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RESUMO

O seguinte trabalho aborda a importancia do estudo acerca de
polimeros ionoméricos e seu uso em supercapacitores. Esses polimeros séo
materiais que apresentam grupos idnicos em sua estrutura, conferindo propriedades
Unicas interessantissimas tal como, alta estabilidade i6nica, mecénica e térmica do
material. Esses materiais vém sendo utilizados amplamente em dispositivos para
aproveitamento de energia eletroquimica, incluindo células a combustivel,
eletrocatalise e em baterias recarregaveis, além de promover um importante papel
na busca de solucbes sustentaveis, sendo aplicados em tecnologias de energia
limpa. Supercapacitores, por sua vez, sdo dispositivos responsaveis por armazenar
uma alta densidade de energia em comparacdo as baterias convencionalmente
encontradas. Sao capazes de liberar essa alta densidade energética de forma
rapida, sendo muito bem-vistos em diversas aplicacbes, tais como veiculos
elétricos, eletrénicos portateis e em sistemas de armazenamento de energia. Os
supercapacitores também apresentam uma vida Util prolongada, suportando muitos
ciclos de carga e descarga sem uma degradacao significativa do seu desempenho.
Estudar mais a fundo esses materiais e tecnologias, possibilita avancos na questao
do desenvolvimento de solu¢cdes para o armazenamento de energia de maneira
sustentavel, eficiente e economicamente viavel, contribuindo, consequentemente,
na transi¢do para fontes de energia renovavel e na reducédo da emisséo de carbono.
Assim, explorar as propriedades e aplicacbes desses materiais € de suma
importancia visando impulsionar a inovagdo e enfrentar os desafios energéticos e

ambientais atuais.

Palavras-chave: Polimeros lonoméricos. Supercapacitores. Energia Eletroquimica.

Armazenamento de Energia. Condutividade I6nica. Sustentabilidade.



ABSTRACT

The following work addresses the importance of studying ionomeric polymers
and supercapacitors. These polymers are materials that contain ions in their
structure, providing unique and interesting properties such as high ionic conductivity
combined with mechanical and thermal stability. They have been widely used in
electrochemical energy applications, including fuel cells, electrocatalysis, and
rechargeable batteries, while also playing a significant role in the pursuit of
sustainable solutions through their application in clean and sustainable energy
technologies. Supercapacitors, on the other hand, are devices responsible for storing
a high energy density compared to conventional batteries. They are capable of
releasing this high energy density rapidly, making them highly suitable for various
applications such as electric vehicles, portable electronics, and energy storage
systems. Supercapacitors also exhibit a prolonged lifespan, enduring numerous
charge and discharge cycles without significant performance degradation. Delving
deeper into the study of these materials and technologies enables advancements in
the development of sustainable, efficient, and economically viable energy storage
solutions. Consequently, it contributes to the transition towards renewable energy
sources and the reduction of carbon emissions. Therefore, exploring the properties
and applications of these materials is of paramount importance in driving innovation

and addressing current energy and environmental challenges.

Keyword: lonomeric Polymers. Supercapacitors. Electrochemical Energy. Energy

Storage. lonic Conductivity. Sustainability.
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1 INTRODUCAO

Os avancos tecnoldgicos e a crescente preocupacao com o meio ambiente
tém impulsionado a busca por fontes de energia limpa, eficiente e sustentavel.
Nesse contexto, supercapacitores tém ganhado destaque como uma alternativa
promissora aos sistemas convencionais de armazenamento de energia,
apresentando elevada capacidade de carga e descarga, uma longa vida Util e altas
taxas de eficiéncia energética. Entre os inUmeros materiais utilizados para a
confeccdo dos eletrolitos desses supercapacitores, destacam-se 0s polimeros
ionoméricos, que vém sendo cada vez mais destacados em funcdo de suas
propriedades e aplicagbes. (BRISSE et al., 2018)

Os ionbmeros sdo um grupo especial de polimeros, que apresentam grupos
funcionais ionizaveis em sua estrutura molecular, que permitem a formacdo de
complexos ibnicos, conferindo aos polimeros propriedades como alta condutividade
ibnica, alta estabilidade mecénica e térmica, com o bdnus de serem materiais
flexiveis, leves e de baixo custo de producdo (LANDROCK; KAMINSKA, 2011).

Esta pesquisa se dedica ao estudo aprofundado dos polimeros ionoméricos e
a forma com que sao aplicados em supercapacitores, incluindo a investigacao de
suas propriedades fisico-quimicas e mecéanicas, bem como o seu desempenho em
dispositivos de armazenamento de energia. A compreensdo de caracteristicas e
potencialidades de iondmeros, mostra-se essencial para explorar suas vantagens e
limitacbes em aplicacBes praticas e para o desenvolvimento de tecnologias mais
eficientes e sustentaveis.

O avanco na compreensao das caracteristicas dos polimeros ionoméricos em
supercapacitores abre caminhos para o desenvolvimento de dispositivos de
armazenamento de energia mais eficientes, duraveis e de menor impacto ambiental.
Junto a isso, a pesquisa sobre esses polimeros pode catalisar a inovacao em outros
campos de aplicacdo, tal como a eletrénica, medicina e tecnologias de transporte,
contribuindo para o progresso tecnoldgico e a promocdo de uma sociedade mais
sustentavel. Assim, o estudo de ion6meros e sua aplicacdo em supercapacitores €
uma area de grande relevancia cientifica e tecnolégica, com um enorme potencial
de impulsionar avancos significativos na area de armazenamento de energia e suas

aplicacoes diversas.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Essa pesquisa, em geral, tem a funcdo de contribuir para o avanc¢o da ciéncia
e tecnologia dos materiais, fornecendo subsidios para a implementacdo de novas
tecnologias voltadas a armazenagem eficiente e sustentavel de energia, além de
contribuir para a compreensdo da potencialidade dos polimeros ionoméricos,
incentivando o desenvolvimento de novas formulacfes e estratégias que consigam,
de alguma maneira, superar as limitacdes existentes e impulsionar a adocéo desses

materiais em larga escala na industria de supercapacitores.

1.1.2 Objetivos Especificos
O cerne desse estudo esta na investigacdo do potencial de polimeros
ionoméricos na aplicacdo em supercapacitores, bem como identificar suas

limitagBes para uma implementagéo bem-sucedida na area.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Dada a introducdo, o trabalho seguirA com a fundamentacdo teorica,
passando pelos conceitos béasicos, propriedades, aplicacbes e tipos de
supercapacitores e polimeros ionoméricos. Em seguida, sera apresentada a
metodologia abordada para o estudo de dados do trabalho, seguida de sua
discusséo e por fim, a concluséo do trabalho, com suas limitacdes e sugestdes para
estudos futuros, e as referéncias abordadas durante toda sua confeccéo.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 SUPERCAPACITORES
2.1.1 Conceitos Béasicos

Supercapacitores sdo capacitores eletroquimicos que armazenam energia
por meio de processos eletrostaticos e/ou troca de carga na interface eletrodo-
eletrdlito, sendo compostos por eletrodos de alta area superficial (carvéo ativado,
nanotubos de carbono e oxidos metalicos combinados com polimeros condutores).
A principio, esses capacitores seguem 0S mesmos principios de capacitores
convencionais, no entanto, diferente deles, possuem eletrodos com area superficial
muito maiores e dielétricos mais finos definidos pela espessura de dupla camada,
resultando em uma maior capacitancia e energia armazenada (Alves, 2019).
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Quando esses eletrodos sao carregados, forma-se uma carga oposta em cada lado
do isolante, formando o que se chama de camada elétrica dupla, fazendo com que a
capacitancia do supercondutor seja diretamente proporcional a area dos eletrodos e
inversamente proporcional a distancia entre as placas, veja a Figura 1 (Barbosa,
2017):

Figura 1: Desenho ilustrativo de um supercapacitor de camada elétrica dupla.
COLETOR DE CORRENTE

ELETRODO POSITIVO

XKD

SEPARADOR

0.0.0.0.0.0

ELETRODO NEGATIVO

COLETOR DE CORRENTE

Fonte: Alves (2019)

Portanto, enquanto os capacitores convencionais possuem valores na ordem
de micro e mili farads, os capacitores eletroquimicos podem atingir a ordem de
dezenas, centenas e até mesmo, milhares de farads por dispositivo.

A busca por dispositivos cada vez mais leves, eficazes e compactos para o
armazenamento de energia, propiciaram a investigacdo acerca do aprimoramento
dos materiais dos eletrodos e eletrolitos desses supercapacitores. Assim, 0s
eletrodos mais utilizados nesses dispositivos sdo compostos de carvao ativado com
poros de tamanho micro (menor que 2nm) e meso (entre 2-50nm) combinados com
oxidos metalicos, promovendo uma boa estabilidade quimica, alta condutividade
elétrica e grande area superficial (em razdo dos compostos de carbono), com
comportamento faradaico (pseudocapacitancia, em razdo dos Oxidos metélicos),
semelhante ao das baterias. As baterias convencionais de ion litio sdo conhecidas
por apresentarem uma alta densidade de energia e uma baixa densidade de
poténcia, enquanto os supercapacitores sdo conhecidos por apresentarem uma
menor densidade de energia, porém com uma alta densidade de poténcia (no
entanto, ainda assim, apresentam uma densidade energética maior do que 0s

capacitores convencionais), conforme mostrado no Gréfico 1 (Alves, 2019):
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Gréfico 1: Gréfico de Ragone: densidade de poténcia em funcéo da densidade de energia para
diferentes dispositivos de armazenamento de energia
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Os supercapacitores podem ser divididos em 3 familias diferentes (dupla
camada, pseudocapacitores e capacitores hibridos), cada uma delas com seus
subgrupos e cada subgrupo com seu mecanismo Unico de armazenamento de
carga. No proximo tépico, serdo estudados com maior exatiddo cada um desses

itens.

