI com o anion Br exibiriam a maior condutividade porque seu LI teria a maior
densidade de carga elétrica. No entanto, este mesmo LI também exibe a maior viscosidade
aparente, o que influencia a condutividade mais fortemente do que o tamanho dos anions.
Diferentes valores de condutividade de LIs contendo os anions BF; e NTf,” foram
relatados (YEON et al., 2005; YE, Y. e ELABD, Y. A., 2011) e a maioria dos estudos
mostram que BF, implica maior condutividade do que NTf,” quando a cadeia ligada ao anel
imidazolio é uma cadeia curta como uma cadeia etilica, por exemplo. No entanto, quando o
nimero de atomos de carbono na cadeia alquilica aumenta, por exemplo, numa cadeia
butilica, LIs com o &nion NTf,” exibem maior condutividade do que os respectivos LIs com
BF, e 0 mesmo comportamento foi encontrado por todos os mLI do presente trabalho.
Propde-se que quanto menor o cation maior a influéncia da densidade de carga elétrica para
condutividade e, portanto, o tamanho menor do anion BF4 é benéfico para a condutividade.
Entretanto, para cations maiores, uma cadeia alquilica longa pode restringir a mobilidade
ionica, logo anions maiores, como o NTf,” promovem um aumento na mobilidade e,

consequentemente, na condutividade (VILA et al., 2007).

7.1.2. Voltametria Ciclica — Janela de Estabilidade Eletroquimica

Os voltamogramas dos mLI sdo apresentados no Apéndice 2 e os limites catddicos
(LC) e anddicos (LA), bem como a janela de estabilidade eletroquimica (JEE) sdo mostrados
na Tabela 6.

A Tabela 6 mostra que a JEE dos mLlI sintetizados estdo na faixa de 2,0 - 4,0 V,
embora valores maiores foram encontrados para solu¢Bes de LIs com o cétion imidazélio e
morfolineo em acetonitrila (YEON et al., 2005). E possivel perceber que a natureza do grupo
alquila (cadeia octilica ou éter) ndo trouxe mudanga significativa nos limites catodicos e
anodicos e na JEE mesmo que, alguns estudos apontam que a incorporacdo de cadeias éter no
cation pode reduzir a estabilidade eletroquimica (DONATO et al., 2007; TANG, S., BAKER,
G. A. e ZHAO, H., 2012).
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Tabela 6. Limites catodico e anodico e JEE para os mLlI.

mLI EiLcvs. Ag/AG” (V) Epavs. Ag/AgT (V) JEE (V)
[NL,1,Alil,8]Br 1,0 1,0 2,0
[N1,1,Alil 8]BF, 1,8 1,0 2,8
[N1,1,Alil,8]NTf, -1,3 14 2,7
[N1,1,Alil,(Cs02)]Br -1,1 1,1 2,2
[N1,1,Alil,(C502)]BF4 1,5 1,2 27
[AOIM]Br 1,4 1,1 2,5
[AOIM]BF, 1,6 1,0 2.6
[AOIM]NTF, 2,0 1,8 3.8
[A(C60,)Im]Br 1,3 1,1 2.4
[A(C602)Im]BFs 1,6 1,0 2,6
[A(CcO2)ImINTH, 2,0 2,0 4,0

Além disso, os limites anddicos obtidos estdo de acordo com estudos ja publicados na
literatura (DONATO et al., 2007; MONTANINO et al., 2011). Ainda, de acordo com a
Tabela 6, ndo se observou nenhuma mudanca significativa no limite anddico comparando o
mesmo anion com diferentes contra-ions. Entretanto, pode-se observar que houve mudanca no
limite catddico quando comparado o mesmo cation, mas com diferentes anions. E mostrado
na Tabela 6 que o limite catddico diminuiu mudando-se do &nion Br™ para o BF, e finalmente
para o NTf,". Logo, é possivel inferir que o anion afetou o limite catddico, demonstrando que
cations interagem de maneira diferente com contra-ions distintos. Assume-se que quando
potenciais negativos sdo aplicados, as espécies adsorvidas na superficie do eletrodo sdo
apenas os cations, como descrito na literatura (GALINSKI et al., 2006; MONTANINO et al.,
2011; FANG et al., 2014). Sabe-se também que ha a possibilidade de interacdo entre o0s
hidrogénios da cadeia alquilica com certos anions, como BF, e NTf,", por exemplo. Logo, ao
utilizar grupos com cadeias longas, as interacdes de hidrogénio mantém o contra-ion mais
afastado do sitio adsorvido do cation no eletrodo, possibilitando a aplicacdo de potenciais
mais baixos até que ocorra a reagdo de reducdo (DONATO et al., 2007). Por outro lado,
propBe-se que o anion Br  ndo interage da mesma maneira que BF; e NTf,, estando,
possivelmente, mais proximo do sitio adsorvido do cation, e consequentemente, o limite

catddico e mais elevado para os LIs contendo Br como contra-ion.
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7.2. POLIMEROS DE LiQUIDO IONICO

Os polimeros foram sintetizados por polimerizacdo UV fotoinduzida. A polimerizagéo
inicia-se com a formacéo de radicais pela quebra homolitica fotoinduzida de uma ligagédo do
iniciador. Sabe-se que a formagdo dos radicais segue 0 esquema mostrado na Figura 8
(GERBALDI et al., 2010).

