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Resumo

Eletrélitos de estado sdélido tém sido amplamente aplicados para otimizar o
desempenho de baterias de ion-litio. Nesse contexto, compdsitos ceramico-
poliméricos vém sendo cada vez mais desenvolvidos e analisados por diversas
técnicas de caracterizagao, visando explorar o grande potencial desses materiais
como eletrolitos em baterias de estado solido.

No presente trabalho, compdésitos ceramico-poliméricos a base de Li,LasZr,04,
dopados com estroncio (Sr) e magnésio (Mg) (LLZO-SM), com adi¢ao de poli(o-
metoxianilina) (POMA), foram produzidos e caracterizados. A influéncia da
incorporacao de diferentes teores de POMA (1%, 5%, 20% e 50%) nas
propriedades dos compdsitos foi avaliada. Ambos os materiais foram
homogeneizados pelo método sonoquimico e moldados em pastilhas por
conformagdo mecanica, sem tratamento térmico posterior. Os compdsitos
produzidos foram caracterizados em termos de suas propriedades estruturais,
térmicas, morfologicas e elétricas. Os resultados de difracdo de raios X (DRX)
mostraram alteracdes nas fases cristalinas dos compdsitos, especialmente a
partir da adicdo de 20% de POMA na matriz de LLZO-SM. A anadlise por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) confirmou
a presenca de grupos funcionais caracteristicos de POMA e LLZO-SM, indicando
uma boa interagcdo entre os materiais constituintes do compdsito. A analise
termogravimétrica demonstrou estabilidade térmica, especialmente para os
compositos contendo 1%, 5% e 20% de POMA. As imagens obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) revelaram modifica¢des graduais na
morfologia dos compdésitos a medida que aumentou a concentragdo de POMA.
Os resultados obtidos através da caracterizacdo por espectroscopia de
impedancia complexa (EIC), demonstraram que a formacdo do compdsito
POMA/LLZO-SM proporcionou melhorias significativas na condutividade elétrica
e uma reducgdo expressiva na impedéancia dos materiais. A amostra com 20% de
POMA mostrou-se a mais adequada para aplicagées que requerem uma menor
resisténcia elétrica. Esta amostra apresentou uma excelente combinagcédo de
propriedades estruturais, térmicas e morfologicas dentro dos parametros
analisados, posicionando-se como um candidato promissor para eletrélitos de



estado solido em baterias de ion-litio, bem como para futuros estudos no mesmo

campo de aplicagao tecnoldgica.

Palavras-chave: LLZO-SM, POMA, compadsitos, eletrélitos sélidos, baterias.



Abstract

Solid-state electrolytes have been widely applied to optimize the performance of
lithium-ion batteries. In this context, ceramic-polymeric composites are
increasingly being developed and analyzed through various characterization
techniques, aiming to explore the great potential of these materials as electrolytes
in solid-state batteries.

In the present work, ceramic-polymeric composites based on LizLasZr2012 doped
with strontium (Sr) and magnesium (Mg) (LLZO-SM), with the addition of poly(o-
methoxyaniline) (POMA), were produced and characterized. The influence of
incorporating different POMA contents (1%, 5%, 20%, and 50%) on the
composite properties was evaluated. Both materials were homogenized using the
sonochemical method and shaped into pellets by mechanical pressing, without
further heat treatment. The composites were characterized in terms of their
structural, thermal, morphological, and electrical properties. X-ray diffraction
(XRD) results showed changes in the crystalline phases of the composites,
particularly with the addition of 20% POMA to the LLZO-SM matrix. Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis confirmed the presence of
characteristic functional groups of POMA and LLZO-SM, indicating good
interaction between the composite's constituent materials. Thermogravimetric
analysis demonstrated thermal stability, especially for the composites containing
1%, 5%, and 20% POMA. Scanning electron microscopy (SEM) images revealed
gradual changes in the composite morphology as the POMA concentration
increased. The results obtained through complex impedance spectroscopy (CIS)
characterization demonstrated that the formation of the POMA/LLZO-SM
composite provided significant improvements in electrical conductivity and a
substantial reduction in the materials' impedance. The sample with 20% POMA
proved to be the most suitable for applications requiring lower electrical
resistance. This sample exhibited an excellent combination of structural, thermal,
and morphological properties within the analyzed parameters, positioning it as a
promising candidate for solid-state electrolytes in lithium-ion batteries, as well as
for future studies in the same field of technological application.

Key-words: LLZO-SM, POMA, composites, electrolytes, batteries.
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1. Introducéo

A demanda por dispositivos eletrbnicos tem crescido quase que
exponencialmente nas ultimas décadas e a producao de baterias tem seguido o
mesmo ritmo, sendo cada vez mais necessario o desenvolvimento de
dispositivos mais resistentes, com maiores ciclos de vida, rapido carregamento
e mais seguros. Nesse sentido, baterias de estado solido a base de ions-litio
(SSLBs) fazem parte de uma classe promissora de baterias recarregaveis a
compor a proxima geracdo de dispositivos para as presentes e futuras
aplicagbes, principalmente pelo fato de se apresentarem como potenciais
solucdes para os problemas de seguranca que as baterias de ions-litio (LIBs)
atuais, contendo eletrolitos liquidos organicos (OLEs), apresentam. Prometem,
também, oferecer maior densidade energética, estabilidade quimica e vida util
mais longa [1-4].

Para o entendimento de como esses dispositivos atuam, € interessante
estudar sobre sua composi¢cao e funcionamento. Baterias sdo basicamente
compostas por eletrodos positivos e negativos, catodo e anodo respectivamente,
e eletrolitos. Nos eletrodos ocorrem basicamente as reacdes de oxidacao e
reducao motivadas pela troca de elétrons do sistema. Esses componentes ficam
em contato direto com o agente transportador ibnico, conhecido como eletrdlito,
o0 qual promove a conducao dos ions do polo negativo (anodo) para o polo
positivo (catodo) da bateria. [3]

Os eletrélitos de estado sdlido (SSEs) sao considerados os componentes
mais complexos e criticos das SSLBs, motivo pelo qual muitas pesquisas e
estudos sao voltados para o desenvolvimento e melhoria desses componentes.
Dessa forma, existem basicamente trés classes de materiais que compdem os
SSEs: eletrdlitos ceramicos inorganicos (ICEs), eletrélitos poliméricos (PEs) e
eletrélitos compositos solidos (SCEs). [3,4,5,10]

Dentre os ICEs existentes, um material componente desses eletrélitos tido
como um dos mais promissores € o Li7LasZr2012 (LLZO), o qual oferece uma
condutividade i6nica elevada em temperatura ambiente, boa estabilidade
quimica e uma larga janela de potencial eletroquimico em comparagao com
outros eletrodlitos solidos a base de éxidos (NASICON e LiSiCON, por exemplo).
[4-6]
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No caso dos PEs, esses possuem caracteristicas também bastante
interessantes para aplicacdo como SSEs, uma vez que apresentam boa
condutividade elétrica, facil processamento, baixo custo e peso, além de
apresentarem uma interessante flexibilidade, caracteristica que expande ainda
mais o interesse na utilizacdo desses materiais em SSLBs. Entre os varios tipos
de polimeros que integram os PEs existentes, a Poli(o-metoxianilina), conhecido
como POMA, aparece como uma boa alternativa em substituicdo aos polimeros
condutores usuais como por exemplo: o Polidxido de Etileno (PEO), Polifluoreto
de Vinilideno (PVDF) e o Polimetilmetacrilato (PMMA), uma vez que estudos ja
revelaram a sua excelente condutividade ibnica quando aplicada em um
copolimero com adi¢cao da PANI. [5,7,8,9]

Recentemente, o desenvolvimento de SCEs vem sendo cada vez mais
abordado em vista de unir as propriedades dos ICEs e PEs para produzir SSEs
com melhores caracteristicas e desempenho, tornando essa classe de eletrélitos
uma das mais promissoras para a aplicacdo em SSLBs. Dessa forma, a
homogeneizacdo de polimeros condutores com particulas inorganicas,
dependendo dos teores de material polimérico incorporados na matriz ceramica,
permitem um aumento da condutividade idnica e resisténcia mecanica nesses
eletrolitos. [7,8,10]

O transporte idbnico em SCEs contendo a disperséao de particulas inorganicas
ceramicas em uma matriz polimérica condutora, pode apresentar diferentes
mecanismos de conducdo. Alguns estudos mostram que baixos teores de
polimeros condutores dispersos em matriz ceramica exibem uma ampla janela
de potencial eletroquimico, além de inibirem a formacdo de dendritos e a
decomposicao oxidativa do eletrdlito. Ja a insercao de altos teores de material
polimérico condutor em ceramicas inorganicas, promoveram uma boa
flexibilidade no material e também impediram a formacao de dendritos devido a
uma distribuicdo mais uniforme de ions de Li* na interface entre eletrdlito e
anodo. [5,10]

Posto isto, o presente trabalho tem como propdsito desenvolver materiais
compositos a base de LLZO dopado com estroncio (Sr) e manganés (Mg) (LLZO-
SM) e POMA buscando boa condutividade elétrica e estabilidade térmica para
que possam ser considerados para aplicagdo como eletrélitos de estado solido

em baterias de ion-litio.
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2. Objetivos
2.1.Objetivo Geral
Desenvolver compasitos a base de LLZO-SM e POMA, e avaliar sua possivel

aplicacao como eletrolito de estado solido em baterias de ion-litio.