Figura 2: Taxonomia dos supercapacitores.
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Fonte: Alves (2019)
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2.1.2 Tipos de Supercapacitores
2.1.2.1 Supercapacitores de Dupla Camada

Seguindo o tema introduzido anteriormente, esse topico tera inicio com a
descricdo dos capacitores elétricos de dupla camada, que sdo construidos com
eletrodos de carbono, um eletrélito e um separador. Esses dispositivos armazenam
carga eletrostaticamente, sem transferéncia de carga entre o eletrodo e o eletrdlito,
sendo que durante a carga, 0s ions presentes no eletrélito interagem com o material
do eletrodo, resultando em uma mudanca quimica reversivel na estrutura do
eletrodo. Essas reagbes podem se dar de diferentes maneiras dependendo do
material escolhido como material para a confeccdo do eletrodo, podendo ser
dividido em carvdes ativados, aerogéis e nanotubos de carbono. (MCLEAN et al.,
2006)

Figura 3: Diagrama de um Supercapacitor
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Fonte: Electrochemical Double Layer Capacitors (Supercapacitors) (2012)

Tal como nas baterias, 0s supercapacitores armazenam energia através da
separacdo e movimentacdo de cargas, apresentando eletrodos, eletrélitos e um
separador que ird permitir a transferéncia de ions. Quando uma voltagem é
aplicada, ions do eletrélito entram nos poros dos eletrodos de carga oposta,
formando uma camada carregada com distancia muito pequena, o que ocorre em
decorréncia da porosidade do material do eletrodo, sendo que a alta capacitancia do
supercapacitor é resultado da grande area de superficie e da pequena distancia
entre camadas. (“Electrochemical Double Layer Capacitors (Supercapacitors)’,
2012)
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2.1.2.1.1 Supercapacitores de Dupla Camada — Carvao Ativado

O carvao ativado é o material de eletrodo mais utilizado nos capacitores de
dupla camada, em decorréncia do seu custo mais baixo e sua area superficial maior
guando comparada com outros materiais a base de carbono. Apresenta uma
estrutura porosa complexa composta por microporos, mesoporos e macroporos, que
contribuem para extensdo de sua area superficial (no entanto, nem toda ela é
utilizada para armazenamento de carga, em decorréncia do tamanho dos ions do
eletrdlito). Além disso, a distribuicdo de tamanho de poros afeta a densidade de

energia e a densidade de poténcia do dispositivo. (MCLEAN et al., 2006)

2.1.2.1.2 Supercapacitores de Dupla Camada — Aerogéis

Os aerogeéis de carbono, por sua vez, sdo formados por uma rede continua
de nanoparticulas de carbono condutoras (nanotubos de carbono, grafeno, carbono
ativado, entre outras), com mesoporos intercalados. Esse material apresenta uma
resisténcia equivalente em série inferior em comparacdo ao carvao ativado,

resultando em uma maior poténcia disponivel no capacitor. (MCLEAN et al., 2006)

2.1.2.1.3 Supercapacitores de Dupla Camada — Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono apresentam uma estrutura Unica de nanotubos
entrelacados, permitindo uma distribuicdo continua de carga e a consequente
utilizacéo eficiente da area. Esses materiais fornecem uma capacitancia comparavel
aos eletrodos de carvao ativado (apesar de terem uma area superficial menor), além
de possuirem uma resisténcia equivalente em série menor, possibilitando
densidades de poténcia mais altas. (MCLEAN et al., 2006)

2.1.2.2 Pseudocapacitores
Ja os pseudocapacitores, se diferem dos capacitores de dupla camada na
maneira com que eles armazenam carga, jA que engquanto os EDLC armazenam
carga eletrostaticamente, os pseudocapacitores irdo armazenar de forma faradaica
a partir da transferéncia de carga entre eletrodo e eletrolito, o que é alcancado por
meio de processos de eletrosorgéo, reacdes de reducao-oxidacéo e intercalacgéo.
Com esses processos, esses pseudocapacitores sao capazes de atingir
capacitancias e densidades de energia maiores que os EDLC. Esses
pseudocapacitores podem ser confeccionados a partir de polimeros condutores (que
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serdo analisados nos proximos tépicos) e 6xidos metélicos. (MCLEAN et al., 2006)

Figura 4: Representacao grafica dos dois mecanismos de pseudocapacitancia. Na esquerda (3a)
temos a pseudocapacitancia redox, consistindo em circulos amarelos representando o material redox
ativo grudadas préximas a parede do eletrodo e circulos azuis e vermelhos representando as cargas

positivas e negativas. A figura indica que as cargas positivas, os circulos azuis, estdo indo em
direcéo do eletrodo. Na direita (3b) ha o0 mecanismo da pseudocapacitancia de intercalagdo, no qual
temos pequenos tubos formados losangos cinzas, representando o material oxidado, e bolinhas

azuis com “Li+” inscrito, que representam os ions de litio, que no desenho, entram nos pequenos

tubos
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Fonte: CAINELLI, 2023

Na pseudocapacitancia redox, quando um potencial é aplicado, céations do
eletrolito se movem para a superficie do eletrodo, formando uma dupla camada
adsorvida. Essa camada mede a reacdo redox entre o eletrélito e o eletrodo, sendo
muito rapida e permitindo um carregamento veloz. A energia é armazenada como
mudanca de estado de oxidacdo do eletrodo, podendo ser facilmente recuperada ao
reverter o potencial, garantindo longa vida util. Pode ocorrer também um fenémeno
de intercalacéo, no qual caminhos verticais sdo formados na superficie do eletrodo
permitindo a movimentacdo de ions, aumentando a capacitancia e quanto maior a
area superficial do eletrodo, maior sua capacidade de armazenamento de cargas.
(CAINELLI, 2023)

2.1.2.2.1 Pseudocapacitores — Oxidos Metalicos

Os o6xidos metalicos sdo explorados como materiais de eletrodo em
decorréncia de sua alta condutividade e alta capacitancia, que é gerada a partir da
insercdo e da remocdo de prétons de sua estrutura amorfa. O principal Oxido

empregado € o de ruténio, que possui uma resisténcia equivalente inferior aos

demais materiais de eletrodo, o que Ihe d4& um enorme potencial para alcancar
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maior densidade de energia e de poténcia em comparagdo a outros tipos de
pseudocapacitores, no entanto, trata-se de um material muito caro, impactando

negativamente em sua utilizacdo. (MCLEAN et al., 2006)

2.1.2.3 Supercapacitores Hibridos

Por fim, os capacitores hibridos possuirdo o objetivo de combinar os pontos
positivos de EDLC e de pseudocapacitores, de maneira a minimizar suas
desvantagens e obter um desempenho mais aprimorado, fazendo, dessa forma, uso
de processos Faradaicos e ndo Faradaicos para armazenar carga, alcangando
densidades de energia superiores as dos EDLC, sem comprometerem a
estabilidade de ciclagem e a acessibilidade que tém gerado limitagbes para um
maior sucesso dos supercapacitores. Dentre 0s mais comuns, existe o0 compagsito, o
assimétrico e o tipo bateria. (MCLEAN et al., 2006)

Figura 5: llustragdo esquemética de um supercapacitor hibrido com Mn-MOF como eletrodo positivo

e rGO como eletrodo negativo em um eletrélito aquoso de KOH.
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Fonte: ABBAS et al (2020)

O desenvolvimento futuro desses capacitores hibridos visa melhorar a
cinética de reacao dos eletrodos para manter altas densidades de poténcia, dadas
as caracteristicas pseudocapacitivas que podem afetar a resisténcia equivalente em
série (ESR). Junto a esse ponto, avango nos materiais do catodo a base de carbono
S80 necessarios para aumentar mais ainda o desempenho capacitivo e sua

contribuicdo para uma maior densidade de energia. (ABBAS et al., 2020)

2.1.2.3.1 Supercapacitores Hibridos — Compaésitos

Os eletrodos compositos compdem materiais a base de carbono com
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materiais poliméricos condutores ou 6xidos metalicos, combinando mecanismos de
armazenamento de carga fisica e quimica em um unico eletrodo, aumentando sua
capacitancia e sua estabilidade de ciclagem. Sua estrutura emaranhada proporciona
uma distribuicdo tridimensional uniforme de carga e reduz o estresse mecanico
durante as reacdes eletroquimicas, permitindo com que esses eletrodos compdsitos
atinjam uma estabilidade de ciclagem comparada a dos EDCLs. (MCLEAN et al.,
2006)

2.1.2.3.2 Supercapacitores Hibridos — Tipo Bateria

Os “tipo bateria” sdo um tipo especial que combina um eletrodo de
supercapacitor e um eletrodo de bateria, obtendo uma combinacdo que inclui alta
energia dos sistemas de bateria e alta poténcia, vida util e tempo de recarga baixo
dos supercapacitores (MCLEAN et al., 2006). Alguns eletrodos positivos apresentam
sobretensdes elevadas de evolugdo de oxigénio, o que permite que o eletrodo opere
acima do seu limite termodinamico de potencial. Esse aumento impulsiona o
desempenho especifico da célula hibrida, acompanhado de um aumento na
capacidade especifica do dispositivo hibrido. Além disso, a capacidade especifica é
ampliada em decorréncia da ampliacdo da janela eletroquimica de operag¢do do
eletrodo positivo em relacdo aos eletrodos capacitivos. Por fim, a reducdo de massa
de material ativo necessaria para equilibrar a carga armazenada no eletrodo

negativo também é um beneficio dos hibridos do tipo bateria. (BRISSE et al., 2018)

2.1.2.3.3 Supercapacitores Hibridos — Assimétricos

Para encerrar esse topico, supercapacitores assimétricos sdo compostos por
um eletrodo negativo do capacitor de dupla camada elétrica e um eletrodo positivo
do pseudocapacitor (YUN; HE, 2023). Se diferem simplesmente por apresentar uma
curva voltametria ciclica do tipo caixa retangular ideal e uma curva de descarga
galvanostatica triangular para o dispositivo completo, veja na figura 6
(CHODANKAR et al., 2020):
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Figura 6: Comparacéo da assinatura eletroquimica para supercapacitores a) hibridos e b)

assimeétricos tipicos com caracteristicas eletroquimicas de seus eletrodos correspondentes.
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2.1.3 Aplicacbes dos Supercapacitores

O crescimento exponencial da demanda energética tem motivado uma
corrida tecnoldgica por meios eficientes de armazenagem de energia. Com isso, 0s
supercapacitores em decorréncia de sua alta ciclabilidade, capacidade de carga
rapida e confiabilidade, acabaram tendo o seu devido destaque, proporcionando a
eles uma série de variadas aplicacées que vao desde fontes renovaveis de energia,
até sistemas de transporte publico (FERREIRA; POMILIO, 2005).

Em dispositivos eletrbnicos, a caréncia por dispositivos mais baratos e com
um menor peso e volume tornaram 0s supercapacitores extremamente atraentes,
em especial os portateis, sendo usados para evitar a perda de informacdo na
memoéria ou de configuracdo do BIOS no caso de uma possivel falha ou substituicao
da fonte primaria original, suprindo picos de poténcia em transmissdes de dados
sem fios, se responsabilizando pelo “zoom” e “flash” das cameras desses
dispositivos, dos displays, além do aumento da durabilidade e da redugédo do
dimensionamento da fonte de energia. Em circuitos que exigem uma baixa
densidade de energia 0 supercapacitor € utilizado para substituir o uso da bateria,
barateando e melhorando o desempenho do produto (FERREIRA; POMILIO, 2005).