Figura 8. Formagdo fotoinduzida de radicais no iniciador 2-hidroxi-2-metilpropiofenona

0 ]
|| cH, hy , CHs
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A polimerizacdo foi confirmada pela analise de infravermelho dos PLIs obtidos
(APPETECCHI et al., 2010). Os espectro do PLI Im(C¢O)Ee.70.10 é apresentado na Figura
9. Os demais espectros sao mostrados no Apéndice 3.

Figura 9.Espectro de Infravermelho para polimero Im(C¢O,)Ee.70.10
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Com respeito & Figura 9, é possivel observar uma leve banda acima de 3000 cm™, que
pode estar relacionada com qualquer teor de umidade da amostra no momento da analise. As

bandas em torno de 2800 - 3000 cm™ sdo relacionadas ao estiramento da ligacdo C-H do
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carbono sp® e auséncia de bandas ou bandas muito pequenas em torno de 3000 - 3100 cm™?,
que seriam em relacdo ao estiramento da ligacdo C-H do carbono sp? podem indicar o
sucesso na polimerizacdo. Além disso, a presenca de uma banda forte em torno de 1730 cm™
relacionada ao estiramento C=0 mostra a presenca de acrilatos na amostra, e as bandas fortes
por volta de 1100 e 1200 cm™ relacionadas & vibracdes de alongamento CO pode também ser
uma indicacdo da presenca de acrilatos (PAVIA, D. L., LAMPMAN, G. M. e KRIZ, G. S,,
2001). Além disso, as bandas em ~1057cm™ e ~1352 cm™ equivalem as frequéncias de
alongamento ja apresentados na literatura para o anion NTf,” (MARCILLA et al., 2004),
sendo um indicativo da presenca do mLI no copolimero.

A andlise FTIR sugere que as composicdes descritas na parte experimental deram
origem a polimeros, o gque também pode ser evidenciado na Figura 10, que mostra fotos de

uma amostra de cada uma das séries sdo apresentadas.

Figura 10. Fotos dos materiais obtidos: a) Série do metacrilato de hexila e b) Série do

metacrilato de etoxi etila

Pode-se observar que nos polimeros de ambas as series foi possivel retirar grandes
pedacos de material das placas, indicando a capacidade de formar de filme de tais
composigdes. Acredita-se que tal comportamento é influenciado pelos monémeros metacrilato
de hexila e metacrilato de etdxi etila. Apesar da fragilidade tipica de metacrilatos, foi
demonstrado que quanto maior a cadeia ligada ao grupo metacrilato, menor a fragilidade
(WANG et al., 2012). Logo, devido a menor fragilidade, a retirada do material da placa de

quartzo torna-se mais facil.
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7.2.1. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica em Corrente Alternada

Os filmes obtidos tiveram sua condutividade estudada por EIE AC, utilizando a célula
de dois eletrodos de platina e os dados foram processados com o auxilio do software ZView
2. Usando a equagdo 3, da secdo 6.5.3, os valores de condutividade foram calculados e eles

sdo exibidos na Tabela 7.

Tabela 7. Condutividade dos filmes obtidos

Amostra Condutividade (S.cm™) Amostra Condutividade (S.cm™)
ImCeEe.30.5 1,56E-07 Im(Cs02)Ee.30.5 6.87E-07
ImCeEe.50.5 1,54E-05 Im(Cs0,)Ee.50.5 6.51E-05
ImCeEe.70.5 8,75E-05 Im(C402)Ee.70.5 125E-03
ImCgEe.30.10 4,26E-07 Im(CsO,)Ee.30.10 7,25E-05
ImCgEe.50.10 1,85E-05 Im(C05)Ee.50.10 2 02E-05
ImCgEe.70.10 1,06E-05 Im(C05)Ee.70.10 1 10E-04
ImCgHe.30.5 4,61E-08 Im(C¢O)He.30.5 2,25E-04

Como pode ser observado na Tabela 10, os resultados obtidos demonstram que, dadas
as mesmas condigdes, PLIs tendem a seguir o mesmo comportamento mostrado pelos mLlI,
portanto, quanto maior a condutividade do mLI, maior a condutividade do polimero. Com isto
em mente, observa-se que PLIs sintetizados com mLI contendo a cadeia éter apresentaram
maior condutividade em comparacdo com os LIs que contém a cadeia de hidrocarbonetos.
Mais uma vez, isto pode ser explicado pelo par de elétrons livres nos &tomos de oxigénio que
contribuem para o transporte de carga, como ja conhecido da literatura (LEE et al., 2010).
Além disso, o0 mesmo efeito da presenca de oxigénio é evidente quando se comparam as
amostras ImMC8Ee.30.5, da série de metacrilato de etdxi etila, com ImCgHe.30.5, da série de
metacrilato de hexila. E possivel notar que a mudanca do monémero etoxi etila a0 monémero
hexila causou uma diminui¢do na condutividade por uma ordem de magnitude.