2.2.0bjetivos especificos

e Obter e caracterizar a estrutura dos compdsitos a base de LLZO-SM
com a inser¢gao de POMA atraveés das técnicas de Difragdo de Raios
X (DRX) e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR);

e Realizar caraterizag&o térmica e morfologica dos compositos atraves
das técnicas de Termogravimetria (TGA) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), respectivamente;

e Apresentar um estudo sobre o desempenho elétrico dos materiais
compositos através da técnica de Espectroscopia de Impedancia
Complexa (EIC);
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3. Referencial tedrico

3.1. Eletrolitos de estado solido

Eletrolitos sdo componentes primordiais no funcionamento de baterias,
estando localizados entre os eletrodos positivo (catodo) e negativo (anodo) de
uma bateria e sendo responsaveis pelo transporte dos ions entre esses polos
através das reacgdes de oxidagdo e reducdo, podendo ser classificados como

eletrélitos em estado liquido ou sélido (Figura 1). [3,11]

Figura 1 - Esquema de funcionamento tipico de uma bateria de ion-litio.
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carga descarga

Fonte: Adaptado de RAWLENCE, M., (2017) [11]

Os eletrodlitos liquidos orgéanicos (OLEs) ainda hoje sdo os mais amplamente
utilizados na industria de baterias, pois apresentam alta condutividade ibnica e
possuem uma elevada area de contato interfacial com os eletrodos, mas a
densidade energética comportada por esses eletrolitos nas baterias de ion-litio

(LIBs) comerciais se aproxima do seu limite. Ademais, as ressalvas quanto a
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segurancga das baterias contendo OLEs sao muitas, principalmente por conta dos
riscos de explosdo que podem ocorrer nesses dispositivos. Isso porque esses
eletrélitos contém solventes organicos inflamaveis em sua composicao, os quais
podem ser vazados se a bateria sofrer alguma sobrecarga ou for mal operada,
desencadeando uma reagcao de combustao e, consequentemente, colocando em
risco a integridade fisica das pessoas que a utilizam. Por isso, é cada vez mais
necessario o desenvolvimento de baterias compostas por SSEs. [3,10]

Mas n&o sdo apenas as questdes relacionadas a seguranga que tornam o
desenvolvimento de SSEs tdo necessario para as proximas geragoes de SSLBs.
Existe também uma visdo da funcionalidade e qualidade desses dispositivos.
Durante os ciclos de recarga das baterias de ion-litio (LIBs), pode ocorrer a
formacdo de superficies solidas irregulares, conhecidas como dendritos,
resultantes do transporte ndo uniforme de ions de litio. Essas superficies
consomem o eletrolito liquido para entdo formarem camadas interfasicas sélido-
eletrélito, culminando em uma alta resisténcia interna a passagem de ions, baixa
eficiéncia coulébmbica, ciclos de vida mais curtos e, em estagios mais avancgados,
curtos-circuitos que podem gerar acidentes tragicos. A Figura 2 mostra a
formacao de dendritos reproduzida in situ, onde o crescimento de dendritos &

observada em um aspecto longitudinal na extensao do capilar. [3,10,12]

Figura 2 - Observacéo in situ em um capilar de vidro do crescimento de dendritos.

Fonte: BAI, P., etal. (2016) [12]

Como forma de mitigar os problemas gerados pelos OLEs, diversas
pesquisas tém se concentrado no desenvolvimento de SSEs. A primeira
utilizagdo de um material s6lido como eletrdlito relatado, ocorreu em meados da
década de 1960, quando foi constatado o transporte rapido de ions de sodio em
um material ceramico a base de -alumina (Na20-11Al203). Atualmente, os SSEs
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sdo classificados em: eletrdlitos ceramicos inorganicos (ICEs), eletrolitos

poliméricos (PEs) e eletrdlitos compdésitos solidos (SCEs). [3,4,5,10]

3.2. Eletrolitos Ceramicos Inorganicos - ICEs

Os ICEs sao geralmente classificados como sendo a base de oxidos e de
sulfetos, sendo esse ultimo subdividido em sulfetos de estrutura cristalina e
amorfa (Figura 3). A utilizacdo dessa classe de eletrdlitos € interessante, pois
apresentam boa estabilidade eletroquimica e térmica, boa condutividade ibnica
em temperatura ambiente, larga janela de potencial eletroquimico e inibem o
crescimento de dendritos. [4-6] Contudo, apesar das vantagens ja mencionadas,
alguns ICEs, dependendo da sua base quimica, podem apresentar baixa
estabilidade em contato com &gua e ar e baixa condutividade elétrica.
[4,5,6,10,13]

Figura 3 - Classificagdo dos eletrdlitos solidos a base de ceramicas inorgéanicas - ICEs.

Eletrolitos de estado solido
b
Eletrolitos inorganicos
Oxidos
(LATP, LiSICON, LiPON) Sulfetos
/N ’
(theo- é%ogfz'
LiSICON, ek
'LGPS] Li:S-SiS:)

Fonte: Adaptado de KARABELLI, D., et al. (2021) [13]

3.3.Eletrdlitos Poliméricos - PEs
Os PEs possuem uma classificagdo quanto a forma dos polimeros
condutores, podendo ser polimeros de sais complexos e polimeros em gel

(Figura 4). Em relacao as vantagens, os PEs possuem 6tima flexibilidade, séo
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leves, podem ter sua espessura controlada, sdo de facil processamento e
possuem baixo custo. Dentre as desvantagens dessa classe de eletrdlitos,
podem ser citadas a sua baixa resisténcia mecanica e problemas de
compatibilidade quimica e interfacial com os eletrodos. Os eletrdlitos poliméricos
sdo basicamente obtidos através da dissolucdo de sais de transportadores
ibnicos em solventes, 0s quais sao incorporados a uma matriz polimérica. [5,
7,13]

Figura 4 - Classificacdo dos eletrolitos soélidos a base de polimeros - PEs.

|/.-

Eletrolitos de estado solido

Eletrolitos poliméricos (PE)

Complexos de sais
poliméricos
(PEO-LiBFs, PEO-LiCF:S03)

PEs em gel
(a base de PVDF)

Fonte: Adaptado de KARABELLI, D., et al. (2021) [13]

3.4.Eletrolitos Compdsitos Sélidos - SCEs

Os SCEs foram concebidos com o objetivo de incorporarem em um unico
material, as principais caracteristicas dos ICEs e PEs, motivo pelo qual sao
candidatos bastante promissores para aplicagdo em SSLBs e estdo cada vez
mais sendo alvo de estudos e pesquisas cientificas. Os SCEs sao basicamente
compostos por matrizes poliméricas flexiveis que recebem em sua estrutura sais
de litio e particulas ceramicas inorganicas rigidas, as quais podem contribuir para
0 aumento da por¢gdo amorfa do material polimérico, e assim, impulsionar a
condutividade ibnica dos SCEs. [7,8,10,42] A Figura 5 apresenta um comparativo
entre o desempenho e principais propriedades apresentadas pelos OLEs, ICEs,
PEs e SCEs.
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Figura 5 - Comparagao de desempenho e principais caracteristicas das classes de SSEs.
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Fonte: Adaptado de LI, S., etal. [10]

3.5.Mecanismos de conducéo idbnica dos SCEs

Como ja relatado, a estrutura comum dos SCEs é formada por matrizes
poliméricas e cargas idnicas (sais de litio e particulas ceramicas inorganicas).
Essas cargas podem ser tratadas como cargas ativas ou passivas, dependendo
da sua natureza e comportamento de conducado no interior do eletrélito. As
cargas passivas geralmente englobam o6xidos (SiO2, Al203, ZrO2 e etc.), minerais
(montmorilonita, halosita e etc.) materiais carbonaceos e estruturas metalicas
organicas (MOFs). Ja as cargas ativas incluem todos os materiais condutores de
ion-litio como os do tipo LiISICON, NASICON, peroskita (LLTO), granada (LLZO),
sulfetos e outros materiais ceramicos (LIPON, LisN e etc.) [10]

Ambos os tipos de carga podem atuar como plastificantes na matriz do

polimero, promovendo uma desordem estrutural na porgao cristalina das cadeias
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poliméricas e, dessa forma, aumentar a condutividade idnica e facilitar a
dissolucdo dos sais de litio ao longo da extensao do eletrolito. A condutividade
ibnica apresentada pelos SSEs é determinada sobretudo por dois mecanismos
de transferéncia de ions. O primeiro ocorre nas particulas ceramicas inorganicas,
onde a transferéncia dos ions de litio depende do movimento de vacéncias ou
de ions intersticiais que geram uma conducgéo iénica rapida. J4 o segundo ocorre
na matriz polimérica, na qual a transferéncia de ions esta vinculada as
quebras/formacdes de ligagdes de cadeias poliméricas e ocorrem principalmente
na porgao amorfa. [10]

Para os SCEs reforgcados com cargas ativas, ambos os mecanismos de
condugao estao presentes e promovem grandes efeitos sinérgicos. Além disso,
0s grupos acidos presentes na superficie das cargas ceramicas apresentam alta
afinidade com anions, ajudando no espalhamento dos sais de litio na estrutura
do eletrdlito, o que resulta em uma maior concentracao de ions de litio livres para
promover o transporte idnico. Ainda com relagdo as cargas ceramicas, essas
apresentam em sua superficie numerosas lacunas, devido ao seu carater
poroso, permitindo que os ions de litio saltem por entre essas vacéncias e

promovam um percurso de mobilidade mais rapido em relagcédo aos PEs. [10]

3.6. Poli(o-metoxianilina) - POMA

A poli(o-metoxianilina) conhecida como POMA é um polimero derivado da
polianilina (PANI), tendo como diferenga estrutural a presenca de um radical
metoxi (-OCH3) na posicéo orto dos anéis de anilina. A POMA pode ser obtida
em diferentes estados de oxidagcdo como leucoesmeraldina, pernigranilina e
esmeraldina. Este ultimo, além de ser o mais utilizado, pode ser encontrado em
sua forma basica (EB-POMA, n&o condutora elétrica) ou na forma de sal (ES-
POMA, condutora elétrica) (Figura 6 a) e b)). [7,14,15]

A ES-POMA pode ser soluvel tanto em meios acidos quanto orgéanicos, o que
por sua vez, possibilita este material ser conformado em diferentes tipos de
substratos, garantindo a sua aplicacao em diferentes estruturas e dispositivos.
[19,28]
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Figura 6 - Estrutura quimica do mondémero de POMA na forma de esmeraldina: a) basica e b)

sal.
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Fonte: Adaptado de EIRAS, C., et al. [15]

O mecanismo para a realizagdo de dopagem da ES-POMA ¢ atrelado a
natureza do acido dopante e, os doadores de elétrons presentes ao longo da sua
estrutura, sobretudo ao longo dos anéis aromaticos, influenciam em
modificagdes no formato desse polimero. Estudos realizando a dopagem da
POMA com diferentes contra ions, entre eles: H3PO4, HNO3, H2SO4 e HCI,
demonstraram excelente condutividade i6nica para a dopagem com HCI, assim
como uma boa estabilidade térmica para a dopagem da ES-POMA com H3POa.
[19,28]

Desse modo, a POMA no formato de sal vem sendo aplicada em algumas
pesquisas como polimero condutor elétrico e apresentando resultados muito
promissores. Em estudos ja realizados, a POMA apresentou valores de
condutividade elétrica na ordem de 6x10%2 S/cm™' quando aplicada como
copolimero na proporcao de 93% de POMA e 7% de PANI. Essa condicao indica
o grande potencial que esse polimero possui para ser aplicado, tanto como PEs,

guanto como matriz para SCEs. [7,9]
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A partir das caracteristicas apresentadas, sobretudo na questdo de
condutividade i6nica, A ES-POMA dopada com HCI foi a matriz polimérica

escolhida para a producédo dos compésitos do presente estudo.