Em relacdo ao armazenamento de energia, seguindo o propdésito de lidar com
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uma alta dindmica, esses supercapacitores podem ser utilizados para a
estabilizacdo da energia solar e edlica. Esse fato foi comprovado em uma usina que
se localiza na California, na qual as crescentes instalacfes de energia solar e edlica
intermitentes estavam ameacando a estabilidade da rede elétrica do local. Dessa
forma, como eram necessarios cerca de 30 segundos de armazenamento de
energia, foi projetado um sistema de armazenamento de SCs que demonstraram
sua capacidade de suavizar as flutuacbes de energia solar de curto prazo
(BERRUETA et al., 2019). Outra vantagem é o aumento da vida atil do sistema, a
partir do momento em que o SC evita a degradagéo da bateria em relagéo aos picos
de poténcia e apresenta uma faixa de temperatura bastante ampla e um ciclo de
vida longo (FERREIRA; POMILIO, 2005).

Outra aplicacdo interessante se da em fontes de alimentacdo ininterruptas
(UPS) que sao utilizadas para melhorar a qualidade da energia e garantir a
confiabilidade da energia de backup, sendo que durante reducdes de tensao ou
interrupcbes completas do fornecimento de energia, essa deve ser fornecida por
sistemas de armazenamento de energia local. Atualmente esses sistemas para
UPSs sao confeccionados com baterias de chumbo-acido, que apresentam varias
desvantagens como baixa densidade de poténcia e ciclos de carga/descarga
limitados. Nessa aplicacdo, as baterias conseguem fornecer até 15 minutos de
energia de backup, enquanto os SCs podem fornecer até 20 segundos de energia
em sua poténcia maxima, fazendo assim, que sejam uma boa substituicdo para
baterias apenas quando ndo € uma longa duracéo de fornecimento (LAHYANI et al.,
2013).

Nesse mesmo sentido, supercapacitores também tém sido empregados em
sistemas de acionamento de velocidade variavel (ASD) que alimentam motores de
inducdo a partir de uma tensao continua. (J.L. DURAN-GOMEZ; P.N. ENJETI;
ANNETTE VON JOUANNE, 2002). Esses dispositivos sao frequentemente
suscetiveis a perturbacdes na energia elétrica, fazendo com que seja interessante o
emprego de supercapacitores de maneira a manter a tensdo de todo o sistema
estavel (FERREIRA; POMILIO, 2005).

Em sistemas de transporte, as linhas de metrd e 0Onibus elétrico sao
alimentadas por subestacdes retificadoras, conectadas a redes de distribuicdo com
tensdo media de 500 a 700 volts. Estudos propdem a troca dessas subestacdes
retificadoras por estacdes compensadoras, com base em supercapacitores, para
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compensar a queda de tensdo resistiva em pontos mais frageis do circuito.
(FERREIRA; POMILIO, 2005). Além disso, esses dispositivos apresentam a
capacidade de acumular a energia de frenagem desses meios de transporte, em
estacbes conversoras equipadas com inversores trifasicos, transformadores e
dispositivos auxiliares, a energia convertida pode ser retida ou redistribuida para a
rede de energia, podendo ser utilizada em outro veiculo da mesma linha de bondes,
trens ou 6nibus elétricos (DRABEK; STREIT, 2009).

Supercapacitores podem ser empregados também em sistemas de
condicionamento de energia no geral. Eles protegem dispositivos que sdo muito
prejudicados por variacdes de tensdo na rede elétrica, que apesar de serem graves,
duram um curto periodo (em média, 1s), fazendo com que sistemas que empregam
SCs seja bastante adequado para prover confiabilidade e qualidade de energia
suprida a carga. Dessa forma, torna-se possivel a compensacdo de poténcia
reativa, a reducdo de corrente harmonica, a compensacdo de cargas
desequilibradas e a atenuacdo de cargas pulsantes que estejam atingindo o
dispositivo (DRABEK; STREIT, 2009).

Por fim, uma aplicagdo que tem chamado atengédo para a flexibilidade dos
supercapacitores, trata-se da implementacdo em peles eletrbnicas artificiais e
eletrbnicos vestiveis, sendo utilizados como um sistema de energia portatil,
oferecendo solugcdes mais leves e seguras quando comparados a baterias

convencionais (YAN et al., 2022).

2.2 POLIMEROS IONOMERICOS
2.2.1 Conceitos Basicos

Seguindo a definicdo estabelecida pela IUPAC, um polimero ionomérico, ou
iondmero, trata-se de uma macromolécula na qual uma pequena, porém
significante, parte das unidades constitucionais apresenta grupos ionizaveis, ibnicos,
ou ambos (JENKINS et al., 1996).

O termo “iondbmero” foi utilizado inicialmente por Rees Da Dupont com o
objetivo de descrever copolimeros de etileno e de acido metacrilico que foram
parcialmente neutralizados com sddio ou zinco, sendo que foram comercializados
pela primeira vez em 1964 como Surlyn. A partir de entdo, esse material ganhou
espaco no mercado, sendo comercializado por outras empresas, tal como a Exxon-
Mobil e a Dow Chemical. Esses materiais sdo caracterizados por apresentarem
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grupos &cidos ou idnicos ligados a eles e mesmo em baixas concentragées, esses
grupos apresentam a capacidade de alterar de maneira significativa as propriedades
mecanicas, fisicas, Oticas, dielétricas e térmicas do polimero. Essas mudancas
acontecem em decorréncia da formacéo de ligacbes quimicas entre as cadeias do
polimero, que ocorrem por meio de ligacbes de hidrogénio entre os grupos acidos e
através de ligacBes dipolo-dipolo entre os grupos ibnicos quando neutralizados. Os
polimeros ionoméricos sdo como pequenos quebra-cabecas em miniatura, com
pecas chamadas grupos idnicos. Eles séo organizados de forma aleatdria na cadeia
do polimero, criando pequenas areas chamadas de nanodominios. Isso acontece
em materiais como copolimeros de bloco e nanocompdésitos. (ZHANG et al., 2014).

A maioria desses materiais tém sido estudados visando sua aplicabilidade em
células de combustivel. No entanto, por essas células de combustivel apresentam
uma temperatura de operagcdo mais alta em relacdo a temperatura de operacao de
supercapacitores, fazendo com que o desenvolvimento de eletrélitos poliméricos
condutores em baixas temperaturas, para supercapacitores, tenha sido bastante
limitado. Objetivando otimizar esses eletrdlitos para capacitores solidos, €
necessario entender inicialmente os mecanismos de migracdo de protons em
temperaturas que estejam abaixo ou pelo menos, proximas a ambiente. Esses
mecanismos constituem o0s canais ionoméricos, saltos de prétons, difusdo e
transporte direto pelos movimentos da cadeia polimérica (GAO; LIAN, 2014).

Nos casos do transporte por canais ionoméricos, esses canais consistem em
uma estrutura de separacdo de fases em que os protons podem ser conduzidos
através de coordenacao ibnica, especialmente em ambientes com agua presente.
Esses canais permitem gque os prétons se movam entre as moléculas de agua e os
grupos funcionais do polimero, com essa transferéncia acontecendo em um
ambiente com baixa energia de ativacdo, facilitando a conducdo. Esses canais
estarem alinhados mostra-se crucial para a otimiza¢do da condutividade protonica e
a partir de técnicas de ressonancia magnética nuclear de deutério, é possivel
guantificar a orientacdo desses canais, possibilitando controlar a condutividade
protdnica que determinado iondmero possuira, veja a seguir um exemplo desse tipo

de mecanismo de conducéo (LEE et al., 2022):
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Figura 7: Modelos propostos de alinhamento dos canais hidrofilicos para as membranas
Nafion 112 (A, B) e 212 (C). (A) Biaxialidade causada por canais elipsoidais alinhados ao longo da
direcao de extrusdo (seta sdlida) no plano da membrana. (B) Biaxialidade causada por canais
cilindricos com anisotropia direcional no plano da membrana em relacédo a direcéo através do plano
(caracteristica em zigue-zague no plano do filme e perpendicular a direcdo de extruséo). (C) Canais
cilindricos alinhados uniaxialmente perpendicularmente ao plano da membrana (seta sélida). A seta

também indica a direcdo do gradiente de evaporacgdo do solvente.

Fonte: LEE et al., 2022

No mecanismo Grotthuss, a mobilidade se da a partir da formacgéo ou da
quebra de ligacdes de hidrogénio entre ions e moléculas de agua, fazendo com que
os prétons acabem por “saltar” de um sitio ibnico ndo complexado para o outro,
caracterizados por pocos de potencial (de baixa ativacdo) correspondentes ao
doador e ao receptor de prétons. Para analisar esse mecanismo, € interessante
considerar moléculas HzO* coordenadas triplamente, ou seja, o cation HeO4* como o
estado reagente. Dessa forma, o passo limitante que envolve a velocidade da
reacado, sera a quebra da ligacao de hidrogénio da segunda camada de solvatagéo
(sendo importante que a primeira se mantenha intacta, garantindo que os ions se
mantenham préximos uns dos outros, permitindo que a transferéncia de prétons se
dé de maneira mais eficiente), sendo que esse primeiro passo, leva a isomerizacao
de HoO4" em HsO2*. A figura a 7 identifica os 4 atomos de oxigénio como “a”, “b”, “c”

e “d” para simplificar o entendimento da reagdo (AGMON, 1995).
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Figura 8: A estrutura do H90+, destacando as diferentes coordenag¢des estados de oxigénio
central e periférico. Cada vértice representa um oxigénio, e cada linha uma ligagcdo de hidrogénio. Os
atomos de hidrogénio ndo sdo mostrando. Assumindo um cluster com trés aguas de segunda
concha, os nimeros (em magnitude crescente) séo a dissociacéo de ligacdo sequencial entalpias
(em kcal/mol) de dados de espectrometria de massa
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Fonte: AGMON, (1995)

Observa-se entdo que inicialmente o proton esta em Op e que H20c € um dos
ligantes da primeira camada de solvatacdo. A ruptura da ligacdo entre H20c € H20q €
considerada o passo limitante da taxa, ap0s isso ocorre o rearranjo das distancias e
angulos entre os atomos, formando H20b e H*OcH2. Subsequentemente a isso,
flutuacdes rapidas nos dipolos de &gua circundantes estabilizam de maneira
momentanea Obn e Oc, levando a grandes polarizabilidades de protons nesse
complexo. Assim, eventualmente uma das flutuacBes se acopla a reorientacdo da
agua H20a que doa a quarta ligacdo de hidrogénio para Ob e dessa forma, agora o
préton esta localizado em Oc. Uma comparacgao interessante para relacionar com o
mecanismo de Grotthuss, seria a passagem de Moisés pelo aberto Mar Vermelho,
com ele se abrindo a sua frente e se fechando conforme passa (AGMON, 1995).

