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RESUMO

PREPARAQAO, CARACTERIZA(;AO E TESTES DE FILMES
BICAMADA DE POLIPIRROL-POLI(DMcT) SOBRE FIBRA DE CARBONO
PARA ELETRODOS DE SUPERCAPACITORES. O objetivo deste trabalho foi
sintetizar e caracterizar filmes bicamadas de polipirrol e poli(2,5-dimercapto-
1,3,4-tiadiazol) — poli(DMcT) — para a utilizagho em dispositivos de
armazenamento de energia. Para isto, compositos de fibra de carbono (FC) e
polipirrol (Ppi) foram obtidos a 0,8 V vs. ECS com cargas de 1, 2, 5 e 10 C para
verificar as condi¢fes experimentais que resultariam em filmes com melhores
propriedades morfologicas e eletroquimicas, bem como otimizar uma
metodologia para a obtencéo dos filmes bicamada FC/poli(DMcT)/Ppi. Anélises
morfoldgicas indicaram crescimento homogéneo e globular do polipirrol por toda
a superficie de carbono, e testes eletroquimicos do compdsito de Ppi atestaram
que os filmes mais finos possuem as maiores capacidades especificas. A obtencgédo
de filmes bicamadas foi confirmada por espectroscopias de Infravermelho e de
Raman, e sua distribuicdo pela fibra de carbono p6de ser visualizada fazendo-se
mapeamento de elementos atraves de EDS. Testes galvanostaticos de carga e
descarga em sistemas de 2 eletrodos utilizando 0 mesmo compasito no catodo e
anodo (supercapacitor do Tipo 1) mostraram bom desempenho inicial com
capacitancia especifica de aproximadamente 200 F g* para os compésitos FC/Ppi,
porém com baixa estabilidade eletroguimica (perda de 72% dessa capacidade
especifica apds 1000 ciclos). Menores janelas de potenciais de célula (0 a 0,5V,
0alVeOa?2V)foram empregadas tanto para compasitos FC/Ppi quanto para
FC/poli(DMcT)/Ppi, resultando em alta estabilidade eletroquimica durante 5000
ciclos. Finalmente, estudos espectroscopicos foram realizados em ambos 0s
compositos, apresentando as formas reduzida, polarénica e bipolarénica do Ppi e

indicando possiveis interacdes entre Ppi e poli(DMCcT).
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ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION AND TESTS OF
POLYPYRROLE-POLI(DMcT) BILAYERED FILMS ON CARBON FIBER
AS SUPERCAPACITOR ELECTRODES. The aim of this work was to
synthesize and characterize bilayered films of polypirrole and poly(2,5-
dimercapto-1,3,4-thiadiazole) — poly(DMcT) — as possible materials for
supercapacitor electrodes. Composites of carbon fiber (CF) and polypirrole (Ppy)
were prepared at 0.8 V vs. SCE up to charges of 1, 2, 5 and 10 C in order to verify
the experimental conditions to obtain films presenting the best morphological and
electrochemical properties, as well as to optimize a methodology to obtain the
composite CF/poly(DMcT)/Ppy. Morphological analyses indicated that Ppy is
globular and grows homogeneously all over the CF surface, and electrochemical
tests of the composites CF/Ppy led to the highest specific capacity for the thinnest
(1 C) film. The presence of both polymeric films was confirmed by IR and Raman
spectroscopies, and their distribution on the carbon fiber was checked by
elemental analyses using Energy Dispersive X-Ray spectroscopy (EDS).
Galvanostatic charge-discharge tests on a two-electrode cell having the same
composite as cathode and anode (Type 1 supercapacitor) indicated a fair initial
capacitance value of 200 F g for the CF/Ppy (1 C) composite, but presenting low
electrochemical stability (capacity loss of 72% after 1000 cycles). When narrower
intervals for the cell voltage (0to 0.5V, 0to 1V and 0 to 2 V) were employed,
both composites CF/Ppy and CF/poly(DMcT)/Ppy presented high
electrochemical stability during 5000 cycles. Finally, spectroscopic studies
indicated the reduced, polaronic and bipolaronic forms of Ppy, and possible

interactions between the Ppy and poly(DMcT) molecules.
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INTRODUCAO 1

1- INTRODUCAO

1.1 - CONTEXTO DESTE TRABALHO

Nos ultimos anos, 0 avanco tecnoldgico impulsionou a producédo de
aparelhos eletronicos portateis cada vez mais leves e com mais funcdes, gerando
a necessidade do desenvolvimento de novos materiais ativos com potencial
aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia, como 0S
supercapacitores. Estes dispositivos sdo conhecidos por diferentes nomes como
ultra capacitores, supercapacitores, ou capacitores de dupla camada elétrica. Sdo
constituidos normalmente de dois eletrodos porosos (que podem ser de carbono,
Oxidos de metais de transicdo ou polimeros condutores) separados por um
eletrdlito. Os materiais dos eletrodos podem ser iguais ou diferentes, no entanto,
diferenciam-se dos constituintes de capacitores eletrostaticos por apresentarem
processos faradaicos juntamente com 0s processos capacitivos, 0 que acarreta em
um ganho na capacidade de armazenamento de carga. Para producdo destes
eletrodos, os polimeros condutores vém despertando um grande interesse da
comunidade cientifica devido a sua facil obtencdo, alta estabilidade e alta
capacitancia especifica. Entre os diversos polimeros condutores estudados,
destaca-se o0 composito de polipirrol e fibra de carbono por apresentar
propriedades como alta condutividade, reacbes redox rapidas, estabilidade
térmica e resisténcia mecanica.

Aliado ao polipirrol, os compostos mercaptanos contendo dois ou
mais grupos SH, como o DMcT (2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol), surgem como
materiais promissores para supercapacitores devido a alta capacitancia especifica
teorica decorrente das ligacbes enxofre — enxofre. Em contrapartida, o
poli(DMcT) apresenta reacgdes redox lentas e dissolugdo em solventes organicos
quando utilizado como material de armazenamento de energia. Uma alternativa

para contornar essas propriedades indesejaveis poderia ser através de eletrodos



INTRODUCAO 2

bicamadas de poli(DMCcT) e polipirrol, dado que o polipirrol catalisa as reacoes
redox do poli(DMcT) além de formar uma barreira fisica impedindo a remocéo
dos produtos sollveis gerados pelo polimero contendo enxofre, melhorando a
retencdo de carga para estocagem de energia, condutividade e transporte de ions.

Portanto, com o grande interesse por materiais de eletrodos tanto para
supercapacitores como para baterias secundarias e visto que a interacdo entre
polipirrol e poli(DMcT) resulta em materiais de alta capacidade especifica
juntamente com Otimas propriedades condutoras e mecéanicas, aliado a vasta
experiéncia sobre compositos de polipirrol, polianilina, poli(DMcT) sobre
substratos carbonaceos que o grupo do Laboratério de Pesquisas em

Eletroquimica (LaPE) possui, este trabalho teve como principais objetivos:

(i)  investigar e otimizar a obtencdo eletroquimica de compdsitos do tipo
bicamada de polipirrol/poli(DMcT) sobre fibra de carbono, com
diferentes espessuras dos filmes poliméricos polipirrol e poli(DMcT);

(i)  caracterizar a morfologia e a estrutura molecular dos diferentes filmes
poliméricos obtidos utilizando as técnicas de MEV, EDS, Infravermelho
e Raman;

(iii) realizar testes de carga e descarga dos eletrodos de melhores
propriedades para caracteriza-los como materiais de eletrodo para

supercapacitores.

1.2 - VISAO GERAL SOBRE POLIMEROS CONDUTORES

Os polimeros organicos estdo presentes em grande quantidade em
nosso cotidiano como o plastico e os elastomeros devido a facilidade de seu
processamento, baixo custo e por serem extremamente leves. Essas caracteristicas
impulsionaram a industria a utilizar os polimeros, que sdo classificados como
isolantes elétricos, no lugar de isolantes feitos a base de papel ou isolantes com
enchimentos a 6leo ou graxas (DE PAOLI e MENESCAL, 1986). Esse carater
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isolante deve-se ao fato dos polimeros possuirem ligacdes covalentes que néo
permitem a mobilidade eletrénica pela cadeia polimérica. Entretanto, por volta
dos anos 50, observou-se que a resisténcia elétrica desses materiais diminuia com
a incorporacdo de cargas condutoras como negro de fumo, fibras metélicas ou
fibra de carbono a matriz polimérica. Esses novos polimeros foram denominados
condutores extrinsecos (as cargas incorporadas ao polimero geram a
condutividade) e desenvolveram-se com o setor eletrdnico por apresentarem
condutividade da ordem de 10 S cm?, possibilitando sua utilizagdo em blindagens
contra radiacao eletromagnética e protecdo antiestatica. Mesmo assim, a ideia de
que esses materiais apresentassem propriedades elétricas ainda parecia impossivel
visto as varias tentativas frustradas para isto (ZOPPI e DE PAOLI, 1993). Mas no
inicio dos anos 70, um aluno do Dr. Hideki Shirakawa do Instituto de Tecnologia
de Toquio deu inicio a descoberta dos polimeros condutores. Ao tentar sintetizar
0 poliacetileno (um po6 preto), o aluno produziu um filme prateado lustroso.
Revendo a metodologia empregada, verificou-se que foi adicionado
acidentalmente uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior que a necessaria.
Shirakawa continuou os estudos com o poliacetileno e com a colaboracdo de
MacDiarmid e Heeger na Universidade da Pensilvania, EUA, verificaram que era
possivel conseguir um drastico aumento da condutividade do polimero de 10® a
10% S cm? tratando o filme prateado com iodo. MacDiarmid e cols. descobriram
que também era possivel aumentar a condutividade em até 13 ordens de grandeza
do poliacetileno com acidos e bases de Lewis atraves de processos de remogao ou
adicdo de elétrons na cadeia polimérica, denominado dopagem. Assim, estava
destruida a ideia da auséncia de condutividade de materiais como o plastico,
surgindo entdo os polimeros condutores intrinsecos ou também chamados de
metais sintéticos ou metais conjugados. A surpresa com relacdo a condutividade
do poliacetileno parecia ter cessado, quando na década de 80, os pesquisadores
Naarmann e Theophilou da BASF AG, em Ludwingshafen, Alemanha,

conseguiram com que o poliacetileno apresentasse uma condutividade semelhante
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a do cobre metalico a temperatura ambiente (10° S cm™) utilizando um outro
catalisador em sua sintese. Apesar do poliacetileno ser o plastico de maior
condutividade obtido até os dias atuais, quando dopado ndo pode ser fundido ou
moldado sem a perda de sua condutividade, além de ser instavel ao ar e na
presenca de varias substancias comuns. Como resultado destas pesquisas e das
restricdes do poliacetileno, varios outros polimeros foram e estdo sendo estudados
como, por exemplo, os listados na Figura 1.1: a polianilina, poli(para-fenileno) e
polipirrol (MAIA et al., 2000; FAEZ et al., 2000).

As altas condutividades apresentadas pelos polimeros condutores sao
decorrentes da presenca de agentes oxidantes ou redutores. Esse processo é
denominado dopagem pela analogia feita com o mecanismo de conducgdo dos
semicondutores inorganicos que também tem esse nome. No entanto, as teorias
referentes a esses dois mecanismos sdo diferentes, sendo que a dopagem dos
polimeros condutores € melhor vista como um processo redox: oxidagéo
(dopagem do tipo p) ou reducédo (dopagem do tipo n), como mostrado nos casos
a) e b) (BREDAS e STREET, 1985; HEEGER, 2002):

a) Processo Quimico: o polimero no estado neutro, material isolante, é
convertido em um complexo i6nico consistindo-se de um cation (ou anion)
polimérico na presenca de um contra ion que é a forma reduzida do agente
oxidante utilizado (ou na forma oxidada se o complexo i6nico for um
anion).

b) Processo Eletroquimico: o polimero neutro € convertido em um ion
polimérico pelo potencial aplicado e o contra ion do eletrolito é utilizado
para neutralizar as cargas geradas. Apesar do processo de dopagem quimica
ser eficiente, normalmente seu controle € dificil quando se tenta obter
polimeros que ndo sejam totalmente dopados, resultando em dopagem néo

homogénea. Entdo a dopagem eletroquimica tem sido utilizada para
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resolver esse problema, sendo que o nivel de dopagem é precisamente

determinado pela voltagem.
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FIGURA 1.1 — Comparacgéo da condutividade (S cm™) dos principais polimeros
condutores com alguns materiais. PA = Poliacetileno, PAni = Polianilina,
PP = Poli(para-fenileno) e PPi = Polipirrol (MAIA et al., 2000).

O mecanismo de conducdo de eletricidade nos polimeros condutores
pode ser entendido através da teoria de bandas, sendo que as propriedades
elétricas de todos os materiais sdo decorrentes de sua estrutura eletronica. A
sobreposicdo de orbitais atdmicos vizinhos gera a formacdo de orbitais
moleculares. E quando ha formacéo de um composto, muitos orbitais moleculares

de energias proximas sdo formados, perdendo sua natureza discreta e sendo
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considerados como bandas de energia. O numero de elétrons presentes nessas
bandas sdo decorrentes da quantidade de elétrons contidos nos orbitais atbmicos
envolvidos. Os orbitais moleculares de menor energia mais ocupados por elétrons
(HOMO) constituem a banda de valéncia, enquanto que os orbitais moleculares
de maior energia pouco ocupados por elétrons (LUMO) sdo chamados de banda
de conducdo. Os elétrons promovidos para a banda de conducdo sdo aqueles que
efetuam a conducdo elétrica do composto quando submetidos a um campo
elétrico, pois estando a uma distancia maior dos ndcleos possuem fraca atracao
eletrostatica e, portanto, maior deslocalizacdo. Para essa promocdo, os elétrons
devem atravessar uma banda de energia proibida chamada de “gap”, a qual
determina as propriedades elétricas intrinsecas do material.