A partir dos dados na Tabela 10, também é possivel perceber o papel importante do LI
na condutividade das amostras. Ao aumentar a porcentagem de LI na composi¢do do
polimero, a condutividade aumentou em duas ordens de grandeza, comparando-se
composigdes com 30 e 50 mol% de LI e 5 mol% de agente de reticulagdo. Além disso, a
diferenca na condutividade foi ainda mais evidente quando se verifica as amostras com

70mol% de LI, que exibiram condutividades na ordem de 10* e 103S.cm™ para



38

Im(Cs0O,)Ee.70.10 e Im(CsO,)Ee.70.5, respectivamente. Tais valores sdo da mesma ordem de
grandeza que os obtidos para os LIs mostrando que é possivel ter as vantagens de um material
polimérico sélido, sem perder as propriedades eletroquimicas dos LIs puros.

O efeito do agente de reticulacdo ndo foi completamente claro, como descrito na
literatura (LEMUS J., EGUIZABAL, A. e PINA, M. P., 2015). Descreve-se que quanto maior
o teor de agente de reticulagdo, menor a condutividade devido & um aumento da rigidez como
um todo no polimero causado pelo agente de reticulacdo. Apesar de ter sido muito claro para
amostras como Im(Cs0,)Ee.50.5 e Im(C0,)Ee.50.10, Im(Cs0,)Ee.70.5 e Im(CsO,)Ee.70.10
e ImCgEe.70.5 e ImCgEe.70.10, a tendéncia ndo foi seguida nos demais casos.

E importante ressaltar o valor da condutividade obtido para as amostras
Im(Cs0,)Ee.30.10 e Im(Cs0,)He.30.5. A condutividade apresentada por estas amostras €
muito maior do que o esperado devido a baixa concentracdo de LI. Tal comportamento deve
ser alvo de maior estudo, entretanto uma possivel explicacdo é proposta: dado um evento em
que nem todos os sitios ativos de TMPTMA séo polimerizados ou a reacdo termina bastante
cedo em um ou mais sitios ativos da molécula, TMPTMA pode atuar semelhante a um
plastificante. Sendo assim, ele promoveria um maior afastamento na rede polimérica e
possivelmente, de uma certa maneira, tal arranjo tenha facilitado o transporte de carga,
aumentando a condutividade. No entanto, como mencionado primeiramente, uma
investigacdo mais aprofundada se faz necessaria.

Considerando a literatura, foi proposto que quanto maior for a cadeia ligada ao cation,
maior é a condutividade do polimero (SHAPLOV, A. S., MARCILLA, R. e MECERREYES,
D., 2015, 2015). Condutividades na ordem de 107 S.cm™ foram encontradas para
bis(trifluorometanosulfonil)imida de poli(1-H-3-vinilimidazélio) (LEMUS et al., 2015), e na
ordem de 10™S.cm™ para bis(trifluorometanosulfonil)imida de poli(1-etil-3-vinilimidazélio)
(MARCILLA et al., 2006) a temperatura ambiente. Sendo assim, com relacdo ao estudo de
Marcilla et al 2006, as condutividades obtidas no presente trabalho na ordem de 107 - 10°
>S.cm™ poderiam ser consideradas insatisfatérias, ja que todos os Lls utilizados neste estudo
tém uma longa cadeia ligado ao cétion e de acordo com Shaplov, isto seria favoravel a
condutividade. No entanto, é importante ressaltar que os materiais obtidos neste trabalho sdo
copolimeros reticulados e, portanto, uma comparacdo direta com homopolimeros de LI ¢
inadequada. Ao mesmo tempo, as composi¢cdes com um elevado teor de LI tais como
Im(Cs0,)Ee.70.5 e Im(Cs0,)Ee.70.10 apresentam condutividades iguais ou superiores do que
0 homopolimero mencionado acima. Portanto, os materiais poliméricos obtidos neste trabalho

tém valores de condutividade sensatas e satisfatorias.
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7.2.2. Voltametria Ciclica — Janela de Estabilidade Eletroquimica

A JEE dos materiais obtidos foi estudada através de voltametria ciclica, utilizando a
célula de dois eletrodos de platina. Os voltamogramas sdo exibidos no Apéndice 4 e 0s
valores da JEE sdo mostrados na Tabela 8.

Como € possivel observar no Apéndice 4, algumas amostras mostraram muito
fracamente ou ndo mostraram resposta elétrica no intervalo de potencial aplicado (ver
voltamogramas de ImCgEe.30.5, ImCgEe.30.10, Im(CsO,)Ee.30.5 e ImCgHe.30.5). Esses
padrbes de voltamograma sdo um indicativo de alta resisténcia do eletrélito (VARELA, H.,
2003).