No mecanismo de difusdo, por sua vez, os prétons formam complexos com
moléculas de solvente e se difundem, sendo um processo mais lento (visto que a
difusdo dos ions hidrogénio-agua pode vir a formar ligagdes de hidrogénio com

outras moléculas de agua), que apresenta uma energia de ligagcdo maior e que
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possui uma menor mobilidade de prétons quando comparado ao mecanismo de
Grotthuss (GAO; LIAN, 2014).

Por fim, a movimentacdo dos prétons também pode ocorrer em decorréncia
de movimentos segmentais das cadeias poliméricas. Porém, esse tipo de transporte
de prétons é restrito a fase amorfa, ja que nessa fase as cadeias estdo livres para
se movimentarem (fazendo com que esse tipo de transporte sé seja possivel acima
de Tg). Na fase amorfa, os segmentos de cadeias dos polimeros apresentam a
capacidade de vibrar, reduzindo dessa forma a distancia e facilitando a conducéo de
prétons (GAO; LIAN, 2014).

Tendo conhecimento acerca da maneira com a qual os prétons sao
conduzidos nesses materiais, também ¢é interessante, saber um pouco acerca de
como esses materiais sdo sintetizados. Os iondmeros podem ser sintetizados pela
copolimerizagéo direta de mondémeros iénicos e ndo-ibnicos ou por modificacdo pos-
polimerizacdo, como condi¢cdes de reagcao agressivas (sulfonacao e clorometilacao,
por exemplo) e purificacdo. Atualmente, pesquisas em polimerizacédo de radical livre
controlada (CFRP) e liquidos ibnicos possibilitaram avancos na copolimerizacao
direta. A CFRP permite a producdo de polimeros com massa molar e distribuicdo de
mondmeros controlados, enquanto os liquidos idnicos por sua vez, tém sido
explorados como mondmeros para a polimerizacdo de iondbmeros, em decorréncia
de seu baixo ponto de fusdo e capacidade de polimerizagdo com ionémeros
hidrofébicos (como o polietileno ionémero, por exemplo). A polimerizacéo de radical
livre controlada, tem também o potencial para sintetizar iondbmeros telecénicos
(usados como blocos de construcdo supramoleculares), oferecendo, dessa maneira,
solucBes para desafios na sintese de polimeros ionoméricos e permitindo a criacao
de estruturas cada vez mais complexas e com propriedades Unicas, como essas

que serdo introduzidas no proximo tépico (ZHANG et al., 2014).

2.2.2 Propriedades dos Polimeros lonoméricos
Os iondmeros de estado soélido apresentam caracteristicas Unicas em
decorréncia da combinacdo de componentes nao idnicos e iGnicos em um mesmo
material, fazendo com que a interacdo entre as forcas coloumbianas e elasticas
produzam microestruturas responsaveis por governar diretamente as propriedades
do material. Para citar algumas dessas propriedades, o poliestireno atatico (para
gue o polimero possa ser considerado verdadeiramente amorfo) levemente
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sulfonado serd o sistema escolhido para ser analisado (LANTMAN; MACKNIGHT;
LUNDBERG, 1989).

Em condicbes ambientes (tanto de temperatura, quanto de pressao) o

poliestireno encontra-se em estado vitreo (abaixo de sua Tg) e ao ser aquecido

acima de sua temperatura de transi¢ao vitrea, o seu médulo mecénico cai em varias

ordens de magnitude. No entanto, ao serem introduzidos os grupos ionicos, vai ser

possivel perceber mudancas significativas nas propriedades mecanicas e térmicas

desses polimeros, isso porque esses grupos atuam como pontos de ligacao

cruzada, tornando o material mais elastico e resistente ao estresse. Assim, em

baixas temperaturas esse mondmero continuard apresentando caracteristicas

vitreas, enquanto em altas temperaturas ele podera ser deformado como uma

borracha e, caso submetido a temperaturas ainda maiores, esse material podera ser
processado como um fluido viscoso. Veja no Grafico 2 (LANTMAN; MACKNIGHT;
LUNDBERG, 1989):

Gréfico 2: Mdédulo em funcao da temperatura para poliestireno e iondmero de poliestireno sulfonado
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Figura 9: Estrutura Molecular do Poliestireno
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Figura 10: Estrutura Molecular do SPS
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Fonte: “Polymer Electrolyte Membranes for Direct Methanol Fuel Cells”, 2019
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A temperatura de transicéo vitrea também sera alterada, a partir do momento
em que a rigidez serd maior com a presenca dessas ligacdes ibnicas fazendo com

gue a temperatura de transicao vitrea seja maior do que no polimero virgem, como
no Grafico 3:

Gréfico 3: Tangente delta em fun¢do da temperatura para sais de sddio de iond6meros de

poliestireno sulfonados.
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Por fim, outra propriedade que é alterada pela presenca desses grupos
ibnicos é a da viscosidade do material fundido, dependendo diretamente do grau de
neutralizacdo, ja que quanto mais associacdes idnicas sdo formadas, mais a
viscosidade do material aumenta. Para dimensionar o quanto as viscosidades séo
altas, um polimero fundido que apresente mais de 1% do mol em teor iénico, j& ndo

€ um material viavel de ser processado. Veja no Gréafico 4:

Graéfico 4: Viscosidade de fusédo de poliestireno sulfonado 2,5 mol% S a 255°C em funcao da

porcentagem de neutralizacdo com NaOH.
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Portanto, a compreensao e o controle dessas propriedades de iondmeros sao
essenciais para a exploracdo de seu potencial em diversas aplicacdes.

As propriedades das solu¢des de ion6bmeros, por sua vez, sGo um campo de
pesquisa recente e que se encontra em rapido crescimento. A presenca de espécies
ibnicas e ndo ibnicas em solugdes causa fendmenos interessantes em razédo da
coexisténcia de entidades polares e apolares. Os polimeros ionoméricos sao
insoluveis na maioria dos solventes hidrocarbonetos convencionais, no entanto,
podem vir a ser solubilizados pela adicdo de pequenas quantidades de cossolventes
polares. Essa combinacdo de fatores faz com que exista uma grande variedade de
comportamentos da viscosidade da solugcdo, podendo aumentar, manter-se
constante ou apresentar maximos e minimos em decorréncia de diferentes faixas de
temperaturas, exibindo assim uma dependéncia complexa em relacdo ao tempo do

processamento e a taxa de cisalhamento a que o material € submetido, essas
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solu¢des podem apresentar comportamento de polieletrélito, no qual a repulsdo de
cargas elétricas semelhantes causa uma expansdo das cadeias poliméricas. A
mesma viscosidade aumenta com a diminuicdo da concentracdo do polimero na
solucéo, seguindo uma relacéo descrita pela equacéo de Fuoss (HARA; LEE; JIAN,
1987):

Tp A
c 1 + Bc¢l/?

Teoricamente, o estudo desses iond6meros em solucao ainda se encontra em
estagios iniciais havendo uma porcdo de lacunas no conhecimento tedrico,
especialmente para solventes nao ionizantes (LANTMAN; MACKNIGHT;
LUNDBERG, 1989).

2.2.3 Aplicacdes dos Polimeros lonoméricos

Além das aplicacbes que veremos em supercapacitores, esses materiais
apresentam inumeras outras aplicacfes, sendo utilizados como polimeros com
memoéria de forma, polimeros com autorreparacao (self-healing), e polimeros
supramoleculares (polimeros que se unem temporariamente por ligacdes fracas,
permitindo rearranjos flexiveis), por exemplo.

Polimeros com memdéria de forma sdo materiais inteligentes que podem se
deformar temporariamente quando aquecidos e retornar a sua forma original assim
gue sao resfriados, apresentando grande utilidade em &reas como, engenharia,
medicina e eletrbnica. A ativacdo desses materiais pode se dar tanto com as
mudancas induzidas por temperatura, quanto por outros estimulos, tal como luz, pH
e campo elétrico, podendo ser obtidos por meio de copolimeros em bloco que
apresentem dois blocos com diferentes temperaturas de transi¢cdo vitrea, ou pela
introducédo de grupos funcionais responsivos a temperatura na estrutura polimérica
(ZHANG et al., 2014).
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Figura 11: Esquema do comportamento da memoria de forma térmica. A forma é aquecida acima de
Tc, deformada e fixada na forma temporaria pelo resfriamento da amostra deformada sob tenséo
abaixo de Tc. A forma temporaria é estavel até que a amostra seja reaquecida sem tensdo acima de

Tc, onde a forma da amostra reverte para a forma permanente.
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Fonte: ZHANG et al. (2014)

Figura 12: Estrutura quimica dos iondbmeros Surlyn produzidos pela
DuPont, onde x, y e z denotam as fra¢cBes molares de etileno,
acido metacrilico e um metacrilato de metal-ion, respectivamente.
Note que (y + z) = (1 - x). Para os produtos atualmente comerciais,
M = Li, Na, (Zn)1/2 e (Mg)1/2.

y z
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Fonte: ZHANG et al. (2014)

Entre os polimeros ionoméricos empregados nessa area, 0s poliuretanos
ibnicos se destacam. Esses materiais apresentam maior méddulo, resisténcia
mecanica e a fadiga do que os polimeros convencionais, o que se deve a interacdo
ibnica entre os grupos carboxilato que sdo responsaveis por promover uma rede
mais coesa e resistente para o polimero. Sua confeccéo é feita com base na sintese
de poliuretanos segmentados, nos quais um segmento rigido é introduzido
constituido por um diol com diisocianato, e um segmento flexivel &€ adicionado em
seguida. Durante o processo de sintese, alguns grupos carboxilato podem ser
introduzidos nesse segmento rigido, conferindo as propriedades ibnicas desejadas e
possibilitando a reversibilidade em suas deformacdes (ZHANG et al., 2014).

Sobre polimeros autorreparaveis, existem duas formas de abordar o assunto.

A primeira envolve a incorporacdo de microcapsulas de monémero em uma matriz
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polimérica, que se rompem em resposta a uma trinca e polimerizam para preencher
aquela trinca. A segunda faz uso de ligaces fisicas ndo covalentes que se quebram
em resposta a uma trinca, dissipando a energia e permitindo a reformacdo das
ligacbes para cicatrizar o material. Os ionémeros, em decorréncia de suas ligacdes
ibnicas  (dipolo-dipolo ou ion-dipolo), sd&o promissores para materiais
autorreparaveis, com o PEMA sendo o principal polimero estudado em relacdo a
esse assunto (envolvendo impacto balistico), veja na Figura 10 (ZHANG et al.,
2014).