Inicialmente, as altas condutividades apresentadas pelos polimeros
condutores foram relacionadas com a remocdo de elétrons do topo da banda de
valéncia (dopagem do tipo p), ou com a adi¢édo de elétrons na banda de conducéo
(dopagem do tipo n), em analogia aos semicondutores. Contudo, esse modelo foi
rapidamente modificado quando verificou-se que as condutividades dos
polimeros poliacetileno, poli(p-fenileno) e do polipirrol ndo podem ser associados
com elétrons desemparelhados, e sim com carregadores de carga sem spin
(BREDAS E STREET, 1985).

Na tentativa de explicar a condutividade dos polimeros condutores,
foram propostos modelos tedricos com base no poliacetileno (PA) por ser o
polimero conjugado linear mais simples que existe. Sua forma trans-poliacetileno
€ a mais estavel e por apresentar estado fundamental degenerado, o torna Unico
entre os demais polimeros condutores. Pode ser visto na Figura 1.2, que as duas
estruturas degeneradas (A e B) diferem entre si pela mudanca de ligagOes simples
por ligacdes duplas e séo separadas por um estado excitado.

SU et al. (1979a) partiram do pressuposto de que 0s polimeros sdo
constituidos de cadeias finitas, possibilitando a presenca de defeitos ocasionados

durante a polimerizacdo, com a formacdo de radicais que podem migrar
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isoenergicamente ao longo da cadeia polimérica. Quando ocorre oxidacdo da
cadeia, um elétron é removido levando a formacéo de radical (estado excitado
mostrado na Figura 1.2). Esse radical é denominado soliton que em termos fisicos,
tem a propriedade de uma onda solitaria que pode se propagar sem deformacéo e
dissipacgéo de energia. Pode também ser visto como uma excitacdo do sistema que

leva de um poco de potencial para outro po¢o de mesma energia.

Energia Total

FIGURA 1.2 — Energia total de uma cadeia infinita de trans-poliacetileno em
funcao da diferenca do comprimento de ligacdo simples para ligacdo dupla, Ar
(BREDAS e STREET, 1985).

Diferente do trans-poliacetileno, sistemas como poli(p-fenileno),
polipirrol e politiofeno possuem um estado fundamental ndo degenerado, entéo
seus estados fundamentais possuem apenas uma Unica geometria estrutural que

nesses casos € uma estrutura aromatica. Uma estrutura de ressonancia, quinoide,
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pode ser vislumbrada, mas tem uma alta energia, no entanto, calculos mostraram
que essa estrutura tem menor energia de ionizacdo e maior afinidade eletronica do
que a estrutura aromatica. Portanto, durante a dopagem do tipo p, remoc¢édo de um
elétron, forma-se um estado eletrénico no meio do gap com a presenca de um ion
radical (spin %2) chamado de polaron, e a geometria desses compostos relaxam
localmente por volta das cargas para a estrutura quindide (BREDAS e STREET,
1985; SU et al., 1979b; HEEGER, 2002).

Para o polipirrol, quando um segundo elétron é retirado da cadeia, ha
formacdo de um estado chamado bipolaron. A relaxacdo geométrica € mais forte
do que no caso do polaron (a geometria do bipolaron é mais quinoide do que a do
polaron). Medidas de ressonancia de spin eletronico (ESR), usando oxigénio
marcado, indicam que a energia total de um bipolaron é menor em relacdo a
presenca de dois polarons (BREDAS e STREET, 1985; KIVELSON e HEEGER,
1987). Porém, a presenca majoritaria do bipolaron ndo é vista em todos os estudos,
sendo uma questéo ainda a ser melhor explorada (DAI et al., 2012).

Essa estrutura de bandas suporta o fato de que aplicando um campo
elétrico, o bipolaron sem spin (duas cargas) pode tornar-se mével com alta
concentracdo de dopante, onde a atragdo couldmbica com os contraions é alta. A
auséncia de spin do bipolaron é confirmada pela auséncia de sinal no ESR em
regime de alta condutividade no crescimento do filme. O mecanismo de condugéo
pode ser altamente ndo usual pois todas as bandas ou estdo totalmente preenchidas
ou vazias e a corrente é gerada ndo pelo movimento dos elétrons, mas dos
bipolarons (BREDAS e STREET, 1985).

De acordo com MAIA et al. (2000), a obtencdo dos polimeros
condutores, com excecdo do poliacetileno, é bem simples e o método
eletroquimico é o mais relatado. O mecanismo de eletropolimerizacdo para
polimeros heterociclicos, como é o caso do polipirrol, considera a formacéo de
um cétion radical do monémero, seguida do acoplamento de dois cations radicais

com a saida de dois prétons, reconstituindo assim a aromaticidade. A reacao
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continua com o acoplamento do oligbmero formado com outros mondmeros
radicais. A estabilidade desses radicais formados é o fator predominante para a
obtencdo do polimero com elevado grau de conjugacdo. Se o radical for muito
estavel, serdo formados oligdmeros que se solubilizam no eletrélito, enquanto que
se o radical for muito instavel, h4 maior probabilidade de acontecer reacfes
paralelas. Portanto, as propriedades elétricas e fisico-quimicas do material séo
fortemente influenciadas pelas condic¢des de sintese: concentracdo do monémero,

eletrolito, temperatura, etc.

1.3 - POLIPIRROL

Nos ultimos anos, diversos fatores (incluindo questdes ambientais
como aquecimento global e mudancas climaticas) tém forcado diversos setores a
diversificar seu insumo energético para fontes de energia mais sustentaveis e
capazes de substituir as fontes de energia fosseis. A consequéncia disto é a busca
de fontes de energia mais limpa que venham mudar a economia de energia
mundial. Nos ultimos anos, varios materiais ativos com potencial aplicacdo em
dispositivos de armazenamento de energia vém sendo estudados. Neste contexto,
h& um interesse significativo na utilizacdo de polimeros condutores devido a sua
facil obtencdo, alta estabilidade e alta capacidade especifica (HASHIMI e
UPADHYAYA, 2002; FUSALBA et al., 2001). Entre os diversos polimeros
condutores estudados, as propriedades condutoras do polipirrol séo as que mais
despertam interesse para aplicacdo em varios dispositivos, tais como baterias de
litio e supercapacitores eletroquimicos. Isto despertou o interesse da comunidade
cientifica, que passou a investigar como melhorar as propriedades desses
materiais, principalmente em relacdo a estabilidade em diferentes condicGes de
uso (JAMADADE et al., 2009; PARK et al., 2002).

Esse grande interesse pelo polipirrol (Ppi) nasceu devido a DIAZ et
al. (1979) que realizaram a primeira sintese via eletroquimica do polipirrol em

solucdo de acetonitrila, e mostraram por voltametria ciclica que o polimero
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condutor apresentava processos de oxidagdo e reducao reversiveis, podendo ser
utilizado como material para baterias, supercapacitores, eletrocatalisadores,
dispositivos eletrocromicos, etc. (LI, 1997). A aparéncia e a cor dos filmes de Ppi
dependem da concentracdo do monémero pirrol, pH, potencial e tempo de
oxidacdo, mas em geral, filmes espessos sdo pretos e os finos sao amarelos
(ASAVAPIRIYANONT et al., 1984).
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FIGURA 1.3 — Esquema do mecanismo de polimerizacéo do pirrol (DIAZ et al.,
1983).
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O mecanismo de polimerizacdo dos filmes de polipirrol foi proposto
por DIAZ et al. (1983) com base em reacOes de eletrodimerizagcGes de
difenilamina, anisol e difenilpirazolona envolvendo acoplamento de radicais,
conforme mostrado na Figura 1.3. A primeira etapa do mecanismo envolve a
oxidacéo e dimerizacgéo do pirrol, seguida da desprotonagdo com a eliminagao de
fons H* devido ao acoplamento dos monémeros. O dimero formado é reoxidado
formando dimero-radical que imediatamente acopla com outro dimero radical ou
oligdbmero radical e, prosseguindo deste modo, ocorre o crescimento da cadeia
polimérica. Para o polipirrol, o crescimento do polimero consiste em acoplamento
nas posicoes 2 e 5 dos atomos de carbono do anel pirrélico, no qual a diferenca
entre as energias das ligacdes simples e duplas € minimizada e a conjugacéo €
obtida. Entretanto, acoplamentos em outras regides do anel pirrélico é possivel,
diminuindo a mobilidade de carga pela cadeia. Esse acoplamento ndo ideal é
estimado em 30% das ligacbes C-C (MAIA et al., 2000).

OTERO et al. (2009) estudaram a eletrossintese de polipirrol em
diferentes eletrolitos: acetonitrila, benzonitrila, diclorometano,
N,N’-dimetilformamida, metanol, tetrahidrofurano e &gua usando LiCIlO,
1 mol L como eletrolito suporte. Verificou-se que os maiores valores de carga
especifica armazenada no filme obtido ocorreu quando utilizou-se acetonitrila
com pequenos teores de agua.

KANAZAWA et al. (1979) relatam que a adi¢cdo de uma quantidade
de agua em solventes organicos aproticos melhora a aderéncia do Ppi sobre o
substrato e aumenta a uniformidade do polimero e utilizavam como eletrdlito
CHsCN + 1% H,0. A influéncia da agua na eletrodeposicédo de Ppi em meio de
acetonitrila ndo tinha sido sistematicamente estudada até o trabalho de
DOWNARD e PLETCHER (1986), que realizaram estudos voltamétricos em
sistemas contendo disco e rede de platina como eletrodo de trabalho e contra
eletrodo, respectivamente, e fio de prata como eletrodo de referéncia imersos em

solucdo de AgNO; (0,1 mol L) em acetonitrila com diferentes concentracoes de
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agua. Os resultados obtidos indicaram que na auséncia de agua ocorre
predominantemente a oxidagdo do pirrol no anodo, enquanto que a adicdo de
1,0 mol L de 4gua promove a nucleacgdo e crescimento de uma fase condutora
sobre o eletrodo. Além disso, na auséncia de agua os filmes apresentaram-se
descontinuos e um material amarelo-alaranjado poderia ser visto saindo do
eletrodo para o eletrolito. Esses resultados foram confirmados por OTERO e
RODRIGUEZ (1993), que realizaram estudos potenciostaticos da eletrossintese
do polipirrol a diferentes potenciais em acetonitrila e acetonitrila contendo
2% H,0, ambos contendo perclorato de litio. Demonstrou-se que a condutividade
do polimero diminuia com o aumento potencial de polimerizacdo e que estava
relacionada diretamente a quantidade de agua presente no eletrélito. O processo
de oxidacdo do polipirrol gera protons, promovendo a acidificacdo da solugéo
interfacial. Em potenciais anddicos elevados, uma alta corrente passa pelo sistema
mudando rapidamente o pH, o que favorece a polimeriza¢do quimica. Com isso,
uma nuvem negra € observada em torno do eletrodo devido aos oligbmeros
gerados, sendo que alguns oligbmeros interagem com o eletrodo e outros
difundem para o seio da solucdo. A agua adicionada no eletrélito funciona como
uma base fraca, capturando os protons produzidos pela eletropolimerizacgdo e
tornando a polimeriza¢do quimica menos importante.

QOutras variaveis de sintese também influenciam fortemente as
velocidades de reacbes paralelas, composicdo e propriedades dos filmes
poliméricos obtidos. Uma dessas variaveis é o potencial de polimerizagédo, sendo
que guanto maior o potencial aplicado, maior sera a densidade de corrente e,
portanto, a velocidade de polimerizacdo. Entretanto, quando um potencial muito
alto é aplicado, hd um aumento nas reacGes entre as cadeias do polimero
diminuindo sua linearidade, além de também ocasionar reac6es de degradacéo.
Isto faz com que a capacidade especifica do material seja diminuida. Assim,
baixos potenciais de polimerizacdo e baixa velocidade de polimerizagédo resultam

em melhores condicdes para se obter um polimero com alta capacidade especifica.
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Para o polipirrol, potenciais menores que 0,8 V vs. ECS ndo permitem
crescimento polimérico significativo. Outro fator que influencia a habilidade de
armazenamento de carga dos filmes é a temperatura de sintese. A capacidade
especifica diminui progressivamente com o0 aumento de temperatura de
-10 a 25 °C, pois as altas temperaturas auxiliam no processo de degradacao
polimérica (OTERO et al., 2009).

CHANG et al. (2012) estudaram a sintese do polipirrol dopado com
perfluorooctano sulfonato de potassio através da cronoamperometria, em
acetonitrila, em um reservatdrio submetido a diferentes velocidades de rotacéo.
Essa rotacdo gera uma forga centrifuga aumentando a gravidade do meio na
deposicdo do polimero sobre uma placa de aco inoxidavel. Apenas com a
mudanca da gravidade, os autores produziram diferentes morfologias para o
polipirrol e distintas condutividades: couve-flor (1116 S/m), microestruturas da
ordem de 1 a 10 micrémetros dispersos na superficie do eletrodo de trabalho
(724 S/m), microestruturas densas semelhantes ao crescimento eletroquimico com
cloreto férrico (766 S/m), e espessa camada com nanoporos de 50 nm a
1 micrometro e poros menores também foram observados quando a aceleracdo
centrifuga era aumentada (564 S/m). Esse método gerou polimeros com alta area
superficial com diferentes caracteristicas eletroquimicas, que podem ser

utilizados em uma grande variedade de aplicacoes.