3.7. LLZOs

Dentre os ICEs comumente utilizados como eletrdlitos sélidos, os éxidos
metalicos de litio com estrutura de granada tém despertado grande interesse,
visto que apresentam alta condutividade ibnica, estabilidade eletroquimica,
compatibilidade com materiais metalicos andédicos e uma ampla janela de
potencial eletroquimico. Um dos compostos com a estrutura mencionada mais
importantes € o LizLasZr2012 (LLZO), também conhecido como zirconato de Li-
La, e seus derivados. [8,16,17,40],

Existem basicamente duas fases estruturais para o LLZO. A primeira é a fase
tetragonal, a qual possui baixa condutividade para os ions de litio e € estavel a
temperatura ambiente. A segunda fase possui uma estrutura cubica, que
apresenta maior condutividade para esses mesmos ions e apresenta
estabilidade em elevadas temperaturas (Figura 7). A fase tetragonal do LLZO
nao é muito interessante para aplicacdes eletroliticas por conta do seu baixo
potencial de condutividade ibnico, porém essa fase pode ser transformada na
fase cubica quando o material passa por tratamentos térmicos com temperaturas
superiores a 1200 °C. Entretanto, uma simples sinterizagdo € um desafio para
esse material, uma vez que altas temperaturas (entre 1200 e 1300 °C) implicam
na volatilizacdo do Li presente na estrutura do LLZO e na formacéo de fases
impuras. Dessa forma, a sintese e tratamentos térmicos em baixas temperaturas

sdo ideais para a obtengao da fase cubica do zirconato de Li-La.[11,16,17,18,40]
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Figura 7 - Estrutura cristalina da fase (a) cubica (b) tetragonal do LLZO incluindo sitios

coordenados de Li* com ions O-.

Li(2) Li(3
b g

1.602(18) A

Fonte: RAWLENCE, M. [11]

Um dos compostos derivados do LizLazZr2012 é o]
Lis.osMgo.15La2.75Sr0.25Zr2012, também conhecido como LLZO-SM, resultado de
uma co-dopagem com Estréncio (Sr) e Magnésio (Mg). A insercao de ions de Sr

e Mg na estrutura em granada do LLZO é benéfica para o material e possibilita
melhorias na condutividade ibnica. Isso porque a insercao desses ions gera uma
maior estabilidade na fase cubica por meio da formagédo de sitios vagos,

substituindo ions Li* por Mg?*, além de também gerar a expansdo da rede

cristalina do material, promovida pela substituigdo de ions La%* por Sr?*. [18,40]

A grande maioria dos compostos que apresentam estrutura em granada,
especificamente os compostos de LLZO, apresentam fases policristalinas, logo
0s contornos de graos presentes no material acabam por desempenhar um

importante papel na condutividade ibnica e elétrica. Apesar disso, os estudos
desenvolvidos a respeito da insercdo de dopantes na estrutura do LLZO,
sobretudo nos contornos de grao, limitam o entendimento e compreensao da
influéncia de cations supervalentes (agentes dopantes) no desempenho dos
eletrélitos sélidos a base de LLZO. [18,40,42]
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Estudos recentes mostraram que o LLZO-SM apresentou uma condutividade
idnica na ordem de 1,4x10-3S/cm" e quando aplicado como SCEs (LLZO-PPC-
LiClO4) o compdsito apresentou uma condutividade na ordem de 4x10-4 S/cm-,
reforcando a 6tima propriedade de conducgdo ibnica que esse material possui.
[18]

Dessa forma, a partir das principais caracteristicas encontradas na literatura,
destacando-se a alta condugéo ibnica e estabilidade térmica, o material ceramico
a base de LLZO codopado com Sr e Mg foi selecionado para constituir os

materiais compositos a serem estudados neste trabalho. [18,40,42]
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4. Materiais e métodos
Nesta secdo serdao descritos os materiais € métodos adotados nas sinteses
e caracterizagOes realizadas durante o estudo para a obtencao e avaliacao dos

materiais e amostras produzidas.

4.1. Obtencéo da Poli(o-metoxianilina) — POMA

Para a sintese da POMA, foram preparadas duas solu¢des a partir de uma
solucao inicial, a qual consistiu na mistura de 84 ml de acido cloridrico (HCI) em
916 ml de &agua destilada (H20dest) em um agitador magnético, sem
aquecimento.

No preparo da primeira solugéo, foram pesados 11,6 g + 0,05 g de persulfato
de amédnio (APS) e adicionada essa quantidade em 200 ml da solucao inicial
(HCl + H20dest) a 2,0 M, sendo essa mistura agitada por 10 min. sem
aquecimento, para promover a solubilizagcdo do APS.

Na preparacdo da segunda solucdo, foram misturados em agitador
magnético por 10 min sem aquecimento, 300 ml da solucéo inicial de HCI +
H20Odest. € 28 ml do monémero de o-anisidina.

ApOs a preparacao de ambas as solucgdes, a primeira solu¢ao foi gotejada
lentamente na segunda, enquanto esta ultima permanecia sob agitacao
magnética constante em baixa rotag&o. A solucao final obtida foi agitada por mais
3 horas e, em seguida, foi filtrada com auxilio de uma bomba de vacuo e seca
em temperatura ambiente por aproximadamente 48 horas, obtendo-se a POMA
em po. A Figura 8 apresenta o fluxograma para a producdao da POMA e a Figura

9 demonstra a POMA obtida em formato de p6.



Figura 8 - Fluxograma ilustrativo da sintese da POMA.
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Figura 9 - POMA sintetizada com HCI em formato de pé.

Fonte: Préprio Autor, 2023

4.2.0btencgéo do LLZO-SM

O LLZO-SM utilizado para sintese e produgao dos compdésitos requeridos foi
doado pela Universidade Federal de Sao Paulo - UNIFESP. O LLZO-SM usado
neste trabalho foi dopado com Estroncio (Sr) e Magnésio (Mg) (LLZO-SM),

apresenta a seguinte estequiometria: Lis 95sMgo,15La2,75Sr0,25Zr2012 (Figura 10).

Figura 10 - LLZO-SM em formato de po.
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Fonte: Proéprio Autor, 2023
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4.3.Sintese das amostras

Para a homogeneizacao do LLZO-SM, da POMA e dos compdsitos de LLZO-
SM/POMA a metodologia de sintese adotada foi a rota sonoquimica, onde
inicialmente foram realizadas as pesagens dos materiais nas proporcoes
previamente definidas (Tabela 1).

As proporgdes adotadas foram definidas visando a insercdo do material
polimérico trabalhado (POMA) na matriz de material ceramico (LLZO-SM) com o

objetivo de melhorar a condutividade dos compdésitos formados.

Tabela 1 - Proporcao dos materiais utilizados na sintese das amostras em formato de po.

AMOSTRA POMA (%) LLZO-SM (%)
Al 0% 100%
A2 1% 99%
A3 5% 95%
A4 20% 80%
A5 50% 50%
AB 100% 0%

Fonte: Proprio Autor, 2024

Apos as medi¢des de massa, as quantidades de POMA das amostras A2 a
A6 e a quantidade de LLZO-SM da amostra A1 foram colocadas em béqueres
identificados, sendo adicionados 3 ml de agua destilada em cada um para
promover a primeira etapa de homogeneizacdo dos materiais pelo método
sonoquimico. Em seguida, as amostras foram levadas para um banho
ultrassdnico onde permaneceram em sonicagcao por 10 minutos, a uma
frequéncia de 40 KHz sob uma temperatura de 50 °C (Figura 11).

Finalizada a primeira etapa de homogeneizacdo, foram adicionadas as
respectivas quantidades de LLZO-SM nas amostras A2 a A5, as quais foram
novamente levadas a cuba ultrassénica juntamente com as amostras A1 e A6 e
passaram por uma nova etapa de sonicacao utilizando os mesmos parametros

da primeira etapa realizada (Figura 12).
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Figura 11 - Primeira etapa de homogeneizacao das amostras.
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Fonte: Proéprio Autor, 2024

Figura 12 - Segunda etapa de homogeneizagao das amostras com as respectivas quantidades
de LLZO-SM adicionadas.

Fonte: Proprio Autor, 2024

Logo ap6s a homogeneizacao dos materiais, os mesmos foram depositados
em placas de petri e submetidos a secagem em estufa a 50 °C até atingirem

massa constante (Figura 13). Os materiais finais obtidos estavam em formato
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particulado e foram depositados em tubos de ensaio para posterior conformagao
(Figura 14). Uma fracdo dos materiais sintetizados foi destinada ainda em
formato de p6 para as caracterizagdes estruturais, térmicas e morfologicas
realizadas. O fluxograma da Figura 15 apresenta todas as etapas de sintese até

a obtencao das amostras em formato de po.

Figura 13 - Secagem dos materiais sintetizados.

Fonte: Proéprio Autor, 2024

Figura 14 - Materiais obtidos apos a secagem.
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Figura 15 - Fluxograma de sintese das amostras.
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Fonte: Proéprio Autor, 2024

4.4.Producéo dos corpos de prova POMA/LLZO-SM

Depois das etapas de homogeneizacdo e obtencdo dos materiais
particulados, uma fragao dos pds obtidos foi destinada para as caracterizacdes
estruturais, térmicas e morfoldgicas e a outra foi destinada para a producao de
corpos de prova (CP’s), os quais seriam posteriormente caracterizados
eletricamente. Sendo assim, foi realizada a formagéo dos corpos de prova em
formato de pastilhas cilindricas medindo 1 cm de didmetro. A massa
predeterminada utilizada para a formacao dos corpos de prova foi de 0,6 g. Nesta
etapa foram produzidos 6 corpos de prova correspondendo as 6 amostras
homogeneizadas, sendo mantidas as mesmas proporgdes previamente

estabelecidas, conforme apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Proporcao dos materiais utilizados na formagao dos corpos de prova.

AMOSTRA POMA (%) LLZO-SM (%)
CP1 0 100%
CP2 1% 99%
CP3 5% 95%
CP4 20% 80%
CP5 50% 50%
CP6 100% 0%

Fonte: Proprio Autor, 2024

Para isso, as amostras de 1 a 6 foram depositadas em um molde metalico
cilindrico e compactadas em uma prensa hidraulica, sendo imposta uma pressao
de 5 ton. durante 15 minutos (Figura 16). Apds a compactacgéo, as pastilhas
formadas (Figura 17) foram retiradas dos moldes para seguirem para as
caracterizacoes elétricas de Espectroscopia de Impedancia Complexa (EIC). A
Figura 18 apresenta o fluxo de preparacéo para a formacao das pastilhas. Vale
ressaltar que os corpos de prova nao passaram por nenhum tratamento térmico

posterior.

Figura 16 - Prensagem dos materiais para formag&o das pastilhas.

Fonte: Proprio Autor, 2024
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Figura 17 - Pastilha do compésito POMA / LLZO-SM formada apés etapa de compactagao.
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Fonte: Proprio Autor, 2024

Figura 18 - Fluxograma de producgédo dos corpos de prova POMA/LLZO-SM.
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4.5. CaracterizacOes
Nesta secao serdo descritas as caracterizagdes estruturais, morfolégicas,

elétricas e térmicas realizadas durante o presente estudo.