Figura 13: Esquema de impacto balistico e fratura de uma placa de polimero autocicatrizante.

. .)\))..

Aquecimento local devido
a dissipacdo viscosa

Fonte: ZHANG et al. (2014)

Nessa situacdo, o projétil rompe a placa, deixando para trds um buraco, que
se fecha em decorréncia da producdo de um fluxo viscoso localizado no material
gue se da devido a dissipacdo da energia do rompimento do polimero viscoelastico.

Pensando na supramolecularidade, os ionbmeros sao exemplos de polimeros
supramoleculares, nos quais as interacfes idnicas (que ndo sao especificas,
podendo se formar entre diversos anions e cations) e outras intera¢cdes fisicas sédo
responsaveis pelas propriedades exclusivas desses materiais. Os blocos de
copolimeros supramoleculares sdo preparados usando ligacbes ndo covalentes
para conectar blocos individuais, permitindo a obtencdo de sistemas poliméricos
nanoestruturados com comportamento de fase controlado. As interagdes idnicas sao
uma das interagcdes supramoleculares utilizadas na sintese desses blocos de
copolimeros. Essa maneira de abordar esses materiais oferece uma rota alternativa
para a preparacéo de polimeros com propriedades semelhantes aos convencionais,
junto a vantagem da reversibilidade e de controle das ligacdes nao covalentes
(ZHANG et al., 2014).

Além dessas aplicagdes, iondmeros também exercem uma funcéo importante

cComo sensores, ja que apresentam propriedades elétricas, eletroquimica e 6ticas

35



interessantes, 0 que possibilita converter informag@es fisicas e quimicas em sinais
mensuraveis, oferecendo uma solucdo de baixo custo para a deteccdo e para a
guantificacdo de substancias quimicas e biologicas, nas mais diversas areas.
Nesses sensores, a interacdo do analito e a camada sensivel do sensor
desencadeia mudancas nas propriedades elétricas ou Opticas, que virdo a ser
notadas por um transdutor e serdo convertidas em um sinal elétrico de saida. Assim,
um ionémero ideal para ser utilizado como sensor, deve ser rapido, seletivo,
sensivel, estavel e robusto, podendo ter sua seletividade alterada a partir da adicao
de dopantes apropriados em sua estrutura (MEDEIROS et al., 2012).

Exemplos séo os sensores 6pticos, também conhecidos como colorimétricos,
no qual o material sensoativo sera o proprio polimero conjugado ou um polimero
conjugado que apresente espécies cromoéforas imobilizadas. Assim, as propriedades
Oticas (absorbancia, refletancia, indice de refracdo, entre outras) sdo medidas para
a transducdo do sinal. Sensores como de fibra ética, ultravioleta-visivel,
infravermelho proximo, ressonancia plasménica de superficie e fluorescéncia sdo os
métodos mais utilizados para analisar e medir essas alteracbes oOticas. Na
ressonancia plasménica de superficie (SPR), por exemplo, utiliza-se o fendmeno de
onda evanescente para detectar as interacdes entre o analito e a camada sensivel.
Essa técnica faz uso de uma fina camada metalica (geralmente de ouro ou prata)
depositada em um substrato dielétrico. A luz que incide é direcionada para a
superficie do sensor em um angulo de ressonancia e quando as moléculas do
analito se ligam a camada sensivel, uma mudanca do indice de refracdo do material
ocorre na interface sensor-analito. Isso resulta em uma mudanca do angulo de
ressonancia, que € detectada a partir da medicdo da intensidade de luz refletida,
estando diretamente relacionada com a quantidade e a natureza do analito presente
na solugédo (MEDEIROS et al., 2012).
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Figura 14: llustracdo esquematica do principio de funcionamento de um sensor por ressonancia

plasmdnica de superficie (SPR).
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Fonte: MEDEIROS et al. (2012)

3 METODOLOGIA
3.1 TIPO DE PESQUISA

A pesquisa realizada nesse trabalho, consiste em uma reviséo integrativa, ou
seja, combina os resultados de diferentes tipos de pesquisa, como empirico, tedrico
e estudos de caso, com o objetivo de obter uma compreensédo holistica do tema.
Esse tipo de revisdo apresenta-se interessante quando € desejado reunir
informacdes de diferentes perspectivas e abordagem sobre o tema, de maneira a

promover uma visdo mais completa e aprofundada do assunto em estudo.

3.2 COLETA DE DADOS

Foi realizada uma busca utilizando bases de dados (com enfoque no Google
Académico, nos periédicos da Capes e no portal ScienceDirect, operado pela
editora cientifica Elsevier), bibliotecas e outras fontes de maneira a obter os valores
e 0 comportamento dos iondmeros acerca das principais propriedades que, com
base nas aplicacdes demonstradas, mostram-se interessantes para um eletrodo de
supercapacitor sendo elas, as propriedades de estabilidade e condutividade i6nica,
estabilidade mecanica, estabilidade térmica, perda dielétrica e caracteristicas
interfaciais. Além disso, como existe uma infinidade de polimeros ionoméricos,
foram escolhidos principalmente o PSS e o PMAA para estudar as propriedades
desses materiais, isso porque esses dois polimeros tém sido amplamente
estudados para a utilizacdo como eletrélitos em supercapacitores devido a sua alta
condutividade i6nica e facilidade de processamento. Além disso, ambos podem ser
sintetizados e modificados de forma relativamente simples, permitindo ajustar suas

propriedades e desempenho para atender os requisitos especificos de cada
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situacdo em que sdo empregados. Por fim, o PSS e o PMAA s&o polimeros
amplamente disponiveis no mercado, o que pode vir a facilitar seu uso em

pesquisas e aplicacdes praticas, potencializando o uso do estudo.

Figura 15: Estrutura Quimica do PEDOT:PSS

s QO T

SO;H SOy  SO;H  SO;  SO;H

PEDOT

Fonte: WENG; ZHAO; JIANG, 2022

Figura 16: Estrutura Quimica do PMAA
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Fonte: Poly(Methyl Methacrylate)”, [s.d.]

3.3 ANALISE DE DADOS

Apbs a obtencao dos dados de dos polimeros (PSS e PMAA, principalmente),
foram efetuadas comparacdes abrangendo cada um dos topicos de propriedades,
de maneira a investigar possiveis limitacdes desses materiais, além de destacar os
resultados mais atraentes para a aplicacado desses iondmeros no papel de eletrodos

de supercapacitores.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ANALISE DOS DADOS COLETADOS
41.1 Estabilidade e Condutividade 16nica

A incorporacao de ions em iondbmeros confere a eles uma alta estabilidade
ibnica, ou seja, sdo capazes de manter uma carga elétrica por bons periodos, sendo
assim uma propriedade importante a ser analisada em sua aplicabilidade em
supercapacitores (SANG YONG AN et al., 2009).

Estudos sobre eletrolitos poliméricos solidos baseados em PEO (polietileno-
oxido) contendo aditivos como PAA e PMAA, mostraram que 0s grupos de acido
carboxilico desses eletrdlitos apresentam a capacidade de interagir com ions de litio
(sendo mais facilmente transmitidos através desses grupos funcionais dos
polimeros), responsaveis por melhorar a condutividade i6nica do eletrdlito, sendo
bastante interessantes para a aplicacdo em dispositivos eletrocromicos, baterias de
jon litio e sensores de estado solido. Assim, foi obtido que a condutividade ibnica
para um filme de PEO/LiCIO4 foi de 5,65 x 107" S/cm, sendo que com a adicédo de
PAA aos filmes, essa condutividade tem um aumento para 7,96 x 10® S/cm, isso a
uma temperatura de 20°C. Em temperaturas acima dos 30°C, essa diferenca de
condutividade tende a aumentar ainda mais, sendo que aos 90°C, as condutividades
dos eletrdlitos compostos por PAA e PMAA, chegaram em nuameros de até 9,87 x
104 S/cm. Essa grande melhoria se deve também ao aumento de nimero de poros
e a reducdo da cristalinidade, o que gera um aumento da regido amorfa do material,
sendo que o melhor resultado foi obtido para a razdo de
PEO:LIClIO4:PAA/PMAA/Lios = 8:1:0,1 (SANG YONG AN et al.,, 2009). Veja nos

graficos a seguir:
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Gréfico 5: A-) Condutividade ibnica dos eletrolitos poliméricos, PEO/LICIO4 (na proporcéo molar de
8:1), com diferentes composi¢des contendo o aditivos, acido citrico, Al203, PAA e PMAA, na
temperatura variam de 20 a 90 C. B-) Dependéncia da temperatura do i6nico condutividade para o
eletrélito polimérico composto de PEO:LICIO4 e PEO:LICIO4:PAA/PMAA/LIO.3, onde as composicles
sdo a) PEO:LICIO4:PAA/PMAAI/LIO,3 = 8:1:0,05, b) PEO:LICIO4:PAA/PMAA/LIO,3 = 8:1:0,1, ¢)
PEO:LICIO4:PAA/PMAA/LIO,3 = 8:1:0,15
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Fonte: SANG YONG AN et al. (2009)

Outro polimero bastante empregado em supercapacitores € o PSS
(polisulfonato de estireno), que apresenta uma alta estabilidade quimica e térmica e
uma boa condutividade iénica. O efeito da condutividade em filmes de PSS:H é
estudado em diferentes niveis de umidade relativa, tendo sua condutividade iGnica
aprimorada de acordo com o aumento desses niveis, atingindo um maximo de 80%
de UR. Em niveis menores (cerca de 10% de UR), os valores de condutividade
ibnica do dispositivo e do filme de PSS:H comeg¢am com valores baixos de 0,9 e 5,6
X 10% S/cm, jA quando a umidade aumenta além de 50% os valores crescem
bastante, atingindo valores maximos de 1,2 e 1,5 x 10 S/cm. Veja no préximo
grafico, como tanto a capacitancia quanto a condutividade ibnica crescem com o
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aumento da umidade (WEE et al., 2010).