Tabela 8. Limites anddicos e catodicos e janela de estabilidade eletroquimica dos filmes
obtidos

Polimero EiLcvs. Ag/Ag” (V)  Epavs. Ag/AgT (V) JEE (V)
ImCgEe.50.5 -1,9 2,3 4,2
ImCgEe.50.10 -1,2 2,0 3,2
ImCgEe.70.5 -1,7 2,0 3,7
ImCgEe.70.10 -1,8 14 3,2
Im(C02)Ee.30.10 2,1 1,9 4,0
Im(Cs02)Ee.50.5 1,8 1,8 3,6
Im(Cs0,)Ee.50.10 -1,6 2,3 3,9
Im(Cs0,)Ee.70.5 -1,6 2,0 3,6
Im(C02)Ee.70.10 2,0 1,2 3.2
Im(C0,)He.30.5 2,3 1,7 4,0

As JEE dos polimeros obtidos estdo no intervalo de 3,2 — 4,0V, valores satisfatorios
quando se compara com a literatura (APPETECCHI et al., 2010; SHAPLOV, A. S. et al.,
2014). Mesmo que o PLI tenha apresentado JEE semelhante a de alguns dos monémeros
([AOIMINTf, e [A(CsO.)ImMNTf;]), os materiais poliméricos tém as vantagens dos
polieletrélitos solidos ja mencionadas.

De acordo com o esperado, quase todas as composicdes contendo apenas 30mol% de
mLlI indicaram baixa condutividade, como mostrado pela forma dos voltamogramas descritos
no paragrafo anterior. No entanto, Im(C¢O,)He.30.5 e Im(CsO,)Ee.30.10 ndo seguiram o

comportamento esperado. Tal comportamento deve ser ainda investigado, mas como descrito



40

anteriormente, pode-se atribuir tal resultado a um possivel papel de plastificante do
TMPTMA.

7.3. IONOGEIS

lonogeéis poliméricos sdo preparados principalmente pelo inchamento da matriz
polimérica com a fase liquida ou através do processo in situ pela polimerizacdo dos
mondmeros na presenca da fase liquida do gel. Os ionogéis deste trabalho foram preparados
pelo processo in situ, durante a polimerizacdo dos mLlI, co-monémeros e agentes de
reticulacdo, uma vez que estudos anteriores demonstraram melhor formacao de gel através da
preparacéo in situ (SHAPLOV, A S et al., 2014). A Figura 11 apresenta a imagem do ionogel
50:50.Im(Cs0,)Ee.70.5, logo apds ser retirado sob a luz UV.

Os ionogéis obtidos foram submetidos a anélise de Infravermelho e o espectro para o
ionogel 50:50.1Im(C0,)Ee.70.10 é mostrado na Figura 12. Os demais espectros sao mostrados

no Apéndice 5.

Figura 11. lonogel 50:50.Im(Cs02)Ee.70.5, logo apds sua preparacao

Com relacdo ao espectro obtido para o ionogel 50:50.Im(Cs0,)Ee.70.10, a banda que
se apresenta acima de 3000cm™ é atribuida ao estiramento da ligacdo sp? C-H do anel
imidazélio e as bandas em torno de 3000 — 2800 cm™ s&o relacionadas ao estiramento das
ligacGes sp® C-H do polimero. Além disso, a presenca de uma banda forte em ~1730 cm™,
atribuida ao estiramento da ligagdo C=0 mostrando a presenca de acrilatos na amosta, e as
bandas fortes por volta de 1100 e 1200 cm™, atribuidas as vibracdes angulares de
alongamento, podem ser uma indicacgao da presenca de acrilatos (PAVIA D. L., LAMPMAN,
G. M. e KRIZ, G. S., 2001). Ainda, as bandas em ~1057 cm™ e 1352 cm™ sdo atribuidas as
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vibrac6es do anion NTf,” (MARCILLA et al., 2004) demonstrando a presenga de LI na
amostra. Além disso, como visto na Figura 11, é possivel observar o aspecto de polimero da

amostra juntamente com o aspecto de gel, indicando a obtencdo bem-sucedida do ionogel.

Figura 12. Espectro de Infravermelho para a amostra 50:50.Im(CsO;)Ee.70.10
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7.3.1. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica em Corrente Alternada

A condutividade dos géis foi medida através de EIE AC com a célula de dois eletrodos
de platina. Os dados foram analisados com o auxilio do software Zview 2, e os valores de
condutividade sdo mostrados na Tabela 9.

A partir dos dados da Tabela 9, o efeito da fase liquida pode ser claramente observado.
Todas as amostras com 50% em peso de LI apresentaram maior condutividade do que as
respectivas amostras com 30% em peso de fase liquida. Isto pode ser explicado pela maior
mobilidade de carga dada pela presenca do LI ndo polimerizavel, [M(C30)Im]NTf,. Este LI
foi escolhido como o componente da fase liquida para a preparacdo do ionogel, devido ao seu
menor tamanho, em comparacdo com 0s mLI e co-mondmeros organicos utilizados, uma vez
que poderiam alocar-se mais facilmente no interior da rede polimérica.

Embora analises mecénicas ndo tenham sido realizadas, foi possivel observar a
maleabilidade e fragilidade das composi¢Ges 50:50, o que indica que a matriz de polimero
pode ndo ser suficientemente rigida para reter a quantidade de fase liquida adicionada. A fim

de melhorar a capacidade da rede polimérica de reter o LI, foram preparados ionogéis
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contendo 10% de agente de reticulagdo. Comparando-se o ionogel de 50:50 preparado com 5
e 10% de agente de reticulagdo, é possivel observar que o ionogel preparado com 10% de
agente de reticulacdo apresentou menor condutividade. Entretanto, mesmo que o ionogel com
10% de agente de reticulacdo tenha uma condutividade inferior, ele contornou o problema da

fragilidade.