4.5.1 Caracterizacéo por Difragcédo de Raios X - DRX

Os difratogramas de Raios-X obtidos para as 6 amostras analisadas foram
gerados em um equipamento difratdmetro da marca Shimadzu, modelo XRD-
7000 (Figura 19), operando com radiacéo de cobre (Ka= 1,5606 A), tensdo de
30kV, corrente de 10mA e varredura do angulo de difracdo 26 de 5° a 100°. As
amostras analisadas por essa técnica de caracterizacdo estavam em formato de
po (amostras A1 a A6).

Através dessa técnica de caracterizacdo microestrutural foi possivel realizar
a identificacdo dos picos de difracdo dos materiais analisados e comparar as
caracteristicas cristalinas e amorfas das amostras, relacionando essas

informac¢des com as demais propriedades encontradas nos materiais formados.

Figura 19 - Equipamento Difratdmetro de Raios-X utilizado na caracterizagao dos materiais

pela técnica de DRX.
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Fonte: Proéprio Autor, 2024
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4.5.2 Caracterizacdo por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier - FTIR
As andlises de FTIR foram realizadas em um equipamento da marca Agilent,
modelo Cary 630FTIR (Figura 20), com modulo de ATR (Reflectancia Total
Atenuada), operando na faixa de varredura entre 650 a 4000 cm™' com resolugéo
de 8 cm'. As amostras analisadas por essa técnica de caracterizagdo estavam
em formato de p6 (amostras A1 a Ab).
Através dessa técnica de caracterizacao foi possivel realizar a identificacao
das bandas de vibragdo moleculares presentes nos materiais formados e

comparar as caracteristicas das amostras analisadas entre si.

Figura 20 - Equipamento Espectrémetro de Infravermelho utilizado na caracterizagao dos

materiais pela técnica de FTIR.

Fonte: Proprio Autor, 2024

4.5.3 Caracterizagéo por Termogravimetria - TGA

Na analise termogravimétrica, as medi¢cdes foram realizadas em um
equipamento da marca Shimadzu, modelo TGA-50H (Figura 22), operado para
cada umas das 6 amostras analisadas em uma taxa de aquecimento de 20 °C
min-!, com a faixa de temperatura indo de 25 °C até 1000 °C, com fluxo de
nitrogénio de 30 ml/min. As amostras analisadas por essa técnica de
caracterizagao estavam em formato de p6 (amostras A1 a A6).

A partir das analises de TGA, pdde-se observar a estabilidade térmica das
amostras ensaiadas através da temperatura de decomposigcdo revelada nos

graficos obtidos, bem como as fragcbes de perda de massa das amostras
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analisadas. Ademais, essa técnica de caracterizagcdo térmica também

apresentou informacgdes importantes sobre a interacdo da POMA e LLZO-SM,

além de apresentar as temperaturas de degradacao dos materiais estudados.

Figura 21 - Equipamento Analisador Termogravimétrico utilizado na caracterizagdo dos

materiais pela técnica TGA.
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Fonte: Proprio Autor, 2024

4.5.4 Caracterizacao por Microscopia Eletrénica de Varredura— MEV
As microscopias eletronicas de varredura foram realizadas nas 6 amostras
produzidas utilizando um equipamento da marca JEOL, modelo JSM-IT500HR
(Figura 23). As imagens foram obtidas utilizando como parametros: tensdes
entre 10 e 15 kV, contagem de pontos padrao de 25 (Std-PC 25.00) e
magnificacdo de imagem de 10.000 vezes. As amostras analisadas por essa
técnica de caracterizacdo estavam em formato de pé e ndo continham
recobrimento (amostras A1 a A6).
Por meio das analises de MEV foi possivel determinar, a partir de
informacdes detalhadas das imagens obtidas, a morfologia da superficie das

amostras e relacionar os resultados obtidos com as demais caracterizacoes
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realizadas para entender o comportamento das principais propriedades
apresentadas pelos materiais investigados. Além disso, as imagens geradas pela
microscopia eletrénica de varredura contribuem para o entendimento dos
mecanismos de condutividade que podem estar presentes nos materiais
formados.

Figura 22 - Equipamento Microscépio Eletrdnico de Varredura utilizado na caracteriza¢do dos

materiais pela técnica MEV.

Fonte: Proéprio Autor, 2024

4.5.5 Caracterizacéo por Espectroscopia de Impedancia Complexa -

EIC
Na caracterizacao por EIC, foram medidos os corpos de prova previamente
preparados em formato de pastilhas com 1 cm de diametro e 0,6 g de massa. O
equipamento utilizado para as medidas de impedancia foi um impedancimetro,
modelo Solartron 1260 da marca Analytical Ametek Instrument (Figura 21). Todas
as medidas foram realizadas a temperatura ambiente (25 °C) utilizando um
potencial de 500 mV em uma faixa de frequéncia de 10 Hz a 1 MHz. E importante

ressaltar que as pastilhas produzidas foram apenas compactadas e nao foram



35

submetidas a nenhum tratamento térmico ou sinterizacdo devido a baixa
temperatura de degradacdo do componente polimérico inserido nas amostras.
Com as medidas de impedéancia foi possivel identificar a condutividade
elétrica apresentada pelas amostras sintetizadas e relacionar a influéncia dos
teores de POMA incorporados a matriz de LLZO-SM com o comportamento
elétrico dos materiais estudados, além de ser possivel identificar as propor¢oes
6timas de POMA / LLZO-SM que contribuem para um melhor desempenho dos

materiais para a aplicagao proposta.

Figura 23 - Equipamento Analisador de Impedéancia utilizado na caracterizagdo dos materiais

pela técnica EIC.

Fonte: Préprio Autor, 2024
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5. Resultados e discussodes
Nesta secdo serdo discutidos os resultados obtidos a partir das

caracterizagoes e analises realizadas.

5.1. Difracéo de Raios X - DRX

O primeiro objetivo das analises de DRX era verificar uma possivel influéncia
da etapa de sonicacdo na estrutura dos materiais polimérico e ceramico
utilizados na formacdo dos compdsitos. Dessa forma, primeiramente foram
comparados os padrées de DRX das amostras de POMA sonicada e nao

sonicada (Figura 24).

Figura 24 - Difratograma das amostras de POMA com e sem sonicacao.

—— 100% POMA sonicada
—— 100% POMA sem sonicacao
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Fonte: Proprio Autor, 2023

Para as amostras analisadas, os picos de difracao caracteristicos da POMA
aparecem em duas regides angulares, sendo a primeira em 20 = 7° e a segunda
entre 20 = 22° e 30°. Para a primeira regido angular mencionada, os picos

observados podem ser relacionados ao alinhamento das cadeias poliméricas
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contendo os ions OH" ou ions de CI-, tendo em vista que o HCI foi utilizado como
acido dopante na sintese da POMA. [28]

Ja o segundo pico de difragdo apresenta um alargamento mais acentuado
formado por varias reflexdes e que esta relacionado com a cristalinidade,
tamanho de cristalito do polimero, além das reflexdes dos anéis benzénicos
presentes. [7,14,28] Os padrdes de DRX identificados nas duas amostras sao na
verdade um efeito de alinhamento na cadeia polimérica da POMA, promovendo
um arranjo cristalino em parte da estrutura do material. [14,19] O padrao de
difracdo encontrado para a POMA também é reportado em alguns trabalhos e
estudos referente a este polimero. BIONDO, et al. (2020) e SANCHES, et al.
(2020), obtiveram padrbes de difracdo para a POMA muito similares com o
encontrado para o presente estudo, com regidoes angulares coincidentes, as
quais podem sofrer leves alteracbes dependendo da natureza do acido dopante

e do tempo de sintese adotado para o polimero. [14,19]

A principio, ndo foram identificadas mudangas entre os difratogramas
gerados para ambas as amostras de POMA analisadas, indicando que o tempo
de sonicacdo adotado (10 min.), ndo trouxe modificacbes estruturais

significativas para o polimero.

Em seguida foi a vez de comparar os padroes de DRX do LLZO-SM com e
sem sintese por sonoquimica (Figura 25). Assim como para a POMA, a anélise
teve o intuito de identificar a influéncia da etapa de sonicacédo na microestrutura

do material ceramico.
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Figura 25 - Difratograma das amostras de LLZO-SM com e sem sonicagao.
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Fonte: Proprio Autor, 2023

Os difratogramas obtidos para ambas as amostras de LLZO-SM,
apresentaram picos de difracdo similares entre si e também em consonancia
com a ficha cristalografica obtida da base de dados ICSD 422259, a qual
apresenta a fase cubica para o LLZO. Essa fase cubica do material é
naturalmente instavel e a substituicio de cations pode promover a sua
estabilidade através da formacao de vacancias na estrutura do LLZO-SM pela
substituicdo dos ions de Li* pelos de Mg?*. Além disso, é possivel alcangar um
aumento da condutividade i6nica do LLZO-SM através da expansao da rede
cristalina a partir da substituicdo de ions La®* por Sr¢*. [16,18,21]

Para as amostras ensaiadas, observa-se em 26 = 31° um pequeno “pico de
ombro”, relacionado a fase tetragonal que o LLZO-SM também pode apresentar
(ICSD 246816). Isso indica que uma pequena porcado da fase tetragonal do

zirconato ainda esta presente junto a fase cubica do material. Dessa forma as
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amostras de LLZO-SM apresentam duas fases cristalinas, indicadas por uma
fase cubica predominante e pela fase tetragonal residual, onde a predominéancia
da fase cubica também pode ser relacionada as substituigcdes dos ions de Li e
La pelos ions de Sr e Mg. [16,18,21]

A similaridade entre os difratogramas das amostras de LLZO-SM com e sem
sintese, indica novamente que o tempo estabelecido e aplicado no método
sonoquimico nao possibilitou que alteragdes significativas fossem observadas
na estrutura do material, sugerindo que 0o mesmo promoveu apenas a

homogeneizagao dos materiais.

A partir de entdo foi realizada a caracterizagao por DRX nos materiais
compositos formados (Figura 26). A analise buscou relacionar os difratogramas

gerados e verificar a influéncia da adi¢cao de LLZO-SM na estrutura da POMA

Figura 26 - Difratogramas comparativos dos compésitos de LLZO-SM e POMA nas proporgdes

definidas.

——A1-100% LLZO

— A2 -1% POMA /99% LLZO
A3 -5% POMA /95% LLZO

——A4-20% POMA /80% LLZO
A5 -50% POMA /50% LLZO

—— A6 - 100% POMA

e

=
26=36°
28=37°

M

R

=37°

- 26=35°
et 26

Intensidade (u.a.)

N
---- 3 m26=23°
N Wy TR

204200
SRR G, [ L

10 20 30 40 50
20 (°)

Fonte: Proprio Autor, 2024



40

Na analise comparativa para os difratogramas gerados, observa-se que as
6 amostras analisadas apresentam um comportamento padrdao quando sao
adicionados os teores de POMA na estrutura do material ceramico, com 0s picos
de difracao caracteristicos do LLZO-SM apresentando leves alteragbes apenas

para os compdsitos contendo os maiores teores do polimero (amostras A4 e A5).