Gréfico 6: Condutividade i6nica ( o. , simbolos abertos) e condutividade do dispositivo ( Ogey , SOlido
simbolos) de SCs com um filme PSS:H em varios niveis de UR e um PSS:H agua solucao plotada

versus a capacitancia especifica.
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Fonte: WEE et al. (2010)

Para avaliar a estabilidade ciclica dos dispositivos confeccionados com
PSS:H foi conduzido com 7000 ciclos com uma densidade de corrente de 0,9 A/g,
em um ambiente com uma faixa de umidade variavel entre 70 a 80%, experimento
gue mostrou uma diminuicdo rapida da capacitancia especifica em relacdo ao
namero de ciclos, o que € atribuido a reacbes quase reversiveis iniciadas por
grupos acido carboxilico funcionalizados na superficie, degradando em 43% apos 0s
7000 ciclos. Para melhorar esse desempenho ciclico € feita a laminacdo do
dispositivo com uma folha de aluminio, de maneira a evitar a perda de agua do

polimero, assim a degradacao é reduzida para 33% (WEE et al., 2010).
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Gréfico 7: Estabilidade do ciclo de SCs, com eletrodos CNT e PSS:H como o eletrélito, com e sem

vedacgdo usando uma carga-descarga constante densidade de corrente de 0,9 A.g™! em ambiente

com uma estimativa faixa de umidade de 70-80% UR. A insercéo mostra o dispositivo que é

laminado com folha de aluminio revestida com polimero
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Fonte: WEE et al. (2010)

7000

O polimero persulfénico Nafion também se destaca bastante em decorréncia

de sua boa condutividade ibnica e excelentes propriedades quimicas. No estudo

levado em consideracdo foram observadas variacfes na resisténcia da area da

membrana que havia sido previamente hidratada, demonstrando um aumento nao

linear o que ndo segue as expectativas de um condutor 6hmico, isso porque em

condutores 6hmicos tipicos a resisténcia diminui linearmente a medida que a secao

transversal aumenta (SLADE et al., 2002). Veja no Gréafico 8:

Gréfico 8: A variagdo na condutividade e resistividade das membranas da série Nafion 1100

EW com a espessura hidratada da membrana em 1 M de H2SO4 a 25°C.
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Como é possivel observar, a condutividade do polimero vai de 0,08 S.cm™
para 0,016 S.cm™, mostrando a importancia da presenca de agua para o aumento

das propriedades elétricas da membrana polimérica.

4.1.2 Estabilidade Mecénica

Os ionGmeros apresentam propriedades mecanicas adequadas, como alta
resisténcia e flexibilidade, que se mostram interessantes para a fabricacdo de
supercapacitores, permitindo a eles suportar condicbes de uso adversas e nao
sofrer deformacdes significativas com isso.

Estudos executados com o hidrogel PVA/IPMAA/H3PO4, mostraram que a
guantidade de umidade absorvida por esse material no prazo de 24h se estabiliza
em 22%, o que pode ser atribuido as cadeias poliméricas hidroliticas e as fortes
ligagBes de hidrogénio formadas em PVA/PMAA e a agua. Com essa porcentagem
de umidade, foi observada uma reducdo do médulo de Young do material de 1,05
para 0,21 MPa, além do aumento da taxa de elongacdo do material de 150% para
475%. Durante o estiramento do material, foi comprovado que néo existe alteracéo
significativa, o que comprova que ndo ha perda de agua durante o processo e
confirma ainda mais a seguranca de utlizacdo desse material como um
supercapacitor. Assim, a presenca de agua na estrutura do CPH é importante para
manter a flexibilidade do material permitindo que suporte maiores deformacoes,
atuar como um solvente para os ions (crucial para a condutividade ibnica,
responsavel por armazenar e liberar a energia elétrica dos capacitores), facilitar as
reacdes redox envolvidas na carga e descarga do capacitor e por fim, fornecer

maior capacidade de alongamento ao material (SHIH et al., 2019).
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Gréfico 9: (a) Curva de absorcao de umidade e variagdo de condutividade do hidrogel
PVA/PMAA/H3PO4 ao longo do tempo a 25 °C, 60% de umidade relativa. (b) Curva de tenséo-
deformacéo do hidrogel PVA/IPMAA/H3PO4 antes e apés a absorcdo de agua. (c) Condutividade
ibnica do hidrogel PVA/IPMAA/H3PO4 sob diferentes deformacfes em temperatura ambiente. (d)

Variacdo de massa do hidrogel PVA/PMAA/H3PO4 sob diferentes deformacdes em temperatura

ambiente.
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Fonte: SHIH et al. (2019)

Estudos com hidrogéis condutores, com diferentes composi¢cdes de
PEDOT:PSS mostraram diferencas de propriedades de acordo com diferentes
composicdes e com as diferencas de umidade nesses materiais. Os hidrogéis antes
do umedecimento eram frageis, rigidos e ndo elasticos em cada composi¢cdo, como
observa-se no gréfico abaixo. Sua taxa de alongamento girava em torno de 3 a 5%
e seu moédulo de Young variava entre 20 e 25Mpa, enquanto apds a absorcéo de
agua seu alongamento atingiu niveis de até 250% com a porcentagem de PSS de
3,2%. (SHIH et al., 2019).
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Gréfico 10: (a) Curva de estresse-deformacéo de um hidrogel CPHs (PEDOT: PSS 6,3% em peso)
(PPH®6) antes e ap6s a absorcdo de agua. (b) Comparacéo da deformacao de ruptura para os
hidrogéis de PEDOT: PSS com diferentes composicdes e os efeitos da absorcao de agua. (c)

Comparacao do médulo de Young para os hidrogéis de PEDOT: PSS com diferentes composicdes e

os efeitos da absorcéo de agua.
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4.1.3 Estabilidade Térmica

Os iondbmeros sdo materiais detentores de uma boa estabilidade térmica,
resistindo a altas temperaturas sem sofrer uma degradacdo significativa, sendo
interessante para garantir a vida 0til do capacitor em situacbes de operacéo
bastante exigentes.

Em estudos acerca dos efeitos da temperatura sobre a estabilidade do
ionbmero de poliestireno sulfonado (com 6,2% em mols de grupos iGnicos) e 0s
eventos de saltos ibnicos em sua estrutura, foram observados picos de transicao
vitrea em altas temperaturas (indicando a presenca de uma fase de aglomerados).
Curvas do modulo de armazenamento dindmico (E’) em fungdo da temperatura
(com o teor de grupos idnicos destacado em cada curva) apresentam um patamar
elastico estendido, cujo acredita-se ser formado em decorréncia de saltos iGnicos
gue acabam por reduzir a densidade de ligagbes cruzadas do material, resultando
em uma diminuicdo detectdvel do modulo de armazenamento dindmico. Logo o

aumento desse teor de ions também é responsavel pelo aumento da quantidade de
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ligacdes cruzadas e do modulo, resultando também em um aumento da temperatura
de transicao vitrea e na diminuicdo do patamar eléstico (HIRD; EISENBERG, 1992).

Veja no Grafico 11:

Gréfico 11: Curvas do modulo de armazenamento dinamico (E') em funcao da temperatura, medidas
a 1 Hz para iondmeros de (PSS-Na) com diferentes teores de ions. O teor molar de ions é indicado

para cada curva.
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HIRD; EISENBERG, (1992)

Em relagdo a degradacdo térmica do PEDOT:PSS, experimentos de TGA
mostram que o PEDOT produzido por suspensdo se decompde em temperaturas
maiores (especialmente na presenca de oxigénio) enquanto o PEDOT in-situ é mais
estavel em nitrogénio. A estabilidade maior do filme gerado por suspenséo se deve
principalmente a sua estrutura molecular e a presenca de um nudcleo condutor de
PEDOT rodeado por uma casca isolante de PSS, fazendo com que ele tenha menos
oportunidade de entrar em contato com o oxigénio (JIN; CHEN; LESSNER, 2013).

Veja a seqguir o Grafico 12 gerado pelo TGA e a taxa de perda de massa de

cada uma das amostras:
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Gréfico 12: Curvas TGA de in-situ e pasta PEDOT sob fluxo de ar e gas nitrogénio.
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Observando o grafico acima, é possivel reparar que a perda de massa
significativa aconteceu na regido entre 280 e 400°C, sendo que proximo aos 290°C

ocorre a decomposicdo do componente de PSS, o que acelera o processo de

degradacéo. O pico de fluxo de calor da decomposicdo do PSS pode ser visto na
curva de DSC, além dos picos a 350°C que se dao em decorréncia da quebra das
ligacbes carbono-carbono e o acima de 450°C que pode implicar na reacdo de
oxidacao das moléculas de PEDOT expostas ap0s a camada de PSS desaparecer

(JIN; CHEN; LESSNER, 2013). Veja o Grafico 13:

Gréfico 13: Curvas DSC de in-situ e pasta PEDOT sob fluxo de ar e gas nitrogénio.
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Em relagdo ao PMAA e ao PAA, analisando o TGA de ambos com o

aquecimento programado a 10K/min,
iniciando em cerca de 150°C em uma reacdo de ciclizagéo

desidratacéo,

ambos passam

inicialmente por uma
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intramolecular envolvendo carboxilas vizinhas pendentes. Em relagdo ao PAA, a
descarboxilagdo do anidrido se torna significativa a partir de 250°C e ocorre uma
fragmentacdo da cadeia a partir de 300°C, enquanto para o PMAA, apods a
desidratacdo, as cadeias modificadas permanecem estaveis sob aquecimento
programado acima de 360°C (MCNEILL; ALSTON, 1998). Veja a seguir o grafico
obtido no TGA:

Graéfico 14: Comportamento de TG para o acido poliacrilico e o acido polimetacrilico (108°C/min,

nitrogénio dinamico
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Fonte: MCNEILL; ALSTON (1998)

4.1.4 Perda Dielétrica

lonbmeros sdo caracterizados por apresentarem uma baixa perda dielétrica,
ou seja, apresentam uma capacidade de armazenamento de carga eficiente e
dissipam pouca energia na forma de calor, resultando em uma consequente maior
eficiéncia do capacitor.

Estudos acerca da perda dielétrica do PEDOT:PSS foram feitos para diversos
filmes de nanocompositos desse material, dopados com DMSO (aditivo responsavel
por melhorar as propriedades elétricas do polimero, reduzindo interagbes
Coloumbianas entre as cargas positivas do PEDOT e as negativas do PSS). Os
resultados obtidos mostraram que o PEDOT:PSS puro apresentou uma constante
dielétrica mais alta em comparacdo com o0s compositos dopados com DMSO em
diferentes concentragdes, com o composito com cerca de 20% de peso do aditivo
apresentando o menor valor comparado aos demais. Por fim, a perda de tangente
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dielétrica diminui gradualmente com a frequéncia para todos os compaésitos, o que
indica a auséncia de relaxacfes dipolares (associadas a capacidade das cargas
elétricas de se realinharem em resposta a um campo elétrico alternado). Os

resultados do experimento sdo mostrados no Grafico 15 (PASHA et al., 2016).
Grafico 15: Variagdo da constante dielétrica real com a frequéncia do PEDOT-PSS
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Fonte: PASHA et al., 2016

A constante dielétrica em si, ndo caracteriza uma medida de qualidade de um
material, o que determina isso é a perda dielétrica, que como é possivel reparar é
muito pequena.