1.4 - SUPERCAPACITORES ELETROQUIMICOS

A grande demanda por sistemas portateis e veiculos elétricos
requerem alta poténcia em um pequeno intervalo de tempo. Assim, houve grande
interesse por capacitores eletroquimicos, também chamados de supercapacitores.
Véarios materiais de carbono foram considerados como material de eletrodo para
supercapacitores e uma grande atencdo € dada para os polimeros condutores. Ao
contrario dos carbonos ativados no qual a superficie é usada para acumular cargas,

nos eletrodos de polimeros condutores (EPC), toda a massa e volume estdo
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envolvidos na estocagem de energia. Altas capacitancias podem ser obtidas por
filmes finos de EPCs depositados em platina e carbono vitreo. No entanto, a
grande desvantagem dos EPCs € sua baixa estabilidade durante as ciclagens de
potenciais, ocasionada pela variacdo de volume durante a dopagem/desdopagem
(insercdo/expulsdo de contra ions) que degrada suas propriedades condutoras.
Além disso, a janela util de potenciais é limitada pelo estado isolante ou de
degradacdo do polimero quando ocorre superoxidacdo (FRACKOWIAK et al.,
2006).

Os supercapacitores armazenam a energia em uma dupla camada
elétrica formada na interface eletrodo/eletrélito. E constituida por cargas iénicas
positivas e negativas do eletrolito que se acumulam na superficie do eletrodo e
sdo compensadas pela carga eletronica do eletrodo. O design dos supercapacitores
é basicamente como o das baterias, diferenciando-se destas por apresentar
usualmente materiais idénticos como catodo e anodo. Além disso, o0s
supercapacitores armazenam carga de origem pseudocapacitiva, enquanto que nas
baterias, a origem da carga é unicamente faradaica, resultante do processo redox
durante o processo de carga e descarga. Estudos de dois tipos de supercapacitores
podem ser encontrados: a) capacitores de dupla camada elétrica, definidos por
materiais de eletrodo de alta area superficial como os produzidos a partir dos
carbonos; b) capacitores redox, que apresentam reacOes faradaicas em
determinados potenciais, aumentando assim sua capacitancia especifica
(SUN et al., 2008; CONWAYY, 1991). No entanto, as reacdes faradaicas ocorrem
de modo rapido e o material ativo deve possuir uma grande capacidade especifica
para obter uma maxima energia e poténcia especificas.

A configuracdo dos eletrodos em supercapacitores contendo
materiais poliméricos tanto no anodo como no catodo pode assumir diferentes
arranjos (SNOOK et al., 2011):

a) Tipo 1 (simétrico) — dois eletrodos poliméricos idénticos p-dopados;
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b) Tipo 2 (assimétrico) — dois eletrodos poliméricos p-dopados diferentes,
com distintas janelas de eletroatividade;
c) Tipo 3 (simétrico) — mesmo polimero, com a forma p-dopada como

eletrodo positivo e n-dopada como eletrodo negativo.

Com relacdo as baterias, estas sao dispositivos de menor poténcia em
relacdo aos capacitores convencionais, contudo podem ter uma densidade de
poténcia superior a 1 MW dm=3. Entdo, os supercapacitores podem melhorar o
desempenho das baterias no quesito densidade de poténcia, ou 0 desempenho de
capacitores em termos de densidade de energia, quando combinados com esses
dispositivos (KOTZ e CARLEN, 2000). Portanto, os supercapacitores preenchem
a lacuna entre as baterias e capacitores convencionais em termos de energia e
poténcia especificas (Figura 1.4). Além disso, devido a baixa ocorréncia de
reacOes quimicas para a transferéncia de carga, espera-se que 0s supercapacitores
tenham tempo de vida superiores aos das baterias (SNOOK e CHEN, 2008,
M1 et al., 2008).

Amplamente difundidos na sociedade moderna, podemos citar a
utilizacdo dos compdsitos poliméricos com carbono, desde os sistemas mais
simples aos mais complexos dispositivos eletronicos, como por exemplo, nos
capacitores de multiplas camadas e nas baterias recarregaveis de litio. Com
relacdo aos polimeros condutores, a producdo de compositos € uma tendéncia
bastante expressiva que se deve principalmente a busca por materiais polimericos
eletroativos com alguma resisténcia mecénica. Segundo COFFEY et al. (1995),
para que seja mantida a integridade dos filmes de polimeros condutores, as vezes
se faz necessario comprometer suas propriedades eletroquimicas em prol do

aumento de sua resisténcia mecanica.
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FIGURA 1.4 — Esquema da poténcia especifica e energia especifica de
dispositivos conversores de energia (KOTZ e CARLEN, 2000).

1.4.1 - SUPERCAPACITORES BASEADOS EM POLIPIRROL

Uma grande quantidade de trabalhos sobre a fabricacdo de
compasitos baseados em polipirrol — Ppi — e carbono, para uso em dispositivos de
armazenamento de energia, vém sendo publicados (DIONE et al., 2007). A
obtencéo de filmes com elevada capacidade de carga e sobretudo mecanicamente
resistentes & conseguida com a eletropolimerizacdo de polipirrol sobre um
substrato de fibra de carbono (HUANG et al., 2006, KIM et al., 2006, JU et al.,
2007) nanotubos de carbono (Ml et al., 2010, KIM et al., 2008, OH et al., 2008),
feltro de carbono (ZHANG et al., 2004) etc. A estrutura resultante é leve e
caracterizada por um grande volume de polimero de elevada area superficial
(COFFEY etal., 1995). IROH e WOOD (1996) também comentam o aumento da
resisténcia mecanica observada em compositos de polipirrol eletrossintetizados

sobre fibra de carbono e resina epoxi. A adesdo entre a fibra e a matriz polimérica
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€ 0 que determina as propriedades interfaciais e mecanicas desses materiais. Além
disso, através de estudos envolvendo energias livres de superficie e angulo de
contato entre liquidos e soélidos, os autores concluem que a molhabilidade
adequada da fibra de carbono é condicdo fundamental a adesdo entre os
componentes. O desenvolvimento de fibras com excelentes desempenhos tem
contribuido bastante para o aumento na qualidade dos materiais compositos.
Sendo assim, sua utilizacdo vem sendo amplamente relatada na literatura
cientifica (CHIU e LIN, 1992).

PARK et al. (2002) sintetizaram o polipirrol com espessuras
controladas pelo método de “dip coating”, o qual consiste em imergir a fibra de
carbono em solucdo contendo 0 mondmero pirrol e em seguida, em solucéo
contendo o oxidante. A capacitancia obtida foi de 400 F g com eficiéncia
coulémbica de 96 a 99%.

O polipirrol e a polianilina, quando depositados em nanotubos de
carbono (MWNT = multiwalled carbono nanotubes), apresentaram capacitancias
de 200 F g* e 360 F g?, respectivamente, na configuragcdo de capacitores
simétricos. Poréem, ao testar a configuracdo de um capacitor assimetrico com
eletrodos de massas iguais de Ppi/MWNT como eletrodo negativo e Pani/MWNT
como eletrodo positivo, a capacitancia especifica foi de 320 F g ap6s 1000 ciclos
(KHOMENKO et al., 2005), melhorando a performance em relacdo ao compasito
de polipirrol.

Os compdsitos de polipirrol/feltro de carbono, eletropolimerizados
em solucdo aquosa, forneceram energia especifica de 2,5 W h kg em protétipos
de capacitores eletroquimicos. Este valor € muito maior do que o obtido para o
feltro de carbono puro (ZHANG et al., 2004). SHARMA et al. (2008) obtiveram
capacitancia especifica de 400 F g™* e energia especifica de 250 W h kg referente
a eletrodos de polipirrol/grafite produzidos por pulsos de corrente, ap6és 10000

ciclos de carga e descarga.
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Para melhorar a capacitancia e a condutividade dos polimeros para
materiais de eletrodo para supercapacitores e baterias, alguns estudos tém como
objetivo obter polimeros condutores a baixas temperaturas, evitando a excessiva
formacdo de radicais na estrutura polimérica, causada pela superoxidacdo. HU e
LIN (2002) destacam que filmes de polipirrol obtidos galvanostaticamente a 4 °C
e com carga de crescimento de 1,0 C cm?, apresentaram alta reversibilidade
eletroquimica, estabilidade e capacitancia especifica de 268 F g*. Além disso, a
partir de estudos de XPS, estas caracteristicas foram atribuidas a baixa presenca
de defeitos das estruturas >C=N- e >C=0 na matriz polimérica. No entanto, a
degradacdo dos polimeros nos testes de carga e descarga ainda persistiu. Este
fendmeno pode ser decorrente da insercdo e excluséo de contra ions do eletrdlito
que ocasionam variagdo de volume do polimero, e consequentemente, stress
mecanico dos eletrodos. Para solucionar esse problema, compadsitos de polimeros
condutores com polimeros isolantes foram obtidos. Os polimeros isolantes como
0 poli-N(vinil alcool) e o poliestireno possuem boas propriedades mecanicas e
garantiram uma boa estabilidade eletroquimica, porém com baixas capacitancias
especificas (ROMERO et al., 2005; CAMPOMANES et al., 1999). Ja SHARMA
et al. (2008) obtiveram capacitancia especifica de 400 F g* e energia especifica
de 250 W h kg referente a eletrodos de polipirrol/grafite produzidos por pulsos
de corrente, apds 10000 ciclos de carga e descarga.

KIM et al. (2011) produziram capacitores eletroquimicos flexiveis
com a polimerizacdo do Ppi sobre Nafion, o qual foi depositado
galvanostaticamente em um eletrodo de ouro coberto com uma membrana de
fluoreto de polivinilideno (PVDF). O eletrodo apresentou capacitéancia de
318 F g com retencdo de 80% ap6s 5000 ciclos. A densidade de energia e
densidade de poténcia deste eletrodo foi de 56 Wh kg* e 1550 kW kg™,
respectivamente apos 5000 ciclos, que € superior aos valores encontrados para
Ppi/Nafion preparados sobre platina obtidos em seus trabalhos anteriores

(KIM et al., 2008), indicando que os polimeros condutores preparados em
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substratos flexiveis sdo adequados para a preparacdo de eletrodos para
supercapacitores.

ZHANG et al. (2013) estudaram a eletrossintese de polipirrol para
supercapacitores em forma de nanofios sobre barras de grafite (Ppi/GR), em uma
mistura de carbonato de sédio e bicarbonato de sodio contendo perclorato de litio.
O compdsito apresentou perfil voltamétrico retangular, indicando um perfeito
comportamento capacitivo sem a presenca de picos redox. Esse comportamento
foi atribuido primeiramente a superoxidacdo do monbémero, diminuindo sua
eletroatividade e como resultado, os picos redox foram menores. Em segundo
lugar, os autores alegaram que as correntes induzidas durante a carga e descarga
por eletrodos nanoestruturados sdo muito mais altas do que a corrente observada

no processo redox do polipirrol em eletrodos de carbono.

1.4.2 - SUPERCAPACITORES CONTENDO POLI(DMCT)

Além dos trabalhos ja citados, a obtencdo de compositos de
polimeros condutores associados a compostos de enxofre tem merecido algum
destaque para a aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia. Dentre
esses compostos de enxofre, 0os mercaptanos contendo dois ou mais grupos SH
(como por exemplo o DMcT (2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol)) tém atraido
consideravel atencdo devido a sua alta capacidade tedrica de armazenamento de
energia (WANG et al., 2010; AKIYOSHI et al., 2010; CANOBRE et al., 2009).
Durante a descarga, o polimero de DMcT, poli(DMcT), é reduzido a monémeros
de DMCcT e, posteriormente, volta a forma polimerizada durante o processo de
carga, como representado na equacgdo 1.1 (PICART e GENIES, 1996).

N-N ) N-N
ALS/( )\S)‘ +2ne :“n(_s/( >\S") (1.1)



INTRODUCAO 20

YE e BELANGER (1996), ao terem conhecimento que o filme de
Ppi podia catalisar a reacdo redox do par hidroguinona-benzoquinona, tentaram
obter 0 mesmo efeito na cinética de reacdo do DMcT usando eletrodo de Ppi. O
perfil voltamétrico de um eletrodo de poli(DMcT) sobre platina apresenta uma
separacao entre 0s picos catodicos e anddicos de 830 mV em solucéo aquosa de
DMcT 50 mmol L7, a velocidade de varredura de 10 mVs™. Na presenca de
polipirrol, este valor diminui para 40 mV, indicando que o Ppi catalisa a reagao
redox do DMcT. Além disso, espectros de UV-visivel mostram que a banda
caracteristica do DMcT a 400 nm foi deslocada no sentido da regido do vermelho,
com aumento de intensidade, em medidas de UV do composito. Uma possivel
explicacdo dessa mudanca € a interacdo do atomo de nitrogénio do Ppi com
atomos de hidrogénio do DMCcT, ou mesmo a interacéo entre o hidrogénio do anel
pirrdlico com o enxofre do DMcT, conferindo o aumento da velocidade dos
processos redox do poli(DMcT) (YE e BELANGER, 1996).

LI et al. (2003) estudaram o recobrimento do poli(DMcT) com
polipirrol pela técnica de template por surfactante. Para o composito, a separacéo
entre os picos de oxidacdo e reducdo foram menores em relacdo ao poli(DMcT)
durante a voltametria ciclica, e apresentou uma melhora na condutividade e
capacidade especifica (250 mA h g1), com perda de 40% ap0s os trés primeiros
ciclos de carga e descarga, resultados bem superiores aos 30 mA h g* apds trés
ciclos do poli(DMcT).