Tabela 9. Condutividade dos ionogéis

lonogel Condutividade (mS.cm™)
70:30.ImCgEe.70.5 0,566
50:50.ImCgEe.70.5 2,43
50:50.ImCgEe.70.10 0,799
70:30.Im(C0O4)Ee.70.5 1,36
50:50.1m(CO4)Ee.70.5 4,50
50:50.Im(CO2)Ee.70.10 1,61

Também é possivel observar o efeito dos mLI na condutividade. Os ionogéis
demostraram a mesma tendéncia observada nos polimeros, assim, 0s ionogéis preparados com
os polimeros Im(C¢O,)Ee apresentaram condutividade maior do que os preparados com 0s
PLIs ImCgEe. A razdo segue a mesma explicacdo ja discutida na secdo 7.2.2.

Como esperado, todos os géis apresentaram maior condutividade do que o PLIs
embora a amostra 70:30.Im(Cs0,)Ee.70.5 ndo apresentou diferenca significativa. A maior
contribuicdo na condutividade dos ionogéis é causada pelo LI [M(C3O)Im]NTf,, que tem
excelente condutividade de 4,63mS.cm™ (ZHANG, J. et al., 2014).

Logo, as condutividades obtidas para os ionogéis preparados estdo em conformidade
com estudos semelhantes ja publicados na literatura. Estudos anteriores mostraram
condutividades em torno de 10°S.cm™, & temperatura ambiente, para ionogéis 70:30 e 50:50
(relacdo em massa) preparados com bis(trifluorometanosulfonil)imida de dialildimetilaménio
e bis(trifluorometanosulfonil)imida de N-butil-N-metilpirrolidinio JEREMIAS et al., 2013).
Estudos que utilizaram um mon6émero de dimetacrilato e bis(trifluorometanosulfonil)imida de
1-etil-3-etil-imidazélio, 50:50, a condutividade do gel foi cerca de 10°S.cm™. Este valor é
menor do que os encontrados no presente trabalho, e tal diferenca pode ser explicada pela
natureza dos monémeros utilizados (GERBALDI et al., 2010). Esta constatacdo, realga a

superioridade de PLIs em comparacdo com outras matrizes poliméricas.
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7.3.2. Voltametria Ciclica — Janela de Estabilidade Eletroquimica

A JEE dos ionoggéis obtidos foi estudada através de voltametria ciclica com a célula de
dois eletrodos de platina. Os voltamogramas séo exibidos no Apéndice 6 e os valores de JEE
séo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10. Limites catddico e anddico e JEE dos ionogéis

lonogel ELcvs. Ag/Ag” (V) ELavs. Ag/Ag™ (V) JEE (V)
70:30.ImCgEe.70.5 -1,1 1,6 2,7
50:50.ImCgEe.70.5 -14 15 2,9
50:50.ImCgEe.70.10 -1,0 15 2,5
70:30.Im(Cs02)Ee.70.5 -1,3 1,6 2,9
50:50.Im(CsO2)Ee.70.5 -1,3 1,6 2,9
50:50.Im(Cs02)Ee.70.10 -0,9 1,8 2,7

Comparando os limites anddicos apresentados na Tabela 10 com os apresentados na
Tabela 8, é visto que os PLIs demonstraram alguns limites anddicos maiores do que 0s
apresentados pelos ionogéis. Entretanto, os limites anddicos dos ionogéis ainda estdo em
conformidade com os valores encontrados na literatura para o LI [M(C30)Im]NTf, (ZHANG,
J.etal., 2014).

Em relacdo a regido catddica, os géis apresentaram menor estabilidade eletroquimica
em comparagdo com o PLI e com [M(C30)Im|NTf, puro (ZHANG, J. et al., 2014). Uma
explicagdo pode ser que a presenca de um LI entre a rede polimérica melhora a mobilidade na
amostra, auxiliando a reacéo de reducao a ocorrer sob potenciais menores.

Em sintese, a JEE encontrada para 0s géis esta no intervalo de 2,5-2,9V. Sendo assim,
observou-se que 0s ionogéis sdo menos estaveis eletroquimicamente em relacdo ao PLIs, no
entanto eles tém estabilidade semelhante ou melhor do que os LIs puros. Além disso, ndo
foram encontradas diferencas significativas entre as amostras, devido ao mesmo anion e

cation similar presentes nas composicdes.
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8 VIABILIDADE INDUSTRIAL E ANALISE DE CUSTOS

8.1. VIABILIDADE INDUSTRIAL

Esta secdo avalia a possibilidade de produgdo em escala industrial dos polimeros e
ionogéis obtidos. Sabe-se que LlIs ja sdo atualmente produzidos em escala industrial e
comercializados por grandes companhias tais como BASF, Sigma Aldrich, Sovionics, entre
outras. O mesmo vale para 0s co-monomeros e agentes de reticulacdo utilizados, portanto
assume-se viavel a producdo em escala industrial de todos os reagentes necessarios para
preparacdo dos PLIs e ionogéis.