Tal como observado no PSS, a constante dielétrica no compdsito PAA
diminui a medida que a frequéncia aumenta, indicando uma perda dielétrica no
material. A perda dielétrica mostrada na andlise tende a aumentar quanto maior a

concentracado de PANI (polianilina), veja a seguir (HO et al., 2008):
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Gréfico 16: Dependéncia das perdas dielétricas dos compdsitos de PANI-DBSA/PAA em

relacéo ao teor de PANI e a frequéncia AC
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Fonte: HO et al., 2008

A presengca de picos maximos na perda dielétrica em determinadas

frequéncias indica a ocorréncia de processos de relaxacao dipolar, nos quais as

cargas elétricas presentes no material sofrem movimentos oscilatérios, sendo que

esses movimentos dipolares estdo relacionados com a polarizacéo interfacial do

material composito. Além disso, o aumento da condutividade em corrente continua

(resultado da maior relaxacdo de dipolar em compdsitos com maior teor de PANI,

leva a um aumento na constante dielétrica do ionémero (HO et al., 2008). Tal como

mostra a equacao (1).

0=¢&y we"

(1)

Gréfico 17: Dependéncia das constantes dielétricas dos compoésitos de PANI-DBSA/PAA em relacao

ao teor de PANI e a frequéncia de corrente alternada.
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Gréfico 18: Dependéncia das condutividades dos compdésitos de PANI-DBSA/PAA em relacéo ao teor
de PANI.
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415 Interface

A interface entre PEDOT:PSS e materiais metalicos € influenciada por
diferentes mecanismos energéticos. A reducdo da barreira de potencial na juncao
PEDOT:PSS/metal € atribuida principalmente em decorréncia do aprisionamento do
nivel de Fermi, o que ocorre a partir da redistribuicdo de carga da interface. A
energia de superficie do ionbmero € composta por componentes polar e disperso,
desempenhando um papel importante na reducdo da barreira de potencial na
interface, jA que a interacdo dos dipolos permanentes entre o0 PEDOT:PSS e o

metal, contribui para essa reducdo (PETROSINO; RUBINO, 2012).

Grafico 19: Potencial interno e polaridade vs. o componente polar da energia de superficie

PEDOT:PSS. Uma tendéncia linear é encontrada.
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O Gréfico 19 mostra a relacdo entre o potencial embutido e o0 componente
polar da energia de superficie do PEDOT:PSS. A analise da relacéao (diferenca de
potencial elétrico formada entre o ionbmero e outros metais) permite avaliar a
alteracdo do potencial com base nas caracteristicas de superficie, afetando a
interferéncia de cargas na interface. Além disso, esse grafico também mostra a
forma que a polaridade da superficie do PEDOT:PSS varia em relacdo ao
componente polar da energia de superficie e essa analise permite entender a forma
com que a polaridade da superficie do ionbmero afeta a interagcdo com outros
materiais na interface, tal como eletrélitos em um supercapacitor (PETROSINO;
RUBINO, 2012). Na Tabela 1 sdo mostrados os resultados de ensaios efetuados

com diversas composicdes de PSS no PEDOT:

Tabela 1: Parametros dos dispositivos. As fun¢des de trabalho foram estimadas por Koch

Razédo de Funggo de Trabalho Densidade Média de Voltagem Embutida Energia Superficial Energia de Superficie

Dispositivo PEDOT:PSS (o) [eV] Carga (N)[cm?] ™ Total [mj/m?] Polar [mJ/m?]

Polaridade [Adim.]

@ 1:20 5.15 71« 107 o8 7343 3253 O
b LG 4.85 1.5« 10" oo T2E8 3062 [
C 1:20 5315 3.2« 10" 016 7318 3365 04k
d 1:25 4.75 2.0« 107 1.65 7165 46.64 B3

Fonte: PETROSINO; RUBINO (2012)

Assim, é possivel observar que quanto maior a quantidade de PSS, maior a
polaridade do ion6bmero, menor a barreira de potencial e consequentemente, maior
a energia de injecdo ou extracdo na superficie do material.

Em relacdo ao PMAA, por sua vez, foi revelado que sua superficie apresenta
uma alta afinidade com a &gua, demonstrando uma propriedade hidrofilica
significativa, o que foi observado através dos perfis de densidade local, nos quais a
presenca de moléculas de agua penetrando profundamente na regido volumétrica
no substrato de PMAA foi encontrada. Além disso, analises de ligacGes de
hidrogénio mostraram um maior nimero de ligacdes entre a 4gua e a superficie de
PMAA em comparacdo com o PMMA e o PAEMA, o que indicam a presenca de
interacOes fortes e uma maior afinidade entre a superficie do iondbmero e a agua
(LEE; CHANG; JU, 2010).
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Gréfico 20: Funcao de distribuicao radial entre o oxigénio carboxila-agua. As linhas cinzas indicam o

par oxigénio carboxila-oxigénio agua, e as linhas pretas sao para o par oxigénio carboxila-hidrogénio

agua.
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Fonte: LEE; CHANG; JU (2010)
4.2 DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

No que se delimita a condutividade i6nica, foram apresentadas as
condutividades i6nicas medidas dos eletrdlitos poliméricos, PEO/LICIO4, com
diferentes composi¢cdes contendo os aditivos citrato de acido, Al20s3, PAA e PMAA,
na faixa de temperatura de 20 a 90 °C. O filme puro de PEO/LICIO4 apresentou uma
condutividade i6nica de 5,65 x 107 S.cm®. Com a adicdo de Al203 ao filme
polimérico ocorreu um leve aumento na condutividade i6nica, para 9,42 x 10.7 S.cm”
1, Com a adigdo de acido citrico ao PEO, a condutividade iénica foi um pouco maior,
atingindo 6,24 x 10° S.cm?, enquanto a adicdo de PAA resultou em uma
condutividade de 7,96 x 10® S.cm™. E possivel observar que as condutividades
idnicas dos filmes de PEO:LiICIO4 com aditivos isolados foram semelhantes entre si
a 20 °C, porém, acima de 30 °C, a condutividade i6nica do filme com PAA foi maior
do que a do filme dopado apenas com acido citrico. Ja para os eletrélitos compostos
de PEO:LICIO4:PAA/PMAA, PEO:LIiCIO4:PAA/PMAA/Lio.3 e
PEO:LICIO4:PAA/PMAA/Lio.s, as condutividades ibnicas aumentaram
significativamente para 8,24, 9,87 e 5,28 x 10* S.cm’, respectivamente (SANG
YONG AN et al., 2009).

Esses resultados indicam que a condutividade i6nica foi aprimorada pela
variagdo dos componentes dos aditivos, seguindo a ordem: PAA \ PAA/PMAA \
PAA/PMAA/Lio3\PAA/PMAA/LIos. O aumento da condutividade idnica esta
relacionado a diminuic&o da cristalinidade por meio do aumento da regido amorfa e
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do aumento do numero de poros com a adicdo dos aditivos, o que facilita o
movimento dos ions de Li no filme, resultando em maior condutividade idnica. Além
disso, € possivel observar a variacdo da condutividade idbnica em funcédo do inverso
da temperatura para diferentes razées molares de PEO:LICIO4:PAA/PMAA/Lio.3,
sendo observado que a condutividade idnica apresenta um comportamento de
Arrhenius em toda a faixa de temperatura (20-90 °C). Essa tendéncia sugere que o
transporte de carga é independente do movimento segmentar dos eletrolitos
poliméricos soélidos compostos por PEO/PAA/PMAA. A melhor condutividade ibnica
foi obtida para a razdo PEO:LICIO4:PAA/PMAA/Lio.3 = 8:1:0.1 (SANG YONG AN et
al., 2009).

A inclusdo de aditivos como PAA e PMAA nos eletrdlitos poliméricos também
resultou em um aumento na condutividade ibnica. Notou-se que a condutividade
ibnica aumentou a medida que a relacdo de PEO:LiCIO4:PAA/PMAA/Lio.3 aumentou,
sugerindo que a adicdo de aditivos levou a uma diminuicdo da cristalinidade e ao
aumento do numero de poros, o que facilitou o movimento dos ions Li no filme,
contribuindo para o aumento da condutividade idbnica (SANG YONG AN et al.,
2009).

Em relagdo ao PSS:H, o estudo revela, tal como o PMAA, uma relagdo
significativa entre a condutividade i6nica e o teor de umidade, de forma que a
medida que o nivel de umidade aumentou acima dos 50% a condutividade ibnica do
filme de PSS:H apresenta um crescimento acentuado atingindo valores maximos de
1,2 e 1,5 x 102 S.cm™ para o dispositivo e filme de PSS:H respectivamente. Essa
correlacao foi confirmada pela observacdo do aumento proporcional da capacitancia
especifica dos dispositivos a medida que o nivel de umidade aumentava. No
entanto, embora a umidade tenha beneficiado o desempenho dos supercapacitores,
o estudo também revelou que existem desafios relacionados a estabilidade ciclica
dos dispositivos. A degradacao especifica apds 7000 ciclos de carga e descarga foi
atribuida a reacdes quase reversiveis iniciadas por grupos acido carboxilico
funcionalizados na superficie do eletrodo, o que vem a gerar perda de agua, par a
isso, a laminagcdo com folha de aluminio mostrou-se uma abordagem eficaz para
minimizar os impactos (WEE et al., 2010).

O Nafion, como observado nos resultados, segue 0 mesmo caminho,
apresentando uma maior condutividade idnica quanto maior a espessura de sua
membrana, jA que apresenta também uma maior quantidade de agua
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(contradizendo um desempenho tradicional 6hmico). Isso acontece porque 0S
grupos sulfénicos do Nafion tém carga negativa e atraem cétions H+, que séo os
principais transportadores de carga em aplicacbes envolvendo o Nafion. A agua
ajuda a solvatar esses ions e a facilitar sua movimentacdo através do material,
contribuindo para o aumento da condutividade (SLADE et al., 2002).