CANOBRE et al. (2006) estudaram dois procedimentos diferentes
para obtencdo dos compadsitos Pani(DMcT) sobre fibra de carbono. Os compositos
Pani(DMcT)/Fibra de carbono foram testados como catodos em uma bateria de
litio. As capacidades de descarga obtidas foram de aproximadamente
159 mA h g para estes compositos, resultado superior ao fornecido pelos catodos
atualmente empregados em baterias de ions litio, LiMn,O, ou LiCoO,, de
aproximadamente 120 mA h g*. Em estudos mais recentes, DAVOGLIO et al.
(2010) e DAVOGLIO et al. (2013) relataram pesquisas de eletrodos preparados
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com um filme “bicamada” de polipirrol e poli(DMcT), ambos obtidos via
eletroguimica com espessuras em escala nanométrica, que foram testados tanto
em baterias de litio como em capacitores eletroquimicos. Os autores destacaram
que esses eletrodos com filmes poliméricos muito finos apresentam excelentes
propriedades eletroquimicas quando submetidos a testes de carga e descarga: alto

valor de capacitancia especifica (1130 F g*) foi encontrado.
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2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - CELULA ELETROQUIMICA

As ceélulas eletroguimicas utilizadas para a obtencéo e caracterizacao
eletroquimica dos compositos FC/Ppi e FC/poli(DMcT)/Ppi consistiram em
células de vidro de unico compartimento cada, com capacidade de
aproximadamente 100 mL e 20 mL de solucédo eletrolitica. A célula de maior
volume possuia entradas com juntas 14/20 para os eletrodos (trabalho, contra
eletrodo e referéncia) (vide Figura 2.1). J& na célula de menor volume, 0s
eletrodos eram suspensos por garras metalicas. A entrada de nitrogénio para a

saturacdo do eletrolito era feita através de um tubo de vidro acoplado a célula.

CE CE

A
1 5 )

S gt

FIGURA 2.1 — Representacdo esquematica da célula eletroquimica e respectivos
eletrodos: trabalho (ET), referéncia (ER) e contra eletrodo (CE).
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2.2 - ELETRODOS

2.2.1 - ELETRODO DE TRABALHO

Como substrato para a obtencdo dos eletrodos poliméricos, foi
utilizado um tecido de fibra de carbono (PWB-3/Stackpole — USA). Para
aumentar a molhabilidade da fibra de carbono em agua, foi efetuado o tratamento,
com base na literatura, que apresentou a melhor resposta eletroguimica: pedacos
do tecido foram termicamente tratados em um forno a 450 °C, por uma hora, em
atmosfera de O, (ar). Em seguida, eram retirados do forno e submersos em solugéo
aquosa (50 % V/V) de acido sulfarico concentrado previamente aquecida (50 °C —
70 °C), por mais uma hora, e posteriormente lavados e estocados em agua
deionizada (ANDRADE, 1998; CANOBRE, 2001).

(a) (b)

FIGURA 2.2 — Fotografias ilustrando: a) esquema do contato elétrico da fibra de
carbono e b) eletrodo com fita de Teflon protegendo o contato elétrico e

delimitando a area de trabalho da fibra de carbono.

Amostras do tecido de fibra de carbono eram colocadas em contato

com uma lamina de cobre por intermédio de uma pequena placa de platina
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(Figura 2.2a) para o contato elétrico externo. Esse conjunto era preso com fita de
Teflon entre duas placas de mesmo material, deixando uma area geométrica

exposta de 4 cm? da fibra de carbono (vide Figura 2.2b).

2.2.2 - ELETRODO DE REFERENCIA

O eletrodo de referéncia, utilizado em todos 0s experimentos nos
quais era essencial o controle ou medida de potencial, foi um Eletrodo de
Calomelano Saturado (ECS) que era confeccionado em nosso laboratério
conforme esquema apresentado na Figura 2.3. Este eletrodo consiste na reacdo de
equilibrio entre Hg e Hg,Cl, imerso em solucdo aquosa saturada de KCI
(E°=0,242 V vs. Ho/H") e era separado da solugao eletrolitica por uma camisa de

vidro contendo um fio de platina como contato elétrico.

KCI (saf)

Contato elétrico

Ft
fil— Ho
— Fapel de filtro

HQEC|2

'-‘.r-ﬁ'

Ponta de Platina

FIGURA 2.3 — Representacdo esquematica do Eletrodo de Calomelano Saturado.
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2.2.3 - CONTRA ELETRODOS

Inicialmente os experimentos foram realizados com contra eletrodos
de fio de platina em forma de espiral (Figura 2.4a) e, posteriormente, com
eletrodos de carbono de area geométrica de aproximadamente 12 cm? e/ou 4 cm?,

para células com capacidade de 100 mL e 20 mL, respectivamente (Figura 2.4b).

7

o -

(@) (b)

/

FIGURA 2.4 — Fotografias mostrando: a) contra eletrodo de fio de platina e

b) contra eletrodo de carbono.

2.3 - SOLUCOES ELETROLITICAS

O eletrdlito para a eletrossintese do polipirrol consistiu em uma
solucdo de acetronitrila (J. T. Baker, grau HPLC) contendo LiClO4 0,1 mol L*
(Vetec), mondmero pirrol 0,1 mol L (Adrich) e 2 % (V/V) de agua destilada e
purificada em um sistema Milli-Q (Millipore). O mondmero pirrol foi
previamente destilado sob pressdo reduzida a aproximadamente 130 °C, e em
seguida, armazenado em um frasco escuro em um refrigerador.

Na sintese do poli(DMCcT), utilizou-se uma solucdo de acetonitrila
(J. T. Baker) contendo LiClO4 0,1 mol L e dimero de DMcT saturado (Aldrich).
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Na realidade, este era especificado no rétulo como sendo monémero, mas analises
de Raman indicaram que o ditiol encontrava-se na forma dimérica.

A caracterizacdo por voltametria ciclica e os testes de carga e
descarga dos filmes obtidos foram realizados em solucdo de carbonato de
propileno (Aldrich) e LiCIO,4 1 mol L (Vetec).

2.4 - EQUIPAMENTOS

A obtencéo e os testes de estabilidade eletroquimica dos compdsitos
FC/Ppi e FC/poli(DMcT)/Ppi foram feitos utilizando um equipamento da marca
ECOCHEMIE/AUTOLAB, modelo PGSTAT 20, que consiste em um
potenciostato/galvanostato interfaceado a um microcomputador gerenciado pelo
programa GPES (AUTOLAB).

Nos testes de carga e descarga para capacitores, utilizou-se um
potenciostato/galvanostato da marca EG&G PARC, modelo 273 A, interfaceado
a um microcomputador.

Para o célculo da capacidade especifica dos eletrodos produzidos, as
massas dos eletrodos foram determinadas antes e ap0s a obtencdo das
monocamadas e/ou dupla camadas com uma balanca SARTORIUS CP225D com
sensibilidade de 10° g.

As medidas de Raman dos filmes poliméricos foram obtidas, in situ,
com o equipamento inVia RAMAN MICROSCOPE da marca RENISHAW, que
consiste em um espectrobmetro Raman acoplado a um microscopio de alta
resolucdo operando nos comprimentos de onda de 633 nm e 785 nm,

As medidas de infravermelho dos reagentes e dos filmes obtidos
foram realizadas em um espectrofotometro BOMER SERIE B 100 da marca
HARTMANN & BRAUN.

A caracterizacdo morfologica dos filmes obtidos foi feita em um

microscopio eletronico de varredura da marca Philips, modelo XL-30 FEG.
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2.5 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.5.1 - CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DA FIBRA DE CARBONO

Antes de cada eletrossintese, o eletrodo de fibra de carbono era
imerso em solucdo de acetonitrila contendo LiClIO; 0,1 mol L?, a qual era
desaerada por saturacdo com gas nitrogénio durante 20 minutos. Em seguida, era
submetida a voltametria ciclica no intervalo de potenciais de -0,4a 0,8 V' vs. ECS.
Este intervalo foi previamente determinado para evitar possiveis reacdes de
decomposicéo do eletrolito (ANDRADE, 1998).

A velocidade de varredura (v) empregada foi de 100 mV s* em
solugdo de acetonitrila contendo LiClIO, 0,1 mol L* (ausente de monémero). A
ciclagem perdurava até 10 ciclos, quando um perfil voltamétrico estavel era
obtido.

2.5.2 - ELETROSSINTESE DE PPI SOBRE FIBRA DE CARBONO

Para obter os compdsitos FC/Ppi, as fibras de carbono eram
submersas em solucdo descrita no item 2.3 durante 30 min, com borbulhamento
de gas nitrogénio. Em seguida, sem o borbulhamento, aplicava-se um potencial
de 0,8 V vs. ECS até se obter cargas de 1, 2, 5 e 10 C, ou seja, filmes de Ppi com
diferentes espessuras (DAVOGLIO et al., 2010).

2.5.3 - OBTENGAO DOS FILMES BICAMADA FC/POLI(DMCT)/PPI

A obtencéo das monocamadas de poli(DMCcT) sobre FC foi realizada

por diferentes métodos:

Meétodo A: os filmes de poli(DMcT) foram eletrossintetizados sobre fibra de

carbono por voltametria ciclica no intervalo de potenciais de -1,0 V a 0,9 V vs.
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ECS com velocidade de varredura de 100 mV s, com diferentes nimeros de
ciclos: 10 e 50, em solucdo de acetonitrila contendo LiClO4 0,1 mol L e dimero
de DMcT saturado (CANOBRE, 2001 e 2004).

Meétodo B: as fibras de carbono eram submersas em solucdo de acetonitrila
saturada com o dimero de DMcT por 24 horas, visando-se obter uma camada de

DMCcT adsorvido sobre a fibra de carbono.

Os eletrodos de FC/poli(DMcT) entdo obtidos através dos dois
métodos descritos foram submersos na solucéo de eletrossintese do polipirrol,
como ja descrita, por 10 minutos. Em seguida, para produzir bicamadas de
pequena espessura, os eletrodos foram submetidos a potencial constante de 0,8 V,

passando carga de apenas 1 C.

2.5.4 - MEDIDAS DE ESTABILIDADE ELETROQUIMICA

Os eletrodos FC/Ppi e FC/poli(DMcT)/Ppi foram submetidos a
caracterizacdo eletroquimica atraves de sucessivas voltametrias ciclicas em

solucdo de carbonato de propileno e LiCIO4 0,1 mol L

a) Eletrodos de FC/Ppi — as velocidades de varredura empregadas foram de
1, 5, 10, 50 e 100 mV s no intervalo de potenciais de -1,0 V a 0,69 V vs.
ECS. Os testes de estabilidade foram realizados medindo-se as cargas
mantidas apds multiplos ciclos voltamétricos (500 ciclos) a 100 mV s,

b) Eletrodos de FC/poli(DMcT)/Ppi — utilizou-se velocidades de 1, 10, 50 e
100 mV s no intervalo de -0,8 VV a 0,69 V vs. ECS. Para as velocidades de
varredura até 50 mV s, o nimero de ciclos correspondeu a quantidade
necessaria para a estabilizacdo do perfil voltamétrico, enquanto que

realizou-se 1000 ciclos para os eletrodos submetidos a 100 mV s,
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2.55- TESTES DE CARGA E DESCARGA PARA CAPACITOR

SIMETRICO DE FC/PPI

Nos testes para capacitores, tanto o eletrodo de trabalho quanto o
contra eletrodo eram constituidos pelo mesmo composito FC/Ppi. Estes foram
testados por carga e descarga, modo galvanostatico, em solucédo de carbonato de
propileno e LiClIO; 0,1 mol L* no intervalo de -0,4 V a 0,6 V vs. ECS. As
correntes empregadas foram: 1, 2, 3,4,5, 6,7, 8,9 e 10 mA, e a ciclagem em cada
corrente foi realizada até obter-se um perfil constante da carga (aproximadamente
60 ciclos).

Para o teste de estabilidade do material, escolheu-se a corrente de

1 mA e analisou-se a carga durante 1000 ciclos.

2.5.6 - TESTES DE CARGA E DESCARGA PARA PROTOTIPO DE

CAPACITOR SIMETRICO DE FC/PPI

Para os testes de carga e descarga de um prototipo de capacitor
simétrico, foram utilizados os compdsitos FC/Ppi tanto no catodo quanto no
anodo e sem a presenca de eletrodo de referéncia. O sistema foi submetido ao
modo galvanostatico dentro do intervalo de potencial de célula de -2,52 V a
1,74 V na solucéo eletrolitica citada no item 1.3, aplicando-se uma corrente de
1 mA por 1000 ciclos.

2.5.7 - ESTUDO DA INFLUENCIA DA JANELA DE POTENCIAL NA
CAPACITANCIA ESPECIFICA DURANTE OS TESTES DE CARGA E

DESCARGA

Os testes de carga e descarga dos compositos FC/Ppi e

FC/poli(DMcT)/Ppi foram realizados de acordo com o item 2.5.6. Contudo,
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aumentou-se o numero de ciclos para 5000 e variou-se a janela de potencial de
célula em pequenos intervalos: 0a0,5V;0alVe0a2V. Essaescolha deve-se
a queda brusca da capacitancia especifica quando a janela de potencial é
aumentada (FRACKOWIAK et al., 2006).

2.5.8 - CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

As caracterizagOes morfologicas da superficie da fibra de carbono e
dos compasitos FC/Ppi e FC/poli(DMcT)/Ppi foram feitas através da microscopia

eletronica de varredura.

2.5.9 - ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X
(EDS)

Os filmes da bicamada FC/poli(DMcT)/Ppi foram submetidos a

analise de EDS para determinar a presenca dos elementos enxofre e cloro.

2.5.10 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO E DE RAMAN

O reagente DMCcT, utilizado nas sinteses, foi analisado por
espectroscopia de infravermelho no intervalo de ndmero de onda de 4000 a
400 cm?, em pastilha de KBr.

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas diretamente
na fibra de carbono e nos filmes crescidos neste substrato, como: DMCcT,
poli(DMcT), Ppi e bicamadas poli(DMcT)/Ppi e Ppi/poli(DMcT) nos
comprimentos de onda de 633 e 785 nm.