As amostras A2 e A3 contendo apenas 1% e 5% de POMA, respectivamente,
apresentam regides angulares praticamente idénticas a amostra A1 contendo
100% LLZO-SM, inclusive com relacao a intensidade dos picos, indicando que a
quantidade de polimero adicionada, ndo promoveu alteragdes significativas na
estrutura do material ceramico e nao contribuiu para possiveis reordenamentos
estruturais dos atomos, o que esta diretamente relacionado com o baixo teor de
material polimérico incorporado. Essa constatagdo € corroborada na literatura
pelo trabalho de JIANG, et al. (2021), o qual desenvolveu estudo similar
incorporando polimero (PVDF-HFP) em uma matriz de LLZO e observou que os
picos caracteristicos do material ceramico foram conservados no difratograma,
indicando que a incorporacao do polimero nao promoveu alteragdes na estrutura
do LLZO. [05]

Ja a amostra A4 contendo 20% de POMA adicionado a matriz de LLZO-SM,
apresentou sutis modificagdes no difratograma em comparacdo com as duas
amostras supracitadas. No espectro da amostra A4 sao identificados picos de
baixa intensidade em 20 = 23° e 208 = 24°, os quais ndo foram observados para
as amostras A1 a A3. Esses picos podem estar relacionados principalmente com
a presenc¢a de uma maior quantidade de POMA na estrutura do material, tendo
em vista que estes surgiram na regiao angular cristalina caracteristica da POMA
(20 = 222 - 309). Modificacbes estruturais presentes apenas quando empregadas
maiores porcentagens de material polimérico, também foram observadas em
outros estudos que abordaram a interagao entre material ceramico e o polimero
POMA, os quais mencionam alteragbes relevantes na estrutura do composito

apenas para teores a partir de 35% em massa do polimero. [7,28]

Além da presenca de novos picos, também foi observado que em 20 = 31°,
a presenca de um “pico duplo” de baixa intensidade caracteristico das amostras

com maior teor de LLZO-SM nao € mais identificado sendo reduzido para um
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pico singular, sugerindo que a incorporagdo de maiores quantidades de POMA
na estrutura do LLZO-SM (a partir de 20% em peso), ndo permitem a observacao
tdo clara da estrutura cristalina do material ceramico, além de potencialmente
ampliar a porcdo amorfa do compésito. Além disso, também foi notada a
auséncia de dois picos pertinentes das amostras com 0%, 1% e 5% de POMA
incorporada ao LLZO-SM, os quais estao localizados para essas amostras em
20 = 36° e 20 = 37°. Essa nova auséncia presenciada no difratograma da
amostra A4, reforga a indicagdo de que tais diferencas foram geradas pela
presenca da POMA em maior quantidade, a qual tende a reduzir a porgcao
cristalina do composito. Alguns estudos apontam a que este fato que pode
colaborar positivamente para uma melhoria na condutividade elétrica da
estrutura. [5,6,7,45]

Na amostra A5 contendo 50% POMA / 50% LLZO-SM, os picos relativos ao
zirconato apresentam alteracdes mais visiveis, as quais estdo diretamente
relacionadas com o alto teor de POMA empregada na formula¢cdo do compésito.
Assim como para a amostra A4, esta amostra conta com a presencga de picos em
20 = 23° e 26 = 24° e um novo pico também de baixa intensidade formado em
20 = 29° foi encontrado. Em 26 = 31° a presenca do “pico duplo” caracteristico
das amostras com baixa concentracao de POMA praticamente € extinguido para
a amostra A5, bem como a auséncia dos picos em 20 = 36° e 20 = 37°, 0 que

pode estar relacionado com o aumento da por¢gdo amorfa do compaosito. [5,6]

Outra notavel diferenca da amostra A5 em relagdo as amostras de
compositos anteriormente verificadas, € a diminui¢cdo da intensidade dos picos
relacionados ao LLZO-SM, o que possivelmente indica uma diminuicdo da
cristalinidade do material. [06] Em contrapartida, também foi percebido um desvio
da linha de base do difratograma na regidao angular entre 26 = 22° e 28°,
coincidindo exatamente com a regiao do pico predominante da POMA observado
na amostra A6, relacionado a porcao cristalina do polimero e ligada diretamente
as reflexdes dos anéis benzénicos e tamanho de cristalito da POMA. [7,28] Tal
condigao sugere que, apesar da contracao da intensidade dos picos observados,
concentragdes de POMA a partir de 50% em massa podem retornar 0 aumento
da porcéo cristalina do compdésito, 0 que pode trazer afetagdes na condutividade

desta composicao. [3,5]
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Portanto, a partir das analises estruturais realizadas nas amostras A1 a A6,
ficou evidente que a inser¢cgo de POMA na matriz de LLZO-SM promove
modificagdes na disposicdo e arranjo atbmico do material, culminando em
modificagbes na estrutura do mesmo. Contudo, essas mudancas sé séao
claramente percebidas quando os teores de POMA empregados partem de 20%,
ressaltando que tais alteragbes estruturais podem impactar diretamente nas

caracteristicas de condutividade elétrica das amostras.

5.2.Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier -
FTIR
Para a analise de FTIR foram comparados os padrdes de infravermelho dos
materiais compdsitos formados, além das amostras de POMA e LLZO-SM puras,
todas sonicadas (Figura 27). De forma similar ao ocorrido para as
caracterizagoes de DRX, as analises por FTIR buscaram relacionar os espectros

gerados e verificar a influéncia da adicao de POMA na estrutura do LLZO-SM.

Figura 27 - Espectro de FTIR comparativos entre as amostras A1 a A6 em formato de po.
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Para a amostra A1 contendo 100% LLZO-SM, podem ser observadas 4
regides principais de analise. As 3 primeiras sao caracteristicas do composto
Li2COs utilizado na sintese do LLZO, correspondente ao alongamento da ligagéo
C-0, ocorrendo em aproximadamente 1440 cm' (banda mais larga) e também
por volta 860 cm™', além de ainda ser relacionada a leve banda de absorgéo
presente por volta de 1070 cm™'. As bandas de baixa intensidade refletidas
abaixo de 750 cm' sdo referentes as bandas caracteristicas da ligagédo Zr-O e
de vibragdo das moléculas de La-O. [26,34]

No espectro gerado para a amostra A6 (100% POMA), sdo observadas as
bandas correspondentes as ligagées moleculares do polimero. As principais
encontram-se em 1575cm™; 1490 cm™; 1460 cm™; 1340 cm™ e 1250 cm™, e
estdo relacionadas, respectivamente, as bandas de absorcdo das ligagdes
N=Q=N (anéis quinonoides); aos modos de vibragao das ligacdes N-B-N (anéis
benzenoides); a deformagéo angular C-H do grupo -OCHs, aos residuos de APS
(persulfato de amoénia) e ao alongamento C-O-C de éter alquilarilico. As bandas
presentes em 1200 cm™; 1120 cm™ e 1015 cm™! s&o todas relacionadas ao anel
de 1,4-benzeno substituido. [7,19,31]

A partir de entdo, foram analisadas as bandas presentes nos materiais
compositos formados. Observa-se inicialmente que as amostras apresentam
perfis de infravermelho seguindo um padrao quando sdo adicionados os teores
de POMA na estrutura do LLZO-SM, apresentando modificagcdes nas bandas
vibracionais.

Desta posta, € possivel identificar que para a amostra A2 contendo 1% de
POMA, as bandas relacionadas ao LLZO-SM continuam notoriamente presentes
sem sofrer modificacbes perceptiveis, tendo a insercdo da POMA pouca
influéncia sobre os modos vibracionais do compédsito. Comportamento
semelhante foi relatado na literatura, quando inserido o0 mesmo teor percentual
de POMA em matriz ceramica, justificando que a minima insercao do polimero
ndo causa modificagbes estruturais perceptiveis no compasito. [7]

Quando analisada a amostra A3 com 5% de inser¢do de POMA, comegam
a ser percebidas pequenas mudancgas estruturais no compadsito, apesar de as
bandas relativas ao LLZO-SM ainda estarem presentes no espectro observado
(1440 cm™ e 860 cm™' e bandas abaixo dos 750 cm™). Em 1015 cm™ e em 1120

cm' é notado o surgimento de bandas de absorcdo, as quais provavelmente
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estdo relacionadas com a presenga do anel de 1,4-benzeno substituido,
presente também na estrutura da POMA. [7,19] Ademais, é notada também a
supressao da banda em 1070 cm! relacionada ao alongamento da ligagdo C-O
do composto Li2COs. [34] Com essas verificagdes fica evidente que quantidades
a partir de 5% em massa de POMA incorporada a matriz ceramica, ja séao
percebidas mudancas estruturais relevantes no compasito.

A partir da amostra A4 contendo 20% de POMA, as mudancgas ficam mais
evidentes e o espectro de FTIR gerado tende a ficar mais semelhante com o
observado para a POMA. Isso porque as bandas relacionadas a absor¢cao das
ligagbes N=Q=N (1575 cm'), aos modos de vibragéo das ligagdes N-B-N (1490
cm™), ao alongamento C-O-C de éter alquilarilico (1250 cm') e ao anel de 1,4-
benzeno substituido (1200 cm', 1120 cm™ e 1015 cm') aparecem para essa
amostra, ao passo que permanecem ainda as bandas 1440 cm' e aquelas
abaixo de 750 cm' relacionadas a ligagdes C-O do material ceramico e a ligagéo
Zr-O e vibragdo das moléculas de La-O, respectivamente. [7,19,34] Nessa
configuracdo € percebida a significativa modificacdo estrutural causada pela
insercdo de POMA na matriz do LLZO-SM, fator que pode estar atrelado a
possiveis alteracdes de propriedades no material.

Para o compdsito A5 contendo 50% POMA e 50% LLZO-SM, é identificada
uma atuacao ainda maior das bandas relacionadas ao material polimérico, as
quais se apresentam com mais intensidade. Além disso, também é percebida a
auséncia da maioria das bandas de absorc¢ao relacionada ao LLZO-SM, exceto
pelas bandas relacionadas as liga¢des Zr-O e La-O ainda presentes no espectro,
mas que também aparecem suavizadas. Tal condigao indica que elevados teores
de POMA na matriz ceramica provocam maiores mudanc¢as na estrutura do
material, estando essa condicdo de acordo com o reportado por SILVA, et al.
(2021) quando também incorporou altos teores de POMA (35 e 50%) em matriz
ceramica (NazTizO7/ Naz2TisO13). [7]

As modificagbes observadas diante das analises nos espectros de FTIR
feitas nas amostras A1 a A6, corroboram os resultados também relatados nas
caracterizagoes de DRX, onde o aumento gradativo de quantidades de POMA
na matriz de LLZO-SM causa alteragbes estruturais nos compositos,
principalmente quando empregadas maiores quantidade do polimero. Tais
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alteracdes estruturais podem gerar mudancas de propriedades desses materiais

e viabilizar a sua aplicacdo como eletrolito de estado sélido.