Neste trabalho os materiais foram preparados por polimerizacdo UV fotoassistida.
PropOe-se que este tipo de polimerizacdo apresenta diversos atrativos para produgdo em
escala industrial que seréo citados a seguir.

Primeiramente cita-se 0 tempo de reacdo: polimerizacbes UV fotocatalisadas sdo
extremamente rapidas o que acarreta a possibilidade de alta taxa de producdo diaria. Tal
rapidez € ajustada de acordo com a poténcia da lampada utilizada. Neste trabalho, por
exemplo, aumentando-se a poténcia da lampada utilizada de 6W para 36W, o tempo de reagéo
passou de 7 horas para apenas 2 horas. Utilizando lampadas mais potentes, ja foram relatadas
polimerizacdes com tempo de exposi¢cdo na ordem de minutos (GERBALDI et al., 2010).
Além disso, o uso da polimerizacdo UV acarreta em grande economia tanto pelo tempo de
reacdo, quanto pelos gastos em energia e manutencdo. Ainda, novas tecnologias como
lampadas UV LED tém sido comercializadas e podem promover ainda mais economia em seu
uso.

Além das vantagens acima mencionadas, 0 processo utilizado para obtencdo dos
materiais deste trabalho dispensou o0 uso de solventes na etapa de polimerizacéo, acarretando
em economia de materiais.

Por fim, o uso dispensavel de solventes e a economia em energia, além de ser atrativo
economicamente, atendem aos 12 Principios da Quimica Verde, contribuindo para a
construcdo de uma quimica industrial mais sustentavel.

Citadas as vantagens trazidas para a industria adotando-se o processo sugerido, um

esquema é proposto para producdo em escala industrial dos PLIs (Figura 13).
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Figura 13. Esquema piloto para producéo continua e industrial dos materiais obtidos

Como é possivel ver na Figura 13, os reagentes sdo misturados por um agitador com
abertura inferior de fluxo controlavel. Quando aberta a valvula de controle, os reagentes sao
depositados na esteira, a qual passa pelo interior da camara UV. Através da esteira de
velocidade controlavel, a mistura é levada para a exposicdo sob a luz UV de poténcia
suficiente tal que a mistura tenha sido completamente polimerizada ao deixar a camara.

Portanto, é possivel demonstrar, através de um simples esquema piloto, a viabilidade

de producéo industrial dos materiais obtidos neste trabalho.

8.2. ANALISE DE CUSTOS

8.2.1. Custo total da matéria prima do projeto

Uma avaliagdo do custo total da matéria prima utilizada no projeto € mostrada na
Tabela 11, na qual o preco por 50 g ou 50 mL de produto é mostrada, bem como o valor gasto
no projeto. Neste trabalho amostras pequenas foram preparadas, e as quantidades de cada

reagente utilizado é também mostrado na Tabela 11.
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Tabela 11. Custo de 50g ou 50mL dos reagentes e solventes utilizados neste trabalho

Reagente/Solvente Preco (USD) / 50g Quantidade Custo (USD)
ou mL Utilizada

Alil imidazol 84.40° 22 ¢ 37.14
N,N -Dimetil-alilamina 192.00° 15¢g 57.60
1-Bromo-octano 6.05° 44 g 5.32
1-Bromo-2-(2-etoxietoxi)etano 219.00° 30¢ 131.40
Tetrafluoroborato de sédio 5.17° 15¢ 1.55
Bis(trifluorosulfonil)imida 170.00° 22 ¢ 74.80
Acetonitrila 2.68° 150 mL 8.03
Acetato de Etila 0.93 400 mL 7.40
Cloroférmio 2.15° 300 mL 12.87
Metacrilato de hexila 12.60 49 1.01
Metacrilato de etoxi etila 9.34° 49 0.75
Trimetacrilato de trimetilpropano 5.48° 159 0.16
2-Hidroxi-2-metil-propiofenona 46.30° 1lg 0.93
Total: $388.95

Cotacao média do dolar em fev/2016*(USD 3.7672): R$1.465,25

a. Cotacgdo Alfa Aesa; b. Cotacdo Sigma Aldrich; c. Cotacdo TCI America
* Site uol economia: http://economia.uol.com.br/cotacoes/cambio/dolar-comercial-estados-

unidos/?historico acesso em 07/03/2016 as 15:54 min.

8.2.2. Analise de custo e comparacdo com polimeros condutores comerciais

A secdo 8.2.1 apresentou os custos total do projeto, considerando os reagentes e
solventes utilizados. Os dados apresentados nessa secdo foram utilizados na avaliacdo do
custo para producdo de 1 kg do polimero Im(Cs0,)Ee70.5 o qual demonstrou o valor mais
satisfatério de condutividade. Uma estimativa também é fornecida para os ionogéis, uma vez
que eles apresentaram excelente condutividade e podem ser uma alternativa na busca de
materiais poliméricos condutores. Portanto, a Tabela 12 traz os custos/kg para o polimero e 0s
ionogeis (considerando os reagentes e solventes para as preparac¢@es, sendo que outros custos
como energia, por exemplo, ndo foram considerados). Ja na Tabela 13, € apresentado o0 preco
(por kg de material puro) de polimeros condutores comerciais amplamente conhecidos como

Polianilina, PEDOT e Polipirrol. Os polimeros comerciais citados na Tabela 13 sé&o


http://economia.uol.com.br/cotacoes/cambio/dolar-comercial-estados-unidos/?historico
http://economia.uol.com.br/cotacoes/cambio/dolar-comercial-estados-unidos/?historico
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comercializados pela Sigma Aldrich e como mostrado na tabela, alguns sdo comercializados

em dispersdo aquosa.