Realizou-se andlises in situ dos filmes descritos acima em dois
solventes diferentes: acetonitrila e agua. A agua foi o reagente escolhido para os
testes finais devido a auséncia do pico caracteristico da acetonitrila a 934 cm?, o

qual interfere nas bandas presentes nos compdsitos. Os filmes de polipirrol foram
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analisados por espectroscopia Raman apds serem polarizados a -0,6 V, -0,4 V,
-0,2V,2V,4Veb6Vvs. Ag. A célula onde foram realizadas essas medidas
consistia em uma cubeta de quartzo contendo fios de platina e prata como contra

eletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente (vide Figura 2.5).

Eletrodo de Trabalho

Eletrolito

N

FIGURA 2.5 — Representacao esquematica da cubeta para analises Raman in situ
e 0s respectivos eletrodos: trabalho, Pt (CE) e Ag (ER). Figura modificada de
CANOBRE (2004).
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - ESTUDO DO SUBSTRATO

3.1.1 - CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DO SUBSTRATO

Os diferentes substratos empregados na obtengdo de filmes
poliméricos e seus compositos exercem fundamental importancia sobre suas
propriedades. Entre os diversos tipos de substratos estudados e empregados na
obtencdo desses materiais, a fibra de carbono ganha especial interesse neste
trabalho devido a seu baixo custo, microestrutura, grande area superficial e
maleabilidade. Esta Gltima propriedade permite que o substrato absorva possiveis
mudancas de volume durante a carga e descarga dos polimeros condutores. A
grande area superficial pode ser deduzida pelas micrografias da Figura 3.1. A
Figura 3.1a apresenta uma foto de um pedaco de tecido de fibra de carbono,
enguanto que a Figura 3.1b (aumento de 50 x) mostra que o tecido é constituido
por fibras entrelacadas. A Figura 3.1c mostra um corte transversal do tecido de
carbono, onde fica evidente que a area ativa do material é muito maior que sua
area geométrica e, em uma maior ampliacdo, a Figura 3.1d mostra 0s espacos
vazios entre fibras independentes e o diametro de cada fibra (aproximadamente

6 um) com superficie estriada.



RESULTADOS E DISCUSSOES 33

Spot Magn  Det WD Exp 10
0 3000x SE 1011 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(d)

FIGURA 3.1 — Foto de um pedaco de tecido de FC (a), e micrografias por MEV-
FEG mostrando: disposicdo das fibras de carbono (b); corte transversal das FC

com aumento de 1000 x (c); corte transversal das FC com aumento de 3000 x (d).

3.1.2 - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DA FIBRA DE CARBONO

A superficie dos materiais de carbono tem sido intensamente
analisada por espectroscopia Raman, incluindo grafites e fibras de carbono. As
medidas dessa técnica tém sido utilizadas para avaliar o grau de cristalinidade em
grafites, monitorar variagdes nos estiramentos da ligagdo C-C e estudar ligacoes
(sp? vs. sp®) em filmes de carbono, além de estudar orientaces dos planos de
grafite em cristais, fibras e compositos (EVERALL e LUMSDON, 2000). Neste
trabalho, o interesse maior esta relacionado a analise do polaron e bipolaron do

polipirrol durante sua polarizagéo, e verificar mudancas estruturais quando é
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obtido o filme polimérico bicamada. No entanto, a caracterizacdo do substrato é
de extrema importancia, pois este apresenta bandas caracteristicas e foi

fundamental na escolha do solvente para as andlises in situ dos filmes poliméricos.

L3
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() (b)

FIGURA 3.2 — (a) Espectros Raman da FC analisada com feixes monocromaticos
de 633 e 785 nm; (b) Representacao esquematica dos modos de vibracgdo presentes

na FC.

A analise Raman foi feita incidindo o feixe do analisador diretamente
na FC, obtendo-se os espectros da Figura 3.2a. O intervalo analisado foi de
600 cm? a 2000 cm? (onde os polimeros apresentam bandas definidas),
utilizando-se duas radiagdes monocromaticas diferentes: 633 e 785 nm. A
utilizacdo de diferentes radiacdes teve como objetivo verificar um maior nimero
de transi¢Oes, pois se a frequéncia do feixe incidido na amostra coincide com a
frequéncia de uma transigéo eletrénica permitida, ocorre intensificacdo do sinal
(MILLEN et al., 2005; RIBEIRO e SANTOS, 1992). Na Figura 3.2b, observam-
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se duas bandas caracteristicas em aproximadamente 1314 cm™ e 1604 cm?,
correspondendo aos modos D e G, respectivamente. O modo vibracional D varia
com a energia de excitacdo e esta relacionado a desorganizacdo estrutural, sendo
ausente em um grafite perfeitamente cristalino; ja o modo G envolve estiramento
de pares de atomos de carbono sp? no plano (EVERALL e LUMSDON, 2000;
FERRARI e ROBERTSON, 2000).

3.1.3 - CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO SUBSTRATO

Como visto no item 3.1, a fibra de carbono possui propriedades
atraentes para a utilizacdo como substrato para catodos poliméricos. Entretanto,
sua utilizacdo depende de tratamentos térmicos e quimicos que melhoram sua
funcionalidade através do aumento da area eletroquimica ativa do eletrodo em
relacdo a area superficial total.

As fibras de carbono quando submetidas a tratamentos termicos,
apresentam diminuicdo na resisténcia elétrica com o aumento da temperatura.
Essa diferenca é atribuida ao grau de perfei¢do da estrutura das camadas da fibra
de carbono, afetando a estrutura eletronica e a orientacéo preferencial (a conducéo
é predominante ao longo das camadas). Por outro lado, o tratamento quimico com
acidos oxidantes gera grupos funcionais como carbonilas, carboxilas, hidroxilas e
ésteres na superficie e no interior das fibras de carbono, modificando de forma
significativa sua resposta eletroquimica (BINIAK et al., 1995; CARVALHO
et al., 1999; EDMONDS, 1985).

Em estudos prévios realizados em nosso laboratério (DAVOGLIO,
2009), mostrou-se que as fibras de carbono submetidas ao preé-tratamento do item
2.2.1 levaram a capacitancias especificas cinco vezes maiores do que as fibras que
ndo sofreram tratamento térmico e quimico. Esse resultado estd diretamente
relacionado ao aumento da molhabilidade da fibra de carbono proporcionado pelo

preé-tratamento, gerando uma maior area ativa. Por esta razéo, as fibras de carbono
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utilizadas nas confecgbGes dos eletrodos estudados foram submetidas a esses
tratamentos térmicos e quimicos.

A obtencdo do perfil voltamétrico, proveniente da caracterizacdo
eletroquimica da fibra de carbono, serve como principal parametro para identificar
possiveis correntes faradaicas associadas as substancias adsorvidas sobre o
substrato que possam vir a comprometer as propriedades eletroquimicas e
mecénicas dos materiais polimericos eletrossintetizados. Devido a diferenca entre
as areas geomeétrica e ativa da fibra de carbono, o controle das amostras a serem
utilizadas foi feito através da comparacdo das cargas destes voltamogramas para
que ndo houvessem grandes diferencas no resultado final. A Figura 3.3 apresenta
o perfil voltamétrico da fibra de carbono em acetonitrila contendo LiCIO4 e 2%
de H,O: o comportamento capacitivo da corrente e a auséncia de picos de
correntes associados a processos faradaicos indicam que os tratamentos térmico e

quimico da fibra de carbono também séo eficientes na limpeza de sua superficie.
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FIGURA 3.3 — Voltamograma caracteristico de um eletrodo de fibra de carbono
(area geométrica de 4 cm?), em solucdo de acetonitrila contendo
LiClO4 0,1 mol L e 2% de H,0, a 100 mV s,
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3.2 - ESTUDO DO POLIPIRROL

3.2.1 - OBTENCAO DO POLIPIRROL SOBRE FC

A obtencdo dos filmes poliméricos via eletroquimica foi adotada por
ser considerada de facil execucdo, rapida e limpa. Contudo, as condicGes de
sintese devem estar bem controladas, pois influenciam diretamente nas
propriedades fisicas e quimicas dos polimeros. Estas condi¢bes vém sendo
estudadas e otimizadas em nosso laboratdrio ha varios anos para a obtencdo de
filmes de polipirrol, poli(DMcT) e polianilina (ANDRADE, 1998; CANOBRE,
2001; DAVOGLIO, 2004; KAIBARA, 2003).

/I mA
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FIGURA 3.4 — Cronoamperograma da eletrossintese de polipirrol sobre FC em
solucdo de acetonitrila contendo 2% de H,O e LiClIO4 0,1 mol L, aE=0,8 V.

A Figura 3.4 mostra 0 comportamento tipico da curva | — t
monitorada durante a formacéo do polipirrol sobre a fibra de carbono (condic6es
dadas no item 2.5.2). Neste cronoamperograma, notam-se trés regides distintas:
a) uma queda instantanea da corrente, caracteristica da difuséo e eletroadsor¢éo

de mondmeros no eletrodo, regido I; b) um aumento da corrente, atribuido a
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nucleacdo e ao crescimento de uma nova fase na superficie do eletrodo, regido Il;
c) com o0 aumento do tempo de reacdo, a corrente se torna estacionaria devido ao
espessamento do filme polimérico, regido 111 (RAJAGOPALAN e IROH, 2002;
ALAVAREZ-ROMERO et al., 2006).

DAVOGLIO et al. (2010) realizaram o crescimento de filmes de
polipirrol sobre uma area geométrica de 2 cm? de fibra de carbono. Como os
filmes obtidos eram muito finos e leves, as massas dos polimeros eram
determinadas muito préximas do erro da balanca, 10° g. Portando, optou-se por
reanalisar os resultados obtidos, agora com uma area geométrica de 4 cm? e
verificar se as tendéncias da razdo carga/massa dos eletrodos eram mantidas
quando a carga de crescimento do polimero era aumentada. Em todos os quesitos
mencionados, as tendéncias e as massas obtidas foram coerentes com os obtidos
por DAVOGLIO et al. (2010), e serdo discutidas brevemente.

As massas dos filmes de Ppi obtidas a distintas cargas de crescimento
estdo representadas na Tabela 3.1, na qual observa-se uma relagdo diretamente
proporcional entre as mesmas. Isso pode ser atribuido a um crescimento

polimérico bem ordenado e sem reagdes paralelas.

TABELA 3.1 — Massas dos filmes de Ppi eletropolimerizados sobre FC.
Eletrodo FC/Ppi
1C 2C 5C 10C
0,31 mg 1,29 mg 2,36 mg 4,60 mg

3.2.2 - CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DE FC/PPI

Os filmes de Ppi, obtidos via eletroquimica, foram analisados por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) para verificar sua morfologia e
distribuicdo espacial sobre a FC. Para essas analises, foi escolhido o composito

FC/Ppi crescido a 5 C, por se tratar de um filme representativo, visto o trabalho
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de DAVOGLIO et al. (2010) cujas micrografias de compositos FC/Ppi crescidos
a1l Ceal0C apresentam as mesmas caracteristicas morfologicas, diferenciando-

se somente as espessuras dos filmes.
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FIGURA 35 - (a) foto do composito FC/Ppi (parte superior com Ppi);
micrografias de MEV mostrando (b) a superficie do compadsito com aumento de
25000 x e (c) e (d) cortes transversais do compdsito com aumento de 8000 x e

1000 x, respectivamente.

Primeiramente, € notavel a presenca de uma regido de coloragédo
preta mais escura (caracteristica do filme de Ppi) em relacdo a fibra de carbono
apos o crescimento eletroquimico utilizando carga de 5 C (vide Figura 3.5a). A
micrografia da Figura 3.5b indica que o crescimento do Ppi sobre a fibra de

carbono foi eficaz, sendo homogéneo e ocorrendo por toda a extensdo da FC. A
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morfologia globular observada é condizente com os resultados encontrados na
literatura (COFFEY et al., 1995; FRACKOWIAK et al., 2006; KHOMENKO et
al., 2005; ALVAREZ-ROMERQO et al., 2006). Nas Figuras 3.5c e 3.5d verifica-
se 0 crescimento de Ppi envolvendo cada fibra de carbono e ndo ocorrendo entre

as fibras, o que poderia formar regides fracas, suscetiveis a perda de polimero.

3.2.3 - CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DE FC/PPI

A caracterizagéo eletroquimica de eletrodos constituidos por FC/Ppi
foi realizada em solucédo de carbonato de propileno contendo LiClO4 1 mol L%,
ausente de mondmero. Os perfis voltamétricos dos eletrodos com Ppi crescidos a
distintas cargas estdo representados na Figura 3.6a, apresentando ondas de
oxidacéo e reducdo do polipirrol que confirmam a atividade eletroquimica deste
composito. Nota-se que durante a oxidacdo, no intervalo de -0,4 V a-0,2 V, a
inclinacdo da corrente € maior em relacdo ao processo de reducdo, de
-0,1 V a -0,4 V. Esse comportamento pode ser atribuido as interacfes
solvente/polimero. Quando um polimero condutor € parcialmente oxidado,
interagindo com o solvente, ocorrera dilatacdo do polimero e esse efeito serd
maior ou menor dependendo do solvente utilizado (OTERO et al., 1999). Partindo
desse pressuposto, a interacdo entre polipirrol e acetonitrila é relativamente forte,
ambos interagem em um menor intervalo de potencial anddico, enquanto é
necessario um maior intervalo de potencial catodico para o solvente ser expelido
do polimero.

De acordo com OTERO e RODRIGUEZ (1996), a potenciais mais
positivos que o do pico de oxidacédo do polipirrol, ocorre um aumento da corrente
capacitiva, ocasionado pela abertura das cadeias poliméricas e aumento de volume
devido a entrada de solvente e ions ClO4 que neutralizam as cargas positivas da

cadeia polimérica (vide Figura 3.6Db).
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FIGURA 3.6 — (a) voltamogramas de eletrodos FC/Ppi a 1 mV s, em solucéo de
carbonato de propileno com LiClIO, 1 mol L%, a diferentes cargas de formagéo do
Ppi; (b) representacdo esquematica da relaxacdo da cadeia polimérica durante a
oxidacéo e reducéo do polipirrol (DAVOGLIO, 2009).