5.3.Analise Termogravimétrica— TGA

Em vista de obter informagdes ac respeito da composicao, diferencas entre
os comportamentos e estabilidade térmicas das amostras analisadas, foram
realizados os ensaios de TGA. Sendo assim, foram comparados os
comportamentos térmicos das amostras A1 a A6 quando submetidas a variagdes
de temperatura. A Figura 28 revela um panorama geral e comparativo de todas
as amostradas analisadas onde inicialmente pode-se perceber diferentes

respostas para os materiais analisados.

Figura 28 - Curvas de TGA comparativas entre as amostras A1 a A6 em formato de po.
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As amostras A1 composta apenas pelo LLZO-SM e as amostras A2 e A3
contendo 1% e 5% de POMA, respectivamente, apresentam um comportamento

de variagdo de massa em fungdo do aumento de temperatura bastante similar,
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indicando que a incorporagao de pequenas quantidades de POMA na matriz do
material ceramico, ndo exercem influéncia significativa na estabilidade térmica
das amostras com esses teores de LLZO-SM/POMA.

A amostra A4 contendo 20% de POMA apresentou uma estabilidade térmica
intermediaria entre as amostras A1 a A3 e as amostras A5 e A6. Nela, foi possivel
perceber uma maior perca de massa em comparagdo com as primeiras
amostras, o que esta intimamente relacionado com o acréscimo no teor de
material polimérico empregado na formulagdo do compaosito.

Ja as amostras A5 e A6, por apresentarem uma quantidade ainda maior de
POMA em sua composicdo (com a amostra A6 sendo composta apenas pelo
polimero mencionado), apresentaram uma degradacdo do compdsito mais
acentuada com o aumento da temperatura, o que influenciou diretamente na
estabilidade térmica de ambas as amostras ensaiadas. Essa era uma condi¢éo
ja esperada, tendo em vista que os materiais poliméricos apresentam menor
estabilidade térmica, menor resisténcia ao aumento de temperatura e menor
ponto de fusdo do que materiais ceramicos. Com isso, a amostra A6 apresentou

a maior perca de massa dentre todas as amostras analisadas.

Figura 29 - Curvas de TGA comparativas entre as amostras: a) A1aA4,b)AdeASec)Ade
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Analisando de forma mais detalhada o comportamento de todas as
amostras, foram descritas as informagdes encontradas com base no
comportamento de cada uma destas.

Para as amostras A1 a A3 (Figura 29 a)), quando a temperatura atinge 1002C
acontece uma minima perca de massa de aproximadamente 2%, relacionada a
evaporacao de umidade remanescente na estrutura do material. [19,29,30,31,32]
De 100 °C até aproximadamente 400 2C as trés amostras citadas apresentam
novamente pequenas percas de massa, por volta de 5% a 7% da massa inicial,
as quais estao atreladas principalmente a decomposicao de por¢des residuais
de moléculas de agua presentes na estrutura dos materiais. Para as amostras
A2 e A3 essa perca de massa também pode ser relacionada ao inicio da
degradacao das cadeias poliméricas da POMA e também a liberacao de ions de
cloro provenientes do acido cloridrico (HCI) empregado na sintese do polimero.
Tais condi¢des indicam que nessa faixa de temperatura, além das 3 amostras se
manterem termicamente estdveis, a perda de massa ndo é tdo significante.
[29,31,32,33]

A partir de 400 °C até atingirem por volta de 730 °C, as trés primeiras
amostras apresentam uma reducdo de massa de 11% em relacdo a massa
inicial. Essa diminuicdo de massa esta atrelada a decomposicéo de parte do litio
presente na estrutura do LLZO-SM, mais especificamente a degradacao do

precursor Li2CO3 usado na sintese do LLZO-SM, mas também é pertencente a



48

decomposicdo das demais cadeias poliméricas da POMA, nesse caso apenas
para as amostras A2 e A3. [31,33]

Na faixa de temperatura entre 730 °C e 945 2C acontece um novo evento
térmico que provocou uma nova perca de massa percentual mais acentuada
para essas amostras, chegando a uma reducao de 23% a 24% em relacao a
massa inicial. Tais percas estao relacionadas principalmente ao LLZO-SM, mais
precisamente a decomposi¢cdo do composto La202C0Os3 formado a partir da
presenca do La203 contido no material ceramico associado ao COz2 liberado
durante as reagoes exotérmicas do ensaio. [33,34] Nessa faixa de temperatura
a perca de massa € mais acentuada devida a maior quantidade do La203 como
precursor do LLZO-SM e, a partir dos 945 °C as amostras apresentam massa
constante. As amostras A1, A2 e A3 mantiveram suas massas entre 77% e 76%
em relagcao ao peso inicial, indicando uma excelente estabilidade térmica mesmo
em temperaturas elevadas.

Comparando esses resultados com a amostra A4 (Figura 29 a)) contendo
20% de POMA em sua composic¢ao, sdo observados eventos térmicos similares
aos encontrados para as amostras A1 a A3, contudo as percas de massa para
essa amostra sao maiores devido ao maior percentual em massa do material
polimérico. Até 100 °C existe uma reducao de aproximadamente 3% de massa
da amostra A4, a qual é relacionada a evaporacdao das moléculas de agua
presentes na estrutura do material. Na faixa de temperatura entre 100 °C e 400
°C, ja é possivel perceber essa diferenca com a amostra A4 tendo sua massa
reduzida em 9% em relagdo a massa inicial. Essa condicdo € devida
principalmente a maior presenga do material polimérico na estrutura do
composito, onde as cadeias poliméricas comecam a se decompor, além da
liberacdo do composto dopante da POMA, nesse caso o HCI. [19], [29], [31]

Quando analisada a faixa de temperatura de 400 2C a 730 °C, a diferencga
entre as 3 primeiras amostras e a amostra A4 fica ainda mais evidente, com uma
diferenca na reducédo de massa de 11%. Esse cendrio expressa que para essa
faixa de temperatura, além da degradacao do litio oriundo do composto Li2COs3
presente no LLZO-SM, a degradacgao das demais cadeias poliméricas da POMA
tém uma maior influéncia na estabilidade térmica do compadsito. [31,33]

Ao atingir por volta de 945 °C, a diferenca de massa remanescente entre a
amostra A4 e as amostras A1 a A3 atinge de 11% a 12%, indicando que a
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diferenca na estabilidade térmica das amostras comparadas se manteve.
Contudo, apesar de uma perca de massa mais acentuada para a amostra A4, a
mesma ainda apresenta uma boa estabilidade térmica, com uma reducao total
de apenas 34% em relacédo a sua massa inicial.

Quando o teor de POMA incorporado material ceramico atinge 50% (amostra
A5), é observado que a insercdo do polimero apresenta uma influéncia na
estabilidade térmica do compdsito ainda maior (Figura 29 b)). Tal condicéo
comecga a ser observada na faixa de temperatura que vai de aproximadamente
45 °C a 140 °C, com a amostra A5 apresentando uma reducéo percentual de
massa de 10% em relacdo a amostra A4 e de 13% em relagcdo a sua propria
massa inicial. Esse comportamento esta diretamente relacionado a evaporacao
de 4gua absorvida pela amostra. [19,30,31] Na faixa entre 140 °C até 400 °C, a
massa de material da amostra A5 apresenta uma reducao mais acentuada que
chega aos 24% em relacdo a sua massa inicial e aproximadamente 14% em
relacdo a mesma faixa de temperatura da amostra A4. Assim como atribuido
para a amostra A4, essa reducdao percentual de massa € condicionada a
degradacao térmica das cadeias poliméricas da POMA assim como também a
degradacao do HCI utilizado como agente dopante na sintese do polimero.
[19,29,31] Contudo, como a propor¢ao em massa de POMA na amostra A5 é
mais que o dobro da amostra A4, essa perca de massa € observada de forma
mais severa.

Na faixa de temperatura que vai de 400 °C até aproximadamente 940 °C a
perda de massa da amostra A5 € ainda mais intensa e a mencionada amostra
chega a atingir uma reducéao percentual de massa de 28% em comparagdo com
a mesma faixa de temperatura da amostra A4 e uma reducdo total de massa de
62% em relacdo a sua massa inicial, evidenciando que a estabilidade térmica é
diretamente afetada quando sao aplicados altos teores de POMA na estrutura do
material composito. Nesse intervalo de temperatura, a exemplo das amostras A2
a A4, a reducao de massa refere-se tanto a perca do litio presente no LLZO-SM,
quanto a degradacao das demais cadeias poliméricas da POMA. [31,33] Como
o polimero se apresenta em maior quantidade para a amostra A5, a perca de
massa também é mais acentuada nessa regido do que para as amostras

analisadas anteriormente.
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Seguindo para a analise da amostra contento 100% de POMA (amostra AG)
(Figura 29 c)), a mesma apresenta um comportamento similar com o encontrado
para a amostra A5 na faixa de temperatura até 140 2C, onde a redugédo de massa
atribuida novamente a perca da agua presente na estrutura do compésito. Nesse
patamar de temperatura, a amostra A6 chega a perder 9% a mais de massa
quando comparada com a amostra A4 e até 12% em relagc&o a sua massa inicial.
[19, 30, 31] Entre 140 °C e 400 °C percebe-se uma perca de massa mais abrupta
para a amostra A6, chegando a atingir uma reducao percentual de massa de até
28% em relacdo a amostra A4 contendo apenas 20% de POMA inserida na
matriz de LLZO-SM e 37% em relacédo a sua massa inicial, se apresentando com
a maior perca de massa nessa faixa de temperatura para todas as amostras
analisadas, devido ao fato da presenga unica do polimero na composi¢cao do
material. Mais uma vez, a perca de massa nessa regido € conferida a
degradacao das cadeias do polimero e a degradacao do HCI utilizado como
agente dopante na sintese da POMA. [19, 29,31]

Para temperaturas mais criticas, acima de 400 ¢C, a degradacao do polimero
€ sua consequente perca de massa € muito maior do que para as demais
amostras estudadas, o que resulta em uma perca de massa total de 71% em
relacdo a sua massa inicial, condicao que faz dessa amostra a menos estavel
termicamente e a que mais sofreu variagcdo de massa com o aumento gradativo
da temperatura até 1000 °C.