Tabela 12. Custo por kg dos materiais obtidos com suas respectivas condutividades

Material Condutividade (S/cm) Preco (USD/Kg)
Im(C¢0,)Ee70.5 0,00125 5,120.00
70:30.ImCgEe.70.5 0,00057 590.06
50:50.ImCgEe.70.5 0,00243 981.70
50:50.ImCgEe.70.10 0,00080 981.68
70:30.Im(Cs0,)Ee.70.5 0,00136 591.82
50:50.1m(C¢0,)Ee.70.5 0,00450 982.95
50:50.1m(C¢0,)Ee.70.10 0,00161 982.82

Tabela 13. Valor por kg (material puro) de polimeros condutores comerciais e suas

respectivas condutividades

Polimero Condutividade (S/cm) Preco (USD/kg)
Polianilina - 30% em peso enxertado em Nafion 0,5 18,250.00
PEDOT:PSS — 1% em peso em dispersdo aquosa 1,0 644.00
Polipirrol — 5% em peso em dispersao aquosa 0,005 5040.00
Polipirrol — revestido em didxido de titanio 05-15 12,300.00

Fonte: Sigma Aldrich, acesso em 25 de mar¢o de 2016 as 14 hrs

Primeiramente é preciso salientar que uma comparacdo direta entre os valores das
Tabela 12 e 13 ndo é ideal uma vez que 0s pregos comerciais agregam 0s custos de méao de
obra, equipamentos, empacotamento, lucro da companhia e etc, enquanto que os valores dos
materiais obtidos sdo baseados apenas nas matérias primas utilizadas. Entretanto, uma
comparacdo, mesmo que superficial pode fornecer uma ideia inicial da viabilidade, com
respeito aos custos, de producdo industrial em larga escala dos materiais obtidos. E importante
destacar que apesar das diferencas de condutividade apresentadas pelos materiais obtidos e
materiais comerciais, 0s polimeros e ionogeis deste trabalho possuem condutividade
apreciavel.

Tendo em vista que, de maneira geral, a matéria prima de um dado processo
representa grande parte do custo associado a tal processo, os acréscimos com relacdo a

funcionarios, maquinario, lucros e etc, ainda permitiria que 0s materiais obtidos
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apresentassem um preco dentro da faixa demonstrada pelos polimeros comerciais. Além
disso, considerando que os materiais comercializados j& sdo produzidos em larga escala ha
alguns anos no mercado, que os valores dos materiais obtidos sdo uma estimativa baseada na
producdo em pequena escala em laboratorio universitario, e considerando 0s aspectos
discutidos na sec¢éo 8.1, pode-se confirmar a viabilidade da producédo industrial dos materiais
obtidos neste trabalho.
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9 CONCLUSOES

Neste estudo sintetizou-se uma serie de mLI, realizou-se sua polimerizacdo com co-
mondmeros e agentes de reticulacdo e suas propriedades eletroquimicas foram testadas.
Quanto as propriedades eletroquimicas, o efeito de diferentes anions e de cadeias de éter
foram analisados para os LIs. Embora o efeito da utilizacdo de uma cadeia de éter ndo foi tdo
significativo em LIs baseados no cation amonio, os LIs imidazolio mostraram claramente
condutividades mais elevadas do que os seus respectivos LIs de cadeia octilica. Altas
condutividades na faixa de 1,0-2,0 mS.cm™ foram observadas. A janela de estabilidade
eletroguimica ndo se apresentou grande para os Lls, no entanto 4.0V da estabilidade foi
encontrada para o LI [A(CsO2)Im]NTf,.

Copolimeros reticulados de LIs e co-mondmeros organicos foram obtidos com sucesso
através de polimerizacdo UV fotoassistida. Os PLIs obtidos mostraram grande janela de
estabilidade eletroquimica entre 3,2 a 4,2 V, incluindo todas as composi¢des com
condutividade aceitavel. Condutividades na ordem de 10 S.cm™ foram encontrados para 0s
PLlIs, demonstrando que é possivel manter as propriedades eletroquimicas dos LIs com as
vantagens de eletrolitos solidos.

lonogeis também foram obtidos com sucesso por meio de polimerizagdo UV
fotoassistida dos mLI, co-mondmeros e agentes de reticulagdo, na presenca do LI néo
polimerizavel. Embora os ionogéis tenham exibido uma janela de estabilidade eletroquimica
inferior ao PLI (2,0-3,0 V), eles apresentaram condutividades mais elevadas, na ordem de 107
al10”S.cm™.