Mecanicamente, os resultados demonstram uma relagéo significativa entre o
teor de agua e o comportamento mecanico do hidrogel PVA/IPMAA/H3PO4. Foi
observado que o aumento do teor de agua levou a uma reducdo do modulo de
Young do hidrogel, indo de 1,05MPa para 0,21MPa, e uma maior taxa de
alongamento indo de 150% para 475%, evidenciando a influéncia da umidade na
flexibilidade e na elasticidade do material, uma vez que as moléculas de agua atuam
como plastificantes da cadeia polimérica, promovendo a capacidade de deformacao
do hidrogel. Além disso, é possivel observar que a condutividade também é afetada
de acordo com o teor de agua, aumentando de 5,0 x 10* S.cm™ para 8,5 x 1073
S.cm* a medida que o teor de Agua aumentou de seco para 22,3% em peso, iSSO
porque a agua é responsavel por promover a migracdo de ions, aumentando a
conducdo ibnica. Esse hidrogel, mesmo sob tensdes de até 100% apresentou
condutividade relativamente constante, em torno de 8,2 x 10° S.cm?, sem
vazamento de agua conforme o estiramento, mostrando uma G6tima estabilidade e
seguranca para aplicacbes em situacdes nas quais passe por grande deformacao
(SHIH et al., 2019).

A composicdo especifica de PEDOT:PSS tem um papel significativo na
determinacao das propriedades mecéanicas de hidrogéis CPHs. O estudo analisou
diferentes CPHs com diferentes proporcées de PEDOT:PSS e antes da absor¢éo de
agua, esses materiais mostravam-se rigidos e quebradicos, com uma taxa de
alongacdo maxima de 3 a 5% e um moédulo de Young na faixa de 20 a 25MPa.
Porém, apos 24 horas, os CPHs passaram a apresentar caracteristicas mecanicas
mais favoraveis, com o material se tornando macio e flexivel, permitindo a obtengéo
de uma taxa de alongamento superior a 150% e até mesmo 250% para os CPHs
com peso de PEDOT:PSS de 3,2wt%. A flexibilidade e a resisténcia mecéanica cos
CPHs foram diretamente relacionadas a composi¢do de PEDOT:PSS no hidrogel,
com o médulo de Young aumentando de 1,2MPa para 7,2 MPa, engquanto a taxa de
ruptura tendeu a diminuir com o aumento do peso de PEDOT:PSS (SHIH et al.,
2019).
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Essas propriedades mecéanicas também sdo alteradas com o gradativo
aumento de temperatura jA que os resultados indicam que o aumento do teor de
grupos ibnicos no PSS-Na influencia diretamente a quantidade e a estabilidade das
ligacbes cruzadas formadas pela presenca dos grupos idnicos no material, alterando
a transicéo vitrea do material e o comportamento do médulo de armazenamento
dindmico. Verifica-se no Grafico 11 a presenca de um patamar elastico que é
comum em ionémeros de PSS-Na com teor de ligacdes cruzadas acima de 3,5%,
sendo que elas permanecem estaveis em uma faixa especifica de temperatura (sem
migragéo significativa de pares de ions entre multipletes), elevando a temperatura
de transicao vitrea e iniciando seu patamar elastico em uma temperatura maior
(HIRD; EISENBERG, 1992).

Analisando a degradacao térmica desses materiais, foi possivel definir que os
filmes de PEDOT produzidos em suspensao apresentam uma maior estabilidade
térmica (principalmente em ambientes contendo oxigénio, quando comparado aos
filmes in-situ), o que pode ser atribuido a sua estrutura molecular e a protecéo
promovida ao nucleo de PEDOT pela camada de PSS. O PMAA por sua vez,
apresentou uma maior estabilidade térmica do que o PEDOT:PSS em todas as
condicdes. Apos a desidratacao, o PMAA permaneceu estavel até temperaturas
acima de 360°C em atmosfera de nitrogénio, tornando-o uma aplicacdo mais viavel
para ambientes de altas temperaturas. O PAA por sua vez apresentou um
aguecimento térmico diferente dos demais polimeros, passando por desidratacdo
por volta dos 150°C (através de uma reacéo de ciclizagdo intramolecular envolvendo
grupos carboxilas vizinhos), com a descaboxilacdo do anidrido sendo significativa
acima dos 250°C, seguida de uma fragmentacéo consideravel da cadeia modificada
a partir dos 300°C em atmosfera de nitrogénio (MCNEILL; ALSTON, 1998) (JIN;
CHEN; LESSNER, 2013).

Em relacdo as propriedades dielétricas, analisando tanto o PAA, quanto o
PEDOT:PSS puro e os dopados com DMSO, é possivel observar que todos
apresentam uma reducéo da constante dielétrica conforme ha um aumento da
frequéncia AC, o que é atribuido aos efeitos de polarizacao interfacial e do eletrodo
presentes nas fronteiras dos grédos do material (processos de relaxagéo dielétrica).
No caso do PAA, é possivel observar que a adicdo do PANI resulta em um aumento
consideravel na constante dielétrica do compadsito, com um acréscimo de
aproximadamente 3 ordens de magnitude quando o teor de PANI € aumentado de

56



14 para 20%, sugerindo que o PAA-dopado apresenta uma maior capacidade de
armazenar carga elétrica em relagdo ao puro. O compdésito contendo 30% de PANI
apresentou valores extraordinarios de constante dielétrica, atingindo cerca de 2 x
10°, sendo considerado um dos maiores valores ja relatados para um compoésito
polimérico, superando até mesmo a maioria dos dielétricos ceramicos (PASHA et
al., 2016) (HO et al., 2008).

Em relacdo ao PEDOT:PSS os resultados foram diferentes, ja que os dados
obtidos indicam que o valor da constante dielétrica diminui a medida que a
concentragdo de DMSO aumenta nas amostras, reduzindo sua capacidade de
armazenar carga elétrica e tornando-o menos dielétrico. Isso acontece porque o
DMSO atua como uma ligacdo entre as fases condutora (PEDOT) e neutra (PSS),
reduzindo a segregacao de fases, tornando-as mais interconectadas e aumentando
a transferéncia de carga entre os sitios favoraveis. Logo, essa alta condutividade é
refletida em uma queda na constante dielétrica do material, a partir do momento em
gue ambas sdo inversamente proporcionais uma a outra (PASHA et al., 2016) (HO
et al., 2008).

Em relagdo a interface, ao comparar o PSS com o PMAA, o PSS em
decorréncia de sua alta carga negativa, tera uma forte interacdo com ions positivos
e agua, enquanto o PMAA terd interac6es mais focadas em ligacdes de hidrogénio
com a agua, proporcionando uma maior probabilidade de formacéo de ligacbes de
hidrogénio na interface, logo o PSS devido a sua carga i6bnica € mais propenso para
interagbes ibnicas e cations em solucdo e o PMAA com sua natureza mais
hidrofilica e polar, € mais propenso a formar ligacées de hidrogénio com moléculas
polares, incluindo a agua (PETROSINO; RUBINO, 2012)(LEE; CHANG; JU, 2010).

5 CONCLUSAO
A partir dos resultados apresentados sobre a condutividade idnica dos
eletrolitos poliméricos contendo diferentes composi¢cdes de aditivos, torna-se
evidente o impacto significativo que a variagdo desses componentes exerce sobre
as propriedades de desempenho de supercapacitores. A inclusdo de polimeros
ionoméricos como PAA e PMAA, nos eletrélitos demonstrou aumentar
consideravelmente a condutividade ibnica, proporcionando uma maior eficiéncia na
transferéncia de ions de litio durante o processo de carga e descarga de
supercapacitores.
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Os resultados também revelam a grande influéncia da umidade na
condutividade id6nica dos eletrélitos poliméricos. A presenca de agua facilita a
movimentacdo de ions litio no filme estudado, no entanto, existem desafios em
relacdo a estabilidade ciclica dos dispositivos quando submetidos a altos niveis de
umidade, enfatizando a importancia de abordagens tal qual a laminacdo com folhas
de aluminio, para minimizar os impactos da degradacéo.

A investigacdo das propriedades mecanicas dos materiais, como o hidrogel
PVA/PMAA/H3PO4 e o PEDOT:PSS, ressalta sua influéncia na condutividade idnica.
A aditivacdo pode melhorar ainda mais a flexibilidade e a resisténcia mecénica do
material, contribuindo para uma maior estabilidade e seguranca durante seu uso em
situacBes de maior exigéncia mecanica (biomédicas por exemplo).

Por fim, as propriedades dielétricas estudadas, tanto para o PAA quanto para
o PEDOT:PSS, indicam a importancia das proporcdes e composi¢cdes dos materiais
na capacidade de armazenamento de carga elétrica. As relacdes inversas entre a
constante dielétrica e a condutividade elétrica demonstram a importancia de
equilibrar as propriedades dielétricas e condutoras de maneira a otimizar o
desempenho dos supercapacitores.

Em resumo, a andlise abrangente dos polimeros ionoméricos e seus aditivos
em supercapacitores revela um amplo potencial para melhorar o desempenho
desses dispositivos. As propriedades Unicas dos polimeros ionoméricos, tal como a
alta condutividade i6nica, flexibilidade mecénica e o baixo custo de producao
(LANDROCK; KAMINSKA, 2011), os tornam promissores candidatos para
aplicacdes futuras em dispositivos de armazenamento de energia. No entanto, os
desafios relacionados a estabilidade ciclica, variacdes de umidade e otimizacao das
proporcdes de aditivos devem ser considerados na busca por uma implementagéo
bem-sucedida a nivel industrial desses materiais em supercapacitores de alta
eficiéncia.

Assim, o estudo dos polimeros ionoméricos e suas aplicagbes em
supercapacitores representa uma area de pesquisa de grande relevancia cientifica e
tecnoldgica, com potencial para impulsionar avangos significativos no campo do
armazenamento de energia e contribuir para um futuro mais sustentavel e eficiente

em termos energéticos.
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51 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS
Dentre as sugestdes para prosseguimento do estudo sobre a aplicabilidade

de iondmeros em supercapacitores, seriam interessantes estudos que abordassem
a viabilidade econdmica, se concentrando na avaliacdo detalhada dos custos de
producdo dos polimeros ionoméricos em escala industrial e compara-los a outros
materiais, a investigacdo de novos aditivos, aprimorando ainda mais as
propriedades a partir de diferentes formulacfes, a analise desses materiais em
condi¢cbes realistas, simulando o uso em aplicacbes no cotidiano e avaliando a
estabilidade dos iondmeros, aprimoramento de durabilidade e estudos de seguranca
e sustentabilidade, com wuma investigacdo minuciosa da seguranca e
sustentabilidade desses materiais em todas as etapas do ciclo de vida, desde sua
fabricacdo, até seu descarte.

Essas pesquisas seriam capazes de abordar as limitagcdes do estudo atual e
aprofundar ainda mais o conhecimento da comunidade sobre os polimeros
ionoméricos, permitindo o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes,
sustentaveis e economicamente viaveis para 0 armazenamento de energia em

supercapacitores e em outras aplicagoes.
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