Comparando os voltamogramas dos filmes crescidos a diferentes
cargas, observa-se que as correntes aumentam com 0 aumento da massa dos
eletrodos, 0 que acontece também com as cargas em cada voltamograma.
Entretanto, ao analisar-se a razdo carga/massa (Q*) dos eletrodos (vide Figura
3.7), nota-se a inversdo nas respostas dos eletrodos, sendo os de menor massa
aqueles que apresentam uma melhor resposta eletroquimica. Nesta anélise, Q é a
carga total obtida de cada voltamograma. A Tabela 3.2 apresenta os respectivos
valores de carga de formacao, massa do polimero e carga Q do polipirrol.

Essa diferenca nas respostas observadas entre os voltamogramas e a
razdo carga/massa pode ser atribuida a quantidade de massa ativa de cada
eletrodo, dando uma ideia prévia de seu desempenho quando submetido a testes
de carga e descarga, uma vez que a massa do filme eletroativo é considerada para

0 célculo da capacitancia especifica experimental. Portanto, analisando-se 0s
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resultados da Figura 3.7, pode-se concluir que o eletrodo com melhor desempenho

é o formado a 1 C, cuja razdo carga/massa € superior a dos demais.
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FIGURA 3.7 — Carga especifica dos filmes poliméricos de polipirrol obtida das

curvas voltamétricas a 1 mV s, em funcéo das cargas de crescimento do Ppi.

TABELA 3.2 — Dados de carga e massa dos filmes de polipirrol crescidos a

diferentes cargas sobre fibra de carbono.

Carga de formagdo /C | Massa do Ppi/ mg | Carga total (Q) do filme de Ppi/ C
1 0,31 0,20
2 1,29 0,49
5 2,36 0,53
10 4,60 0,68

A quantidade de massa ativa de cada eletrodo esta relacionada a
difuséo das espécies idnicas nos eletrodos. A Figura 3.8a indica que o0 aumento da
velocidade de varredura resulta em uma diminuicdo da razdo carga/massa dos
eletrodos, provavelmente relacionada ao tempo de relaxacdo das cadeias
poliméricas e a difusdo dos contra ions para seu interior. Portanto, para o filme de
Ppi formado a 10 C, a camada polimérica é muito espessa, dificultando que os
ions acessem todo o filme, e ao contrario, nos eletrodos de 1 C praticamente toda
a massa € ativa, conforme ilustrado na Figura 3.8b (HIGGINS et al., 2009).

Contudo, isso ndo descarta o estudo dos eletrodos com Ppi crescido a cargas mais
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altas, pois no caso do estudo de baterias em que a corrente utilizada é muito
pequena (da ordem de microamperes, por exemplo), provavelmente os ions
poderdo acessar sitios mais internos da cadeia polimérica, obtendo-se um maior
aproveitamento da carga de filmes espessos. Assim, o eletrodo crescido a 1 C foi
0 escolhido para os estudos com o poli(DMcT), para produzir o eletrodo bicamada
FC/poli(DMCcT)/Ppi. Além da melhor razdo carga/massa dentre os eletrodos
testados, os filmes de Ppi (1C) sdo mais finos, podendo formar uma barreira fisica
para evitar a dissolucdo dos produtos gerados pela reducdo do poli(DMcT) sem
comprometer a condutividade do material. Por isso, os filmes também devem

apresentar alta estabilidade eletroguimica.
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FIGURA 3.8 — (a) carga especifica dos eletrodos poliméricos FC/Ppi em funcéo
da velocidade de varredura, em solucdo de carbonato de propileno / LiClO,
0,1 mol L'%; (b) representacéo esquemética da difuséo de ions em Ppi de diferentes
espessuras (DAVOGLIO, 2009).

Os testes de estabilidade eletroquimica do eletrodo FC/Ppi (1C)
foram realizados para verificar a manutencdo da carga durante sucessivos ciclos

voltamétricos (1000 ciclos) em eletrdlito de carbonato de propileno contendo
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1 mol L. As respostas eletroquimicas foram analisadas tanto pelo perfil I vs. E,
quanto pela perda de carga inicial (anddica + catodica) ao longo de sucessivos
ciclos voltamétricos (vide Figura 3.9a). O perfil voltamétrico do compdsito
FC/Ppi apresenta uma carga de 123 mC no 10° ciclo que decresce para 35 mC no
1000° ciclo, correspondendo a uma perda de carga de aproximadamente 72%,
(vide Figura 3.9a). No grafico da carga relativa (carga do ciclo / carga do 1° ciclo)
em fungdo do numeros de ciclos voltamétricos, Figura 3.9b, é possivel verificar o
comportamento da perda de carga durante os ciclos.

Essa perda de carga € muito grande quando comparada ao trabalho
de DAVOGLIO et al. (2010), que mostra que o polipirrol apresentou uma perda
de carga de aproximadamente 13% durante 1000 ciclos, nas mesmas condicdes
experimentais. A unica diferenca entre os dois casos é a area geometrica da fibra
de carbono utilizada. Neste trabalho, a &rea geometrica foi duplicada em relacéo
a area utilizada por DAVOGLIO et al. (2010), consequentemente a quantidade de
sitios ativos onde ocorre a interacdo entre o polipirrol e a fibra de carbono também
€ maior. Esse procedimento teve como principio produzir filmes mais finos,
porém sem diminuir a massa do polimero obtido. Portanto, com o aumento de
sitios ativos, provavelmente ocorreu crescimento da cadeia polimérica em uma
maior area da fibra de carbono, porém com extensdo reduzida, ja que a
eletrossintese é limitada pela carga de 1 C. No caso de uma pequena area ativa, 0
crescimento do polipirrol acontecera até o estagio Il da Figura 3.10 e
permanecera no eletrodo de trabalho. No entanto, se a area ativa do substrato for
maior, o crescimento do polipirrol ndo ira passar do estagio Il da Figura 3.10, com
a passagem de 1 C. Essas cadeias menores podem resultar em oligbmeros e, de
acordo com Maia et al. (2000), os oligbmeros solubilizam no eletrélito. Durante
0 experimento, notou-se que a solucdo préxima do eletrodo de trabalho comeca a
ficar marrom e se espalha para o seio da solucgéo, indicando assim que houve a

solubilizacédo dos oligdbmeros de pirrol.
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FIGURA 3.9 — (a) perfil voltamétrico a 100 mV s do eletrodo FC/Ppi (1C) em
solucdo de carbonato de propileno contendo LiCIO, 1 mol L; (b) manutencéo da

carga inicial do filme FC/Ppi em funcédo do nimero de ciclos.

FIGURA 3.10 — Esquema do processo de crescimento do Ppi durante a
eletropolimerizacdo (ZHANG et al., 2013).

3.2.4 - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE FC/PPI

A espectroscopia Raman vem sendo amplamente utilizada para
estudar as estruturas dos polimeros condutores, principalmente para relatar
mudancas durante sua dopagem. De acordo com CHEN et al. (2003), os espectros

Raman do Ppi, em sua maioria, sdo obtidos utilizando a técnica de espectroscopia
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Raman amplificada por superficie (SERS). No entanto, a técnica de SERS fornece
dados para eletrodos rugosos, o que néo representa a real condicdo de sinteses de
polimeros condutores. Assim, neste trabalho, evitou-se a utilizacdo dessa técnica
durante as medidas de Raman.

A Figura 3.11 mostra o espectro de Raman de FC/Ppi, quando
incidiu-se radiacbes de 633 e 785 nm diretamente na amostra. Como a
eletrossintese do polipirrol sobre a fibra de carbono é feita polarizando o eletrodo

a 0,8 V vs. ECS, o polipirrol encontra-se em sua forma oxidada.

| A 785 nm
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FIGURA 3.11 — Espectro Raman de FC/Ppi utilizando radiacbes de 633 e
785 nm.

Comparando o espectro do composito FC/Ppi obtido neste trabalho
com aquele do trabalho de CHEN et al. (2003), pode-se fazer algumas
consideracdes. O pico em 1588 cm™ representa o estiramento da ligagdo C=C da
estrutura principal. Os picos em cerca de 1061 e 1088 cm™ sdo atribuidos a
deformacdo da ligacdo C-H no plano, enquanto os picos em cerca de 1333 e
1371 cm* séo atribuidos ao modo de estiramento do anel do Ppi. No entanto, 0s

picos 1088 e 1333 cm™ também pertencem a ligagdo C-H no plano e ao



RESULTADOS E DISCUSSOES 47

estiramento do anel, respectivamente, e sdo atribuidos a forma oxidada do
polipirrol. As bandas a 934 e 963 cm estdo relacionadas ao dication (dipolaron)
e cation radical (polaron), respectivamente. LIU et al. (2000) atribuiram a banda
em aproximadamente 1232 cm™ a deformacéo da ligacdo N-H no plano em seu
trabalho utilizando SERS. Apesar da utilizacdo de SERS, todo espectro foi

coerente com o obtido neste trabalho.

3.3 - ESTUDO DOS FILMES BICAMADA FC/POLI(DMCT)/PPI

3.3.1 - OBTENGAO DOS FILMES BICAMADA FC/PoOLI(DMCT)/PPI

Os compostos contendo grupos S-S na molécula, como o
poli(DMcT), tém sido alvo de muitos estudos para fins de armazenamento de
energia. A caracteristica que chama muito a atencdo dos pesquisadores esta
relacionada a sua alta capacidade especifica, devido a reacdo redox
(RS—SR + 2e" = 2RS"). Contudo, este processo redox é demasiadamente lento a
temperatura ambiente (LI et al., 2003). Entretanto, YE e BELANGER (1996),
sabendo que os filmes de polipirrol catalisavam a reacdo do par hidroguinona-
benzoquinona, resolveram verificar as mudancas que ocorreria quando o
polipirrol fosse eletrossintetizado com o DMcT. Para a surpresa dos autores, um
novo composto foi gerado, o qual apresentou propriedades eletroguimicas
diferentes dos reagentes utilizados. A melhora na capacidade especifica gerada
pelo composito bicamada FC/poli(DMcT)/Ppi (1130 F g?) em relacdo ao
compdsito FC/Ppi (460 F g?), obtidos por Davoglio et al. (2013), impulsionaram
a continuacdo do estudo do eletrodo bicamada.

A obtencao dos filmes poli(DMcT)/Ppi sobre FC foi realizada pelos
métodos descritos no item 2.5.3. Além desses métodos, tentou-se agitar a solugéo
de acetonitrila contendo LiClO, 0,1 mol L™ e DMcT saturado, ou DMcT em agua,

com a fibra submersa para que o0 monomero fosse adsorvido na fibra de carbono.
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Porém, essas tentativas resultaram em camadas espessas e ndo uniformes de
DMcT adsorvido. Devido a este monGmero apresentar baixa condutividade, o
polipirrol era eletrossintetizado em regides preferenciais, ndo formando a
bicamada. Essas observacdes puderam ser feitas visualmente, pois 0 DMcT tem

coloracdo amarelada e o polipirrol apresenta coloracdo preta.
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FIGURA 3.12 — (a) voltamograma ciclico da polimerizacdo de DMcT sobre fibra
de carbono em solucdo de acetonitrila contendo LiCIO; 1 mol L? e DMcT
saturado, a 100 mV s; (b) Esquema representando 0s processos que ocorrem
durante a voltametria ciclica do poli(DMcT) (NAOI et al., 1995).

No Meétodo A, as fibras apresentaram-se com coloracdo amarelada
pouco intensa, mas uniforme por toda a area da fibra submetida a eletrossintese.
O voltamograma ciclico da Figura 3.12a, obtido durante o crescimento do
poli(DMcT) sobre a fibra de carbono, € um indicio do crescimento desse
polimero. De acordo com NAOI et al. (1995), e como se pode observar no
esquema da Figura 3.12b, dimeros de DMcT sdo formados no primeiro pico de

oxidacéo (1), os quais continuam soldveis no eletrolito. Contudo, no segundo pico
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de oxidacdo (1), DMcT ou dimeros soltveis (2DMcT) formam oligbmeros com
grande peso molecular, suficiente para ficar na superficie da fibra de carbono por
interacdes hidrofilicas. No sentido reverso ocorre a reducdo do polimero (1),
sendo que os produtos depositados na fibra sdo completamente removidos.
Portanto, durante a eletrossintese, a etapa Ill era evitada fixando-se o potencial
méaximo anddico logo apds o pico (i), para manter os produtos formados
adsorvidos na fibra de carbono.

O Método B consistiu em submergir uma area geométrica de 4 cm?
da fibra de carbono em solucéo de acetonitrila saturada com DMcT por 24 horas.
Este procedimento foi realizado para permitir que as moléculas de DMcT fossem
adsorvidas tanto na superficie, quanto no interior da FC. A obtencdo do
poli(DMcT), neste caso, acontece simultaneamente a formacdo de polipirrol
durante a cronoamperometria.

Apés os Métodos A ou B, os filmes eram submetidos a
cronoamperometria a 0,8 V vs. ECS em solucgéo de acetonitrila contendo LiClO,
0,1 mol L, pirrol 0,1 mol L e 2 % (V/V) de agua deionizada. No Método A,
ocorre a polimerizacéo do pirrol sobre o poli(DMcT), enquanto no Método B, o
DMCcT adsorvido na FC é polimerizado formando FC/poli(DMcT) e o pirrol da
interface  polimeriza-se, resultando em um  material bicamada
FC/poli(DMcT)/Ppi.

O poli(DMcT) é um dos candidatos mais promissores para
dispositivos que necessitam de alta energia especifica e elevadas temperaturas,
como é o caso dos supercapacitores. No entanto, ele possui baixa cinética redox a
temperatura ambiente e ndo € um bom condutor de eletricidade (LI et al., 2003).
Os cronoamperogramas da Figura 3.13 representam a formacao do Ppi sobre a
FC, e sobre o composito de FC/poli(DMcT) (10 ciclos) obtido pelo Método A.
Nota-se que a corrente estabiliza-se em aproximadamente 8,5 mA durante a
eletrossintese de FC/Ppi, enquanto gque a corrente para a formacéo do bicamada

se estabiliza em cerca de 6,5 mA. Portanto, essa diferenca de corrente pode ser
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ocasionada pelo aumento da resisténcia na interface eletrodo/solucéo na presenca
do poli(DMcT). Por outro lado, o decréscimo inicial da corrente em
aproximadamente 2 mA é devido a formacdo da dupla camada elétrica na
interface poli(DMcT)/Ppi com a formacéo de adutos N-S (NAOI et al., 1995).
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FIGURA 3.13 - Cronoamperogramas das eletrossinteses de polipirrol sobre FC, e
sobre FC/poli(DMcT) (10 ciclos) em carbonato de propileno contendo LiClO,

1 mol L.

3.3.2 - CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E COMPOSICIONAL DOS

FILMES BICAMADA FC/POLI(DMCT)/PPI

Visualmente, a obtencdo dos filmes FC/poli(DMcT) crescidos
eletroquimicamente € percebida pela coloracdo amarelada sobre a fibra de
carbono quando crescida por voltametria ciclica durante 50 ciclos (Figura 3.14a).
Os filmes de poli(DMcT) sobre FC crescidos com menores numeros de ciclos
também apresentam essa coloracéo, no entanto, com menor intensidade.

A Figura 3.14b mostra que o compdsito FC/poli(DMcT)/Ppi
apresenta uma superficie estriada (semelhante ao caso da fibra de carbono) com

algumas elevac0es irregulares, indicando que ha um filme por toda a superficie
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da FC. Nas ampliacdes apresentadas pelas Figuras 3.14c e 3.14d, fica evidente o
crescimento do polimero e, similarmente ao Ppi, ndo houve crescimento entre as
fibras. Comparando-se a Figura 3.14d com a correspondente do polipirrol
(Figura 3.5d), pode-se dizer que a superficie do polipirrol é mais homogénea,
sendo que a do filme bicamada apresenta alguns glébulos espalhados e bem
dispersos.

Contudo, néo se pode confirmar a presenca de poli(DMCcT) através
de imagens de MEV-FEG apenas. Para isso, realizou-se analise de EDS tanto para
FC/poli(DMcT) crescido por voltametria ciclica, quanto para FC/poli(DMcT)/Ppi
(vide Figura 3.15), cujo espectro indica a presenca do elemento enxofre e do cloro.
Para FC/poli(DMCcT), a presenca do elemento cloro (Figura 3.15a) deve-se ao
perclorato de litio utilizado como eletrolito para sua polimerizacdo, pois o
eletrodo ndo foi lavado apos sua sintese para evitar a lixiviacdo do polimero, que
ndo apresenta boa aderéncia a FC. Porém, para o caso FC/poli(DMcT)/Ppi, como
0 polipirrol forma uma barreira fisica evitando a dissolucdo do poli(DMcT), o
eletrodo foi lavado abundantemente com agua deionizada e portanto, a detec¢éo
do elemento cloro no espectro da Figura 3.15b pode estar relacionada ao ion
perclorato que neutraliza as cargas positivas do polipirrol durante sua
eletrossintese. Assim, pode-se confirmar a formacdo do composito
FC/poli(DMcT)/Ppi.
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FIGURA 3.14 — (a) foto do filme FC/poli(DMCcT) crescido por voltametria ciclica
por 50 ciclos; micrografias de MEV da superficie do compdsito bicamada (b),

com cortes transversais (c) e (d).

Devido a essa analise de EDS ser local, nada se pode afirmar sobre
como esses elementos estéo distribuidos pela fibra de carbono. A regido escolhida
para a coleta de dados, apresentando a formacdo dos compositos, pode ser
pequena e unica, tornando a analise ndo representativa. BROCENSCHI (2009)
fez um mapeamento do elemento Mn para verificar a disposicdo espacial do
compasito Ppi/Liy 0sMn,0,4 sobre a fibra de carbono utilizado como material ativo
para catodos de baterias de ions litio. Partindo desse pressuposto, obteve-se neste
trabalho um mapeamento dos elementos carbono, oxigénio, enxofre e cloro em

uma grande area da fibra de carbono.
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FIGURA 3.15 — Espectros de EDS para determinacdo de elementos nos filmes:
(@) FC/poli(DMCcT); (b) FC/poli(DMCcT)/Ppi.

Utilizando eletrodos semelhantes aos que foram analisados
localmente por EDS, a Figura 3.16a apresenta um mapeamento do compadsito
FC/poli(DMcT), e a Figura 3.16b o mapeamento de FC/poli(DMCcT)/Ppi. Para
uma melhor compreensdo dos mapeamentos, o quadro SE representa a superficie

das amostras analisadas e o quadro BSE consiste em uma baseline (referéncia para
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0 equipamento). Os quadros CKa, OKa, SKa e ClKa consistem no mapeamento
dos elementos carbono (cinza), oxigénio (verde), enxofre (vermelho) e cloro
(azul), respectivamente.

Comparando os dois compdsitos em SE, nota-se a presenca de
glébulos dispersos pelas fibras de carbono, sendo que ha uma maior quantidade
desses globulos no compdsito bicamada. De acordo com DAVOGLIO (2009),
esses glébulos estdo relacionados a formagédo de poli(DMcT), mas ainda seréo
melhor analisados em seguida. Nos quadros CKa e OKa nota-se a presenca desses
elementos por todas as fibras de carbono, sem distingédo, pois estdo relacionados
diretamente ao substrato, sendo que a presenca de oxigénio pode ser dos grupos
carbonila, carboxila e hidroxila presentes na fibra de carbono devido aos
tratamentos térmicos e eletroquimicos, além de estar presente no ion ClO4 e nas
moléculas de agua que séo inseridas na estrutura polimérica durante a oxidagéo.
Nos quadros ClKa esta representado o elemento cloro e observa-se uma grande
diferenca entre FC/DMcT e FC/poliDMcT/Ppi. O elemento cloro do
FC/poli(DMCcT) esta relacionado ao perclorato de litio do eletrolito utilizado,
como explicado anteriormente na analise de EDS local, e observa-se que este
elemento estd concentrado em certas regides. Porém, o compoésito bicamada
apresenta uma grande quantidade do elemento cloro, mesmo apos a lavagem com
agua deionizada desse eletrodo, confirmando que o ion perclorato dopa o
polipirrol e que este esta por toda a fibra de carbono de forma homogénea. Nos
quadros SE e SKa, nota-se a presenca de enxofre nos dois filmes. A Figura 3.16b
ilustra como o poli(DMCcT) esta distribuido sobre o substrato, onde os glébulos
que estdo posicionados no SE, do elemento enxofre, também encontra-se visivel
no quadro SKa. Portanto, os globulos presentes no filmes bicamada

FC/poli(DMcT)/Ppi indicam a formacao de poli(DMcT) sobre a fibra de carbono.
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FIGURA 3.16 — Mapeamento dos elementos carbono (cinza), oxigénio (verde),
enxofre (vermelho) e cloro (azul) em: (a) compésito FC/DMCcT; (b) composito
FC/poli(DMcT)/Ppi.
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O poli(DMCcT) apresenta-se em pouca quantidade em ambos 0s
filmes, porém o elemento enxofre ainda esta por toda a fibra de carbono, podendo
estar em outra forma, como dimeros e monémeros que também podem melhorar
a capacidade especifica do material de acordo com a interacdo com a fibra de

carbono e o polipirrol.

3.3.3- CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE FC/POLI(DMCT)/PPI

A espectroscopia Raman tem sido frequentemente utilizada para o
estudo de propriedades de polimeros condutores, principalmente no estudo de
polaron e bipolaron de polimeros como polipirrol. Entretanto, estudos utilizando
espectroscopia Raman para analises de filmes bicamada de poli(DMcT)/Ppi néo
estdo relatados até o momento na literatura. O intuito é relacionar as ligacGes
quimicas que podem ocorrer entre estes dois polimeros, o que explicaria 0 ganho
de capacidade especifica dos compositos poli(DMcT)/Ppi relatados na literatura.

Inicialmente, obteve-se espectros Raman de FC/poli(DMcT) e do
reagente DMCcT, conforme apresentados na Figura 3.17a. Porém, a anélise do
espectro do reagente indica duas bandas que 0 monémero de DMcT n&o poderia
ter, relacionadas a ligacdo S-S em 533 cm™ e a vibragédo do modo 11 tioamida em
1277 cm™. Comparando esse espectro de Raman com o0s apresentados por Pope
et al. (1997), conclui-se que o reagente DMcT utilizado esta em forma de dimero.
Para verificar se a formacdo de dimero aconteceu por exposicdo do reagente ao
ar, ou alguma modificacdo durante os anos de uso, um reagente de DMcT novo
foi aberto e imediatamente analisado por infravermelho utilizando pastilha de KBr
(Figura 3.18). O novo reagente de DMCcT apresentou espectro de infravermelho
de um di-DMCcT, portanto o reagente de partida € o di-DMcT e ndo o DMcT. Na
Tabela 3.3 sdo apresentadas as principais ligagbes do di-DMcT com seus

respectivos valores de nimero de onda deste trabalho e da literatura.



RESULTADOS E DISCUSSOES

57

LUULL,ML/J

il

Intensidade / Un. Arbitr.

e

poliDMCT

di-DMCT|

, -1
Numero de onda / cm

(a)

fA),

poli(DMcT)

N—N N~ n/“
us/ﬁs)\s—s/{sk 5

di - DMcT

(b)

FIGURA 3.17 — (a) Espectros Raman FC/poli(DMcT)/Ppi e DMcT utilizando
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FIGURA 3.18 — Espectro de infravermelho do di-DMcT.
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Retomando a Figura 3.17, nota-se que os espectros de Raman do
FC/poli(DMCcT) e do di-DMcT sao diferentes. De acordo com POPE et al. (2002),
as bandas caracteristicas do poli(DMcT) a 1382, 1068, 652 e 532 cm™ séo
atribuidas as vibracGes de estiramento de C=N, anel tiadiazol, de C-S-C e de S-S,
respectivamente. As bandas encontradas neste trabalho para o FC/poli(DMcT)
foram: 1377, 1077, 641 e 518 cm™. Este deslocamento de banda para nimero de
ondas menores pode ser explicado devido a interacdo do poli(DMcT) com a FC.
No trabalho de CHI et al. (2013), encontram-se as seguintes bandas de Raman
referentes ao compoésito de HPC/poli(DMcT): 1376, 1074, 639 e 513 cm™. O
substrato HPC possui nanotubos de carbono com bandas no Raman: G em
1600 cm?® e D em 1316 cm™. O substrato, portanto, apresenta organizagéo
estrutural proxima a da FC (banda G em 1604 cm™ e banda D em 1314 cm™?, item
3.1.1). De acordo com CHI et al. (2013), os deslocamentos das vibracOes de
estiramento das ligacdes C=N, S-S e de C-S-C do poli(DMcT) no composito
sugerem a presencga de interagdo n-m entre as ligacdes m do material HPC com o
anel tiadiazol do poli(DMcT). Devido a semelhanca entre os substratos de
carbono apresentados, e as bandas encontradas no Raman, pode-se concluir que

essa explicacdo é coerente para o compasito FC/poli(DMCcT).
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TABELA 3.3 — Atribuicdes vibracionais de bandas do di-DMcT.

di — DMcT _
(este trabalho) di - DMeT*
Raman IR Raman IR Modos de vibracgéo
em?) | (em™) (cm™) (cm™) (cm™)
3250-2700 v(N-H), overtones
2486 2491 | v(S-H)
1508 1502 1506 1501 | 6ip(C-N-H)
1476 1475 1473 1474 | v(C=N)
1448 1448 1446 1449 | v(C=N)
1276 1270 1274 1271 | Modo Il tioamida
1110 1107 v(N-N)
718 717 718 | vas(C-S-C) endociclico
651 655 650 655 | vs(C-S-C) endociclico
533 532 v(S-S)

v = estiramento, ¢ = deformacao, ip = no plano, as = assimétrico, s = simétrico
*Pope et al. (1997).
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3.3.4 - CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS COMPOSITOS
BICAMADA FC/POLI(DMCT)/PPI

A caracterizacdo eletroquimica de um eletrodo FC/poli(DMcT) foi

realizada em solucdo de carbonato de propileno contendo LiClIO, 1 mol L7,

ausente de di-DMcT. A Figura 3.19 apresenta perfis voltameétricos do composito

FC/poli(DMcT) durante os primeiros 5 ciclos. Observa-se a diminuicdo da area

do voltamograma (carga do compdsito) e diminui¢do dos picos de oxidacdo e

reducdo caracteristicos do poli(DMcT) durante a ciclagem. Isso deve-se aos

produtos sollveis que sdo gerados durante sua oxidacdo em -0,05 V vs. ECS,

como ja descrito no item 3.3.1. Durante a eletrossintese do poli(DMcT), a solucéo
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estd saturada de di-DMCcT, portanto, esta disponivel para formar oligdmeros que
depositam sobre a fibra de carbono. Ao contrério, durante a caracterizacao
voltamétrica a solucdo nao possui dimeros, e 0s que sao gerados pelo poli(DMcT)
vao para o seio da solucdo. Essa perda de material ativo também é observada
visualmente pela presenca de coloracdo amarelada saindo do eletrodo de trabalho

para o seio da solucéo.
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FIGURA 3.19 — Perfis voltamétricos do compésito FC/poli(DMcT) em solucao

de carbonato de propileno contendo LiCIO,; 1 mol L.