Além disso foi demonstrado que os materiais obtidos possuem custo aceitavel quando
comparado aos precos de polimeros condutores ja comercializados. Ainda, foi demonstrado
que € possivel a producédo continua e em escala industrial dos materiais obtidos.

Por fim, este trabalho obteve PLIs e ionogéis condutores e PLIs eletroquimicamente
estaveis através de polimerizacdo UV fotoassistida. Tais resultados demonstram que 0s
materiais preparados tém potencial para aplicagio em uma série de dispositivos
eletroquimicos e que sua producdo em escala industrial é possivel e vidvel economicamente.
Além disso, possibilitou-se a obtencdo de um material visando os principios de quimica verde
e de uma producéo sustentavel. Para o melhor de nossos conhecimentos, esta € a primeira vez
que tais composi¢des de copolimeros reticulados de LI e ionogéis foram elaboradas e os

materiais caracterizados eletroquimicamente.
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10 PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi preparado e caracterizado uma série de mLlIs, PLIs e ionogéis. Para
estudos futuros, sugere-se investigar as respostas mecanicas dos filmes obtidos por Analise
Dinamico Mecénica (DMA).

Sugere-se também um estudo da estrutura e presenca de dominios dos polimeros e
ionogéis obtidos através de microscopia de forca atdmica (AFM). A Microscopia Eletrénica
de Transmissdo (TEM) também seria uma alternativa para investigar 0s aspectos
morfolégicos dos filmes e géis, no entanto, na TEM a preparacdo da amostra € mais

complicada.

Outro estudo interessante seria a correlacdo entre a condutividade e a posicdo do LI nos
materiais. Através da espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio X (XPS) e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio X de angulo resolvido (ARXPS) poder-se-ia
estimar a posicao preferencial do LI nos materiais obtidos (na superficie ou em camadas mais
profundas do filme). Tal investigacdo é possivel uma vez que na técnica de XPS ocorre a
varredura da superficie da amostra, enquanto que na ARXPS o angulo de emissdo dos elétrons

é variado, podendo, entdo, detectar elétrons em diferentes profundidades da amostra.

Como um caminho para aumentar a condutividade dos PLIs, sugere-se a preparacdo de
agentes reticulantes de LI, introduzindo em cétions imidazélio, por exemplo, um maior
namero de sitios ativos para polimerizacdo. Sendo assim, seria possivel a obtencdo de

polimeros reticulados compostos apenas de unidades monoméricas de L.
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APENDICE 1 - NOMENCLATURA DOS PLIS E IONOGEIS
Devido ao grande numero de diferentes composic¢Ges de PLIs e ionogéis, um esquema

¢ proposto para tornar a leitura e compreensao mais facil.

Al.1. NOMENCLATURA DOS PLIs

Os polimeros sdo nomeados primeiramente pelo cation utilizado (amonio ou
imidazolio) seguido pelo tipo de cadeia alquilica (octil ou éter), seguido pela série da qual faz
parte (metacrilato de hexila ou metacrilato de etdxi etila), seguido pela %molar de mLI e
finalmente pela %molar de reticulante, como o esquema abaixo. Todos os polimeros foram
preparados com o mesmo anion (NTfy). As Tabelas Al.l, A1.2 e Al.3 mostram as
abreviacdes para os cations, cadeia alquilica e série, respectivamente. Em seguida alguns

exemplos sdo apresentados.

Cation Grupo alquila Seérie . %omolar mLI . %emolar reticulante

Tabela Al.1. Abreviacéo para os Cations

Cation Amonio Imidazélio

Abreviacao N Im

Tabela Al.2. Abreviacao para a cadeia alquilica
Cadeia Octil Eter
Abreviacao Cs (C602)

Tabela A1.3. Abreviacao para a serie

Séries Metacrilato de Hexila Metacrilato de Etoxi Etila
Abreviacao He Ee
Exemplos:
- ImCgHe.30.5

Composicdo da amostra: 30% de [AOIM]NTf,, 65% de metacrilato de hexila e 5% de

trimetilolpropano trimetacrilato



57

- Im(C0O,).Ee.30.5
Composi¢do da amostra: 30% de [A(CsO,)ImM]NTf,, 65% de metacrilato de etdxi etila e 5% de
trimetilolpropano trimetacrilato.
Al.2. NOMENCLATURA DOS IONOGEIS

Os ionogeéis foram nomeados primeiramente pela relagcdo polimero:LI, seguida pelo
nome do polimero utilizado. O polimero € nomeado conforme descrito em Al.1.

% em massa polimero : % em massa de LI . nome do polimero

Por exemplo, o gel preparado com 50% em massa do polimero Im(Cs0,).Ee.30.5 e
50% em massa do LI [M(C30)Im]NTf, é nomeado:

50:50. Im(Cs0,).Ee.30.5

APENDICE 2 - VOLTAMOGRAMAS DOS mLI
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APENDICE 3 - ESPECTROS FTIR-ATR
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APENDICE 4 - VOLTAMOGRAMAS DOS PLIs
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APENDICE 5 - ESPECTROS FTIR-ATR DOS IONOGEIS
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APENDICE 6- VOLTAMOGRAMAS DOS IONOGEIS
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