Dessa forma, realizando um panorama geral do comportamento térmico de
todas as amostras ensaiadas, observou-se que as amostras A1 (100% LLZO-
SM), A2 (1% de POMA) e A3 (5% de POMA) apresentaram as maiores
estabilidades térmicas dentre todas as amostras analisadas, sendo observadas
redugoes totais de massa de apenas 23% a 24%. Ja a amostra A4, mesmo com
um teor de POMA empregado relativamente alto (20%) e, apesar de ter
apresentado uma perca de massa total ligeiramente maior (34%), também
apresentou elevada estabilidade térmica. Ja as amostras A5 (50% de POMA) e
A6 (100% POMA) apresentaram baixa estabilidade térmica com perca total de
massa de 62% e 71%, respectivamente, o que esta principalmente ligado ao fato

de que nessas amostras a quantidade de POMA é bem mais elevada.
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5.4.Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Com o intuito de serem obtidas informacdes a respeito da morfologia,
composicao e estrutura dos graos e particulas das amostras analisadas, foram
realizadas analises de MEV. Sendo assim, foram comparados os principais
aspectos morfolégicos das amostras A1 a A6 para uma melhor compreensao dos
provaveis mecanismos de condugao de ions pela estrutura dos materiais. A
Figura 30 a) até f) apresentam uma visao geral das micrografias das amostras
analisadas em formato de pd (ndo densificadas) para serem determinados os

aspectos mencionados.

Figura 30 — Micrografias em MEV para as amostras: a) A1-100% LLZO-SM; b) A2-1% POMA/
99% LLZO-SM; c) A3-5% POMA / 95% LLZO-SM; d) 20% POMA / 80% LLZO-SM; e) 50%
POMA /50% LLZO-SM e f) 100% POMA.

100% LLZO-SM w i /o POMA — 99%

1T4Amm  Sid-PC 250  Highvac. (8]
040



52

50 Highvac. [@1x10,000 E nm  Sid-PC 250 Hig

Fonte: Proéprio Autor, 2024

Para a amostra A1 composta apenas pelo material ceramico (LLZO-SM),
observa-se que a micrografia apresenta uma grande densidade de particulas em
escala nano a micrométrica, as quais formam agregados de diferentes
tamanhos. A superficie das particulas apresenta um aspecto irregular, com estas
possuindo ainda um formato esférico, condicao que pode reduzir o caminho para
o transporte dos ions de litio, assim como a formacdo de agregados pode
diminuir a condutividade idnica e elétrica. [8,22,29] Estruturas semelhantes a
encontrada para a amostra A1 sao reportadas na literatura para amostras de
LLZO com diferentes dopagens. [6,29,37,38,44]

Na analise da amostra A2 contendo a incorporacédo de 1% de POMA, ainda
ndo sdo notadas diferengas significantes no formato e na superficie das
particulas, dado o pequeno incremento do teor de POMA incorporado ao
composito, sobrepondo-se a morfologia das particulas de LLZO-SM. Resultados
de pesquisas disponiveis na literatura, também ndo mencionam mudancas
significantes para incorporacédo de 1% de POMA em uma matriz cerdmica em
relagao a morfologia do material ceramico isolado. [7,28]

Ja quando analisada a amostra A3 com 5% de POMA incorporada a matriz
de LLZO-SM, percebe-se um formato das particulas mais alongada e menos
esferoidal, além de um tamanho de particulas e agregados ligeiramente maior,
principalmente em relagcdo a morfologia encontrada para a amostra Af,

sugerindo a acdo da POMA na morfologia do compésito.
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A partir da amostra A4, quando a quantidade de POMA incorporada a matriz
do material ceramico sobe para 20%, sdo observadas mudangas mais notorias
na morfologia do compdsito. Essa condicao é verificada pela identificacdo de
duas morfologias de natureza diferentes na amostra, onde as particulas de
menor tamanho e com formato mais esférico sdo atreladas ao LLZO-SM e, as
particulas que fogem ao formato esférico e sdo notoriamente maiores, sao
atribuidas a POMA. Estudos envolvendo a adi¢ao de teores de POMA em matriz
ceramica a base de titanatos de sodio (Na2TizO7/ Naz2TisO13), também reportaram
que, para compoésitos contendo entre 10% e 35% de POMA é notada a presenca
de duas morfologias diferentes atreladas aos seus constituintes. [7,28] A
presenca de ambas as morfologias evidentes na amostra A4 faz alusdo ao bom
comportamento elétrico observado para essa mesma amostra, o qual
possivelmente foi alcangado pela atuagcdo dos mecanismos de conducao
presentes tanto no material ceramico quanto no material polimérico. [8,10,24]

Ao analisar a amostra A5, contendo a mesma propor¢gédo em massa de LLZO-
SM (50%) e POMA (50%), percebe-se que a morfologia encontrada apresenta
semelhanca maior com a estrutura da POMA, onde sao percebidas particulas de
maior tamanho (grande parte medindo acima de 1 um) com superficie irregular
€ mais suave, conforme reportado na literatura. [7,19,28] A estrutura encontrada
mais preponderante para a presenca do polimero, sugere a ideia de que, as
particulas de POMA quando aplicadas em grande quantidade, podem diminuir o
numero de vacancias encontradas na estrutura do LLZO-SM e impactar na
condutividade i6nica pela a estrutura de todo o material. [3,8,10,35]

Por fim, na analise da amostra A6 contendo 100% de POMA, sao observadas
particulas de diferentes tamanhos e com dimensdes maiores, principalmente em
relacdo as amostras A1 a A4. Também é perceptivel que as particulas possuem
uma superficie mais plana e aparentemente menos rugosa, mas ainda sim séo
formados angulos diedros com planos sobrepostos, conferindo um aspecto
reportado na literatura como cauliflower ou “couve-flor’. O formato observado
nas particulas de POMA é fortemente influenciado pela acdo do acido dopante
utilizado na polimerizagdo do monémero. [19,39]

A partir das constatagbes feitas pela analise das micrografias feitas em
MEYV, foi possivel perceber que a morfologia das amostras pode apresentar

impacto significativo nas caracteristicas elétricas dos compositos. As imagens
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deixam evidente que, o tamanho e formato das particulas, o aspecto da
superficie e a formagcdo ou nao de agregados, podem condicionar os
mecanismos de conducdo de ions de litio através da estrutura do material,
estando esses fatores diretamente relacionados com o comportamento elétrico

das amostras.

5.5.Espectroscopia de Impedéancia Complexa - EIC

Para a caracterizagao elétrica dos corpos de prova fabricados em formato
de pastilhas (ver Tabela 2) foram realizados os ensaios de EIC e plotados os
diagramas de Nyquist (Cole-Cole) (Figuras 31 e 32) com todas as medidas sendo
realizadas a temperatura ambiente. Através desses diagramas, € possivel obter
informacdes valiosas a respeito da resisténcia e condutividade elétrica das
amostras por meio de calculos indiretos. [30,31]

A impedancia complexa (Z *) relacionada a resisténcia elétrica do material,
pode ser calculada pela equagdo Z *= = Z' — jZ", onde Z corresponde a
componente real da impedancia e Z" condiz com a por¢ao imaginaria. Ja a
condutividade i6nica para SCEs depende tanto da concentracédo dos portadores
de carga quanto da estrutura da matriz. Assim sendo, os valores de

condutividade para eletrélitos compdsitos solidos podem ser calculados pela
~ t

equagao o = vt onde t representa a espessura das pastilhas formadas, Zre
re.

corresponde a resisténcia do material obtida a partir da interceptacédo dos
semicirculos formados com o eixo real (Z') do grafico de impedancia e A é a area
da superficie de contato da amostra com o eletrodo. [10,30,31,43]

A tabela 3 apresenta os valores de impedancia e condutividade consolidados
pelos ensaios de EIC para as amostras CP1 a CP6.
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Tabela 3 - Valores de impedancia e condutividade das amostras CP1 a CP6.

AMOSTRA
CP1

CP3

CP5

POMA (%) LLZO (%)

R(Q) 8(S/cm)

0% 0%

1% 99%

5% 95%
20% 80%
50% 50%
100% 0%

Fonte: Proprio Autor, 2024

4,07x10° 841X 10"
9,55x10"  347x10°
5,09x10’ 7.58 X 10°
3,44x10*  115x10°
6,37x10° 7.72 X 10°
8,53x10° 8,96 X 10~

Figura 31 - Diagrama de Cole-Cole comparativo das amostras CP1 a CP6 em formato de

2.0x108

pastilha medidas em temperatura ambiente.

-1,5%x108 1

(Q)

~m CP1-
—m— CP2-
CP3 -
—m— CP4-
CP5 -
~m CP6-

100% LLZO

1% POMA /1 99% LLZO
5% POMA / 95% LLZO
20% POMA / 80% LLZO
50% POMA /50% LLZO
100% POMA

5x10° 1x108
Z'(Q)

! |

0,0

5,0x107 1,0x10% 1,5x10° 2,0x10% 2,5x10%® 3,0x10°
Z'(Q)

Fonte: Proprio Autor, 2024

No diagrama de Cole-Cole da Figura 31, sdo observados, de forma geral, o

comportamento das 6 amostras analisadas, sendo representado principalmente
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o0 comportamento das amostras CP1, CP2 e CP3, compostas respectivamente
por 100%, 99% e 95% de LLZO-SM em sua composicéo. E observado que para
o CP1, o semicirculo formado no espectro apresenta um largo didmetro,
indicando uma elevada resistividade e auséncia de uma banda de condug¢ao para
esta amostra, uma vez que os diametros dos semicirculos formados estdo
relacionados com o comportamento resistivo do material, onde quanto maior for
o didametro do semicirculo formado, maior também ¢é a resistividade do material
em questdo. [7,30] O comportamento da curva de impedancia observado para
essa amostra também pode indicar que os portadores de carga do material
precisam de um maior tempo para responder a presenga de um campo elétrico.
[41]

Assim sendo, a resisténcia elétrica para o CP1 fica estabelecida na ordem
de grandeza de 102 Q, sendo a maior dentre todas as amostras, enquanto a sua
condutividade ficou estabelecida na ordem de 10 S/m, a menor dentre os
compositos analisados, o que esta potencialmente relacionado com o carater
cristalino do LLZO-SM. [10,22,24]

Na analise das amostras CP2 e CP3, observa-se uma diminui¢cao
consideravel no didmetro dos semicirculos formados em relacdo ao CP1. Tal
comportamento indica que mesmo a insercdo de pequenas quantidades de
POMA nessas amostras ja € capaz de conferir uma reducdo na resisténcia
elétrica apresentada pelo LLZO-SM e consequentemente uma melhora na
condutividade do material compdsito formado. [7,28] Para a amostra CP2
contendo a insercdo de 1% de POMA ja se estabelece uma reducédo na
resisténcia elétrica demonstrada pelo espectro obtido em 1 ordem de grandeza,
saindo de 108 Q (CP1) para 107 Q.