Sabe-se que filmes de poli(DMcT) sofrem despolimerizacédo durante
testes voltamétricos e os produtos formados sdo solubilizados em solventes
organicos. Para evitar essa perda de material, depositou-se uma camada de Ppi
sobre a de poli(DMcT) sintetizado pelos Métodos A e B (item 2.5.3).
A Figura 3.20a apresenta os perfis voltamétricos para os compositos FC/Ppi e
FC/poli(DMcT)/Ppi produzidos em diferentes condicdes experimentais de
eletropolimerizacdo do poli(DMcT). Observa-se que os voltamogramas, obtidos
a1l mV st em solucgdo de carbonato de propileno contendo 1 mol L™ de perclorato
de litio, ndo apresentam diferengas significativas entre si. No trabalho de
DAVOGLIO et al. (2013), o compdsito FC/poli(DMcT)/Ppi, eletrossintetizado
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por voltametria ciclica durante 30 ciclos, apresentou um pico em
aproximadamente 0,3 V vs. ECS que esta ausente neste trabalho, porém obteve-
se um pequeno acréscimo da carga (area do voltamograma) com os compasitos
contendo poli(DMcT) em relacdo ao compdsito contendo apenas a fibra de
carbono e o polipirrol. Entretanto, o comportamento voltamétrico dos filmes

bicamadas ¢ fortemente marcado pela camada externa de Ppi do compdsito.

0,4
[——Fc/Ppi 1,04 = FC/ poli(DMcT) (10 ciclos) / Ppi
= FC / poli(DMcT) (10 ciclos) / Ppi ® FC/ poli(DMcT) (50 ciclos) / Ppi
[——FC / poli(DMcT) (50 ciclos) / Ppi 4 FC/poli(DMcT) (24 horas) / Ppi
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'
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FIGURA 3.20 — (a) voltamogramas ciclicos a 1 mV st em solugéo de carbonato
de propileno contendo LiCIO; 1 mol L' dos compésitos FC/Ppi e
FC/poli(DMcT)/Ppi em funcdo do método de sintese do poli(DMcT); (b) carga
especifica em funcdo do numero de ciclos dos compositos FC/poli(DMcT)/Ppi,
utilizando E=-0,8VVa 0,69 V vs. ECSev =100 mV s™.

Os testes de estabilidade eletroquimica dos filmes bicamada foram
realizados submetendo os filmes a voltametria ciclica no intervalo de -0,8 V a
0,69 V vs. ECS em solucdo de carbonato de propileno contendo LiCIO4 0,1 mol
L, durante 1000 ciclos a velocidade de varredura de 100 mV s™. Os perfis da
carga especifica em funcdo do numero de ciclos podem ser vislumbrados na
Figura 3.20b. Observa-se que a carga especifica diminui com numero de ciclos,

porém de forma desigual. Os filmes crescidos pelo Método B (fibras imersas
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durante 24 horas em acetonitrila saturada de DMcT) apresentaram a maior carga
especifica inicial, porém a manutencao da carga durante os ciclos foi abaixo dos
outros filmes testados, com perda de 83% da carga inicial. Os filmes crescidos
pelo Método A (poli(DMCcT) - voltametria ciclica) apresentaram perda de carga
de 71% para os filmes obtidos com 50 ciclos e 46% para os filmes obtidos com
apenas 10 ciclos. Além da melhor manutencdo de carga, 0S compositos
FC/poli(DMcT)/Ppi (utilizando 10 ciclos para o crescimento do poli(DMcT))
apresentaram carga de 39 C g, sendo superior aos 23 C g* do FC/poli(DMcT)
(50 ciclos)/Ppi e 20 C g! do FC/poli(DMcT) (24 horas)/Ppi. Os testes
demonstraram maior estabilidade em filmes crescidos pelo Método A e com
menor quantidade de ciclos durante a polimerizacdo do DMCcT.

Partindo desses resultados, o0s testes para supercapacitores que serdo
apresentados a seguir foram feitos sobre os filmes de polipirrol e filmes bicamada
obtidos pelos Métodos A e B demonstrados nos testes eletroquimicos
preliminares, e também utilizando uma menor quantidade de ciclos para o

crescimento do poli(DMcT), ou seja, 10 ciclos voltamétricos.

3.4 - SUPERCAPACITORES

Capacitores eletroquimicos (ou supercapacitores) sdo dispositivos de
armazenamento de energia muito atrativos para um grande nimero de aplicacdes.
Na maioria dos casos, sdo utilizados para liberar uma grande quantidade de
energia em um pequeno intervalo de tempo, sendo comumente associado as
baterias, promovendo assim, uma alta densidade de energia.

De acordo com KHOMENKQO et al. (2010), a quantidade de energia
E acumulada em um capacitor € dada pela equacéo 3.1.

E=1/,cu? (3.1)
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onde C é a capacitancia e U é a voltagem, sendo que esta dependera da janela de
estabilidade do eletrdlito.

Em eletrolitos aquosos, a voltagem de operacdo normalmente esta
entre -0,6 V a 0,8 V, enquanto que em eletrdlitos organicos, o capacitor pode
operar em voltagens entre -2,5 V e 2,7 V. A capacitancia depende do material de

eletrodo e pode originar-se de dois mecanismos distintos, a saber:

(i)  Atracdo eletrostatica entre as cargas da dupla camada elétrica (DCE)
formada por uma interface eletrodo / eletrélito.

(i)  Reac0es rapidas de transferéncia de carga entre o eletrodo e o eletrdlito.

Atualmente, os capacitores de dupla camada usando eletrodos de
carbono ativado em eletrélitos organicos sdo os mais utilizados no mercado.
Tomando em conta a equacdo 3.1 e os itens apresentados acima, essa escolha
deve-se a grande area ativa dos carbonos, dentre eles a fibra de carbono, e a grande
janela de potencial dos eletrolitos organicos como o carbonato de propileno,
utilizados nesse trabalho.

Os testes de carga e descarga dos capacitores construidos com ambos
0s materiais poliméricos foram realizados em carbonato de propileno e LiClO,
1 mol L™, com configuracdo de supercapacitor Tipo 1. Esses testes consistem em
processos de oxidacédo e reducdo do composito poliméricos os quais envolvem,
respectivamente, a entrada e saida de ions CIO4 provenientes do eletrélito. Essa

configuracdo pode ser representada como:

FC /Ppi (1C) | 1,0 mol L LiClO4 CP | FC / Ppi (1C)
FC / poli(DMcT) / Ppi (1C) | 1,0 mol L* LiCIO4 CP | FC / poli(DMCcT) /Ppi (1C)
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3.4.1 - SUPERCAPACITORES FC/PPI (SISTEMAS COM 3 ELETRODOS)

Na Figura 3.21 sdo mostrados os perfis de carga e descarga do
eletrodo FC/Ppi (1C) a diferentes correntes. Os eletrodos foram descarregados até
-0,69 V vs. ECS e carregados até 0,8 V vs. ECS, de acordo com o intervalo de
potenciais mostrado no voltamograma da Figura 3.9a. O compdsito apresentou
um comportamento E vs. t bem préximo ao de um capacitor ideal de dupla camada
elétrica (retas durante tanto carga como descarga), com algumas inflexdes no
perfil (vide Figura 3.21a). Isto estd de acordo com a voltametria ciclica do
compasito, que apresenta ondas de oxidacao e reducéo ao inveés do tipico formato
retangular esperado em capacitores ideais. O maximo do voltamograma esta
relacionado com os valores maximos da capacitancia nesse intervalo de potencial.
Entdo, as curvas de descarga galvanostatica ndo sdo lineares por todo intervalo de
potencial, e sdo caracterizadas por variar as tangentes do perfil (KHOMENKO et
al., 2005). As capacitancias obtidas para esses eletrodos foram calculadas apds
serem realizados 80 ciclos de carga e descarga (Figura 3.21b), pois de acordo com
OTERO et al. (2006), a estrutura morfoldgica do polipirrol no estado reduzido €
compacta, e portanto, a insercdo de ions ClO, na estrutura, gque ocorre
consequentemente a oxidacao do polimero, é dificultada. Portanto, uma ciclagem
prévia € necessaria para que as cadeias do Ppi passem por um processo de
relaxacao.

Na Figura 3.21b, nota-se que a capacitancia especifica diminui com
0 aumento da corrente aplicada. Isso pode ser explicado pela limitacdo da
velocidade de difusé@o a correntes altas (DAVOGLIO et al., 2013). A correntes
menores, 0S ions possuem tempo suficiente para acessar uma maior area do
polimero, neutralizando as cargas geradas (carregamento) e contribuindo para
uma maior capacitancia especifica. Durante a descarga a baixas correntes, ocorre
a saida de uma grande quantidade de ions dopantes, ocasionando em uma maior

liberacdo de energia a ser utilizada. Decorrente dessa andlise, a aplicagdo de 1 mA
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gerou os maiores valores de capacitancias especificas nos testes de carga e

descarga.
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FIGURA 3.21 — (a) perfis cronopotenciométricos de carga e descarga do eletrodo

FC/Ppi a diferentes correntes em solucdo de carbonato de propileno contendo

LiClO4 1 mol L%; (b) capacitancia especifica desse eletrodo em funcéo da corrente

aplicada.

O valor da capacitancia especifica (Cspec) para 0 supercapacitor

FC / Ppi do Tipo 1 a 1 mA foi de aproximadamente 204 F g, o que esté de acordo

com os resultados apresentados em outros trabalhos utilizando compositos de Ppi

com diferentes substratos (vide Tabela 3.4). Essa capacitancia especifica foi

calculada atraves das seguintes equacdes, considerando uma configuracéo de trés

eletrodos (LI et al., 2009):

Cspec

B (dE/dt)m

Cspec =

I

IAt
AEM

(3.2)

(3.3)
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Na equacdo 3.2, | é a corrente constante aplicada, m é a massa de Ppi
(crescido a 1C) de apenas um dos dois eletrodos utilizados, que é de
0,31 + 0,05 (mg); dE/dt (V s*) é a tangente da curva de descarga do FC/Ppi (1C)
a 1 mA da Figura 3.21a. Como a curva de descarga aproxima-se de uma reta, o
termo diferencial dE/dt pode ser escrito como AE/At, onde At (s) é o tempo para
que o potencial, AE (V), diminua até o limite inferior determinado.

Além da capacitancia especifica, a poténcia especifica (Pspec) pode
ser calculada pela equacdo 3.4 (DAVOGLIO et al., 2013). Nessa equacéo, | é a
corrente aplicada de 1 mA, AE (V) é a janela de potencial durante a descarga e m
é a massa do Ppi (1C); o valor obtido de 4,8 kW kg™ é consistente com os
encontrados na literatura (KOTZ e CARLEN, 2000).

= 2F (3.4)

Pspec m

TABELA 3.4 — Valores de capacitancia especifica para alguns eletrodos de Ppi

em substratos de diferentes materiais de carbono.

Substrato C/Fg? Referéncia

ITO / Ppi 200 (HUSSAIN et al., 1995)

FC / Ppi 250 (PARK et al., 2002)
Cativado) / Ppi 300 (KIM et al., 2006)

FC / Ppi 210 (DAVOGLIO et al., 2013)

FC / Ppi 204 Este trabalho

Para saber o ciclo de vida do capacitor FC/Ppi, foi realizado um teste
de carga e descarga em solucéo de carbonato de propileno contendo LiCIO4 1 mol
L, na configuracdo de célula com trés eletrodos. Neste teste galvanostatico,
optou-se por utilizar a corrente constante de 1 mA, devido aos resultados pré-

estabelecidos que demonstraram que 0s compasitos apresentam maior capacidade
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especifica quando submetido a correntes menores. Na Figura 3.22 esta
representada a capacidade especifica de FC/Ppi, calculada pela equagéo 3.3, em

funcdo do numero de ciclos de carga-descarga.

2 T - L} b L) ¥ L) - L]
0 200 400 600 800 1000
n° ciclo

FIGURA 3.22 — Evolucdo da capacitancia especifica durante a descarga de um
capacitor simétrico FC/Ppi em solucdo de carbonato de propileno contendo
LiClO; 1 mol L™,

A Figura 3.22 contém dados de capacitancias especificas a partir do
décimo ciclo até o milésimo ciclo. Os dados obtidos para os numeros de ciclos
iniciais foram omitidos, pois apresentam oscilacdes que estdo relacionadas ao
equilibrio dos potenciais de eletrodo (KHOMENKO et al., 2006). O eletrodo
FC/Ppi ndo apresentou uma boa retencdo de carga, sendo que ocorreu perda de
84% da capacitancia do décimo ao milésimo ciclo. Essa perda de capacidade pode
ter ocorrido pela presenca de oligdmeros, como descrito no item 3.2.3, ou pelo
intervalo de potencial utilizado. A janela de potencial escolhida para este teste foi
de -0,69 V vs. ECS a 0,8 V vs. ECS, decorrente da analise do voltamograma da
Figura 3.6a. Neste intervalo, hd a presenca da corrente de origem faradaica dos
processos de oxidacdo e reducdo do polipirrol, e a corrente capacitiva do
carregamento da dupla camada elétrica sem a presenca de reacfes parasitas. No

entanto, os polimeros p-dopados deveriam ser limitados a uma janela de 1 VV em
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alguns casos (Rudge et al., 1994). Portanto, a janela de 1,49 V usada neste teste
pode ter ocasionado a superoxidacdo do polipirrol formando produtos néo
condutores. NOVAK et al. (1991) estudaram a superoxidacio do polipirrol em
solucdo de carbonato de propileno para sistemas de baterias. A partir de analises
de SNIFTIRS (espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
interfacial subtrativamente), os autores propuseram um mecanismo de
superoxidacdo do polipirrol (Figura 3