Comportamento similar € observado para o CP3 onde a resisténcia também
sofreu uma reducdo de 1 ordem de grandeza quando comparada a amostra
contendo 100% de LLZO-SM. Apesar do comportamento similar com a amostra
CP2, a amostra CP3, contendo 5% de POMA, apresentou uma resisténcia
elétrica ainda menor, mensurada em aproximadamente 5,09x107 Q, enquanto a
amostra CP2 apresentou resisténcia elétrica de 9,55x107 Q. Em termos de
condutividade, os compdsitos CP2 e CP3 apresentaram os valores de 3,47x10°
S/m e 7,58x 10® S/m, respectivamente, reforcando o desempenho similar de

ambos.



7" (Q)

57

O principal mecanismo de condutividade i6nica nos materiais cerdmicos se
da basicamente por meio de vacancias ou a presenga de ions intersticiais na
estrutura do material que aceleram o transporte dos ions de litio. [3,10,35]
Contudo, é reportado na literatura que, agregados caracteristicos de ceramicas
inorganicas como o LLZO formados pela distribuicao de particulas aglomeradas,
podem diminuir a uniformidade de distribuicdo do Li* impactando diretamente no
transporte dos ions de litio. [6,8,22] Esse padrao de desempenho, também pode
estar ligado ao alto grau de cristalinidade presente no LLZO-SM. Isso se da pelo
fato de que a porgéo cristalina do material diminui a uniformidade de distribuicdo
de ions de litio e acaba elevando a sua resisténcia interna, tendo como resultado
uma alta resistividade ao transporte de ions do material ceramico,
comportamento observado na amostra CP1. [10,22,24,25]

A medida em que sao incorporados na matriz ceramica teores de POMA,
mesmo que em pequenas quantidades, a formacgao de agregados na estrutura
do material é brandamente reduzida, dando lugar a alguns locais de
coordenacao originados a partir da movimentacao das cadeias poliméricas da
fracdo amorfa da POMA, para onde os ions podem entdo migrar, o que
potencialmente eleva o grau de condutividade de ions do material compésito.

[10,22,24,25]

Figura 32 - Diagrama de Cole-Cole comparativo das amostras a) CP4 a CP6 em formato de

pastilha medidas em temperatura ambiente b) CP4 em detalhes.

Fonte: Proprio Autor, 2024
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Partindo para a analise dos diagramas de Cole-Cole apresentados na Figura
32 a), sao observados os diagramas de impedéancia para as amostras CP4, CP5
e CP6 as quais contém teores maiores da insercao de POMA, 20%, 50% e 100%,
respectivamente. Para a amostra CP4, foi observada uma condicao ideal de
condutividade elétrica (Figura 32 b)), sendo alcangada uma melhoria de 3 ordens
de grandeza em relagdo a amostra CP3, saindo de 7,58x 10 S/m para 1,15x
10-° S/m, além de uma expressiva reducdo na resisténcia elétrica, passando de
5,09 x107 Q (CP3) para 3,44 x10* Q, sendo esta a amostra com o carater mais
condutor dentre todas as amostras produzidas e caracterizadas pela técnica de
EIC. Essa condicdo sugere que quando atingida a propor¢cao de 20% de POMA,
a cristalinidade do compodsito é reduzida ainda mais (fato observado nas
caracterizagoes estruturais relatadas anteriormente), liberando novos locais de
coordenacado e promovendo de forma otimizada o movimento das cadeias
poliméricas amorfas do polimero. Por outro lado, as vacancias existentes na
estrutura do LLZO-SM parecem nao ser afetadas pela presenca das cadeias
poliméricas e também contribuem para o transporte idnico. Essa combinacéo
atenua o transporte dos ions de litio pela estrutura do material, ou seja, os
mecanismos de conduc¢do iénica presentes tanto no polimero quanto no material
ceramico sao potencializados, elevando a condutividade da amostra.
[8,10,22,24,25]

Resultados similares sdo reportados na literatura, onde o aumento do teor
de POMA inserido em uma matriz ceramica, melhoram a condutividade dos
compositos formados. [7,28,30] Nkosi, et al. (2021) em seu estudo, também
alcancou melhor condutividade elétrica para o compdsito com a proporcao de
80% LLZO e 20% polimero (PCL-PTMC), apresentando valores de
condutividade na casa de 1,4 x 10-® S/cm, enquanto que para as proporgdes de
90% LLZO / 10% PCL-PTMC e 30% LLZO / 70% PCL-PTMC a condutividade
observada para os compadsitos foi reduzida. [36] De forma analoga, Zhang B., et
al. (2021) alcangaram em seu estudo uma proporgéo ideal entre ceramica-
polimero similar, onde o melhor desempenho de condutividade elétrica
observado para os compdsitos formados (1,7 x 10 S/cm) foi a de 75% em peso
do material ceramico. [45]

Quando os teores de POMA inseridos na matriz de LLZO-SM chegam ao

patamar de 50% (CP5), ou seja, o compdsito ceramico-polimérico possui uma
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proporcao igual de ambos os materiais, a resisténcia elétrica total obtida voltou
a crescer em comparagao com a amostra CP4, apresentando valor na ordem de
6,37x10° Q, ao passo que a condutividade apresenta uma diminuicdo, atingindo
um valor de 7,72x106 S/m. Essa condic&o esta possivelmente relacionada com
0 excesso da porcdo polimérica na estrutura do LLZO-SM, isso porque a
insercdo da POMA, ao mesmo tempo em que pode diminuir a cristalinidade do
material ceramico promovendo o surgimento de locais de coordenac¢ao, quando
em elevados teores, além de restaurar parte de cristalinidade do material, pode
também limitar o nimero de vacancias presentes na estrutura do compadsito, as
quais também funcionam como um mecanismo de condugdo de ions ao longo
da estrutura do material. Outro fator possivel para o comportamento notado na
amostra CP5 pode ser atrelado a alta resisténcia interfacial entre POMA e LLZO-
SM quando incorporados altos teores do polimero em questéo. [3,8,10,35]

Ao ser analisada a amostra CP6 composta por 100% POMA, a resisténcia
elétrica observada volta a ter um leve crescimento em relagdo a amostra CP5 e
CP4, apresentando o valor de 8,53x10° Q. Nesse caso, o aumento de resisténcia
observado para a amostra CP6 indica que apenas o0 mecanismo de conducgao
ibnica contido nas cadeias poliméricas da POMA estd presente, o que
potencialmente diminuiu a condutividade total da amostra em relacdo as
amostras CP4 e CP5, as quais apresentam mais de um mecanismo de conducao
devido a presenca do LLZO-SM. Além disso, fatores como: os caminhos de
conducgédo ibnica (cadeias poliméricas, principalmente na fase amorfa) longos
(favorecem o processo de conducdo) ou curtos (dificultam o processo de
condugao), diferentes métodos de sintese e a cristalinidade das cadeias
poliméricas, também podem influenciar diretamente na condutividade iénica de
materiais poliméricos. [14,19]

Apesar disso, a condutividade elétrica obtida para a amostra CP6 (8,96x10"
7S/m) apresentou um valor similar quando comparada com trabalhos reportados
na literatura, onde a POMA também dopada com HCI apresentou valores de
condutividade elétrica entre 5,18 x 107 e 8,89 x 107 S/cm. [14]

Assim sendo, fica evidente que a incorporacao de teores de POMA na matriz
de LLZO-SM, apresentaram influéncia significativa na conducao elétrica das
amostras analisadas, revelando um comportamento favoravel para conducgéao até

o limite de 20% de POMA na estrutura do compdsito. Além disso, também foi
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possivel estabelecer que tanto a morfologia dos materiais empregados na
formacdo dos compdsitos, quanto mudancas no aspecto estrutural das
amostras, apresentaram similar influéncia no comportamento elétrico destas.
Ademais, o resultado elétrico alcangado para a amostra contendo 20% de POMA
quando combinado com a elevada estabilidade térmica também observada para
esta mesma composicao, torna essa amostra como a principal candidata para
aplicacao em eletrélitos de estado sdélido para dispositivos de armazenamento

de energia.
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6. Consideracdes finais

Neste trabalho foi possivel a formacao de diferentes compositos por meio do
uso de LLZO-SM contendo diferentes teores de POMA. Pastilhas (CP’s)
contendo os materiais compdsitos foram obtidas a partir da compactacao
mecanica. Os efeitos da inser¢cdo do polimero na matriz de material cerdmico
puderam ser examinados com éxito.

Os padroes de DRX dos materiais em carater isolado foram obtidos com
sucesso e se assemelharam aos padrdes observados na literatura. Para o LLZO-
SM, predominou a a fase cubica, com a presenca da fase tetragonal em carater
residual. Nos compaositos, alteracdes estruturais significativas foram observadas
a partir da amostra A4 (20% de POMA) na qual ha indicios do aumento da por¢ao
amorfa no material. Para a amostra A5 (50% de POMA), a fracao cristalina da
POMA foi integrada ao compasito, sugerindo um novo aumento da cristalinidade.
Os espectros de FTIR corroboraram essas observagbes, mostrando que
modificagdes estruturais expressivas nos compoésitos ocorreram a partir do
emprego de 20% de POMA, com bandas de ligacées quimicas tanto do polimero
quanto do LLZO-SM presentes nos compdsitos. As imagens de MEV mostraram
que as morfologias dos compositos sdo uma mistura dos componentes
individuais, com as particulas em formatos menores e esféricas atribuidas ao
LLZO-SM e particulas maiores com superficies mais planas atreladas a presenca
da POMA.

As analises de TGA revelaram excelente estabilidade térmica para as
amostras A1 a A3 (0% a 5% de POMA), com perca de massa de apenas 23% a
24%. A amostra A4 também apresentou boa estabilidade térmica com perca de
massa de apenas 9% até 400 °C mesmo com 20% de POMA empregado em sua
composicdo. No entanto, a amostra A5 apresentou perca de massa de 62% em
relacdo a sua massa inicial, apresentando a menor estabilidade térmica entre os
compositos avaliados.

Analisando o desempenho elétrico dos corpos de prova explorados pela
técnica de EIC, percebeu-se uma reducao na resisténcia elétrica dos compaositos
ao passo que maiores teores de POMA eram incorporados a matriz de LLZO-SM
até um cenario limitrofe. A amostra CP4 (20% de POMA), apresentou a menor

resisténcia elétrica (3,44x10*Q), sendo a amostra mais condutora entre todos os
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compositos testados (1,15 X 10° S/cm). Esse resultado é atribuido a diminuicao
da cristalinidade da amostra observado nos difratogramas, a presenga de grupos
quimicos de ambos os materiais visto nos espectros de FTIR e a morfologia
mista identificada nas imagens de MEV.

Por fim, além dos objetivos iniciais do estudo serem atendidos, conclui-se
que o aumento da concentracdo de POMA nos compdsitos ceramico-poliméricos
até 20%, reduz significativamente o comportamento resistivo, ao passo que
mantém uma boa estabilidade térmica da amostra. Essa condigc&o torna estes
materiais promissores candidatos para aplicagbes como eletrélitos de estado

so6lido em baterias de ion-litio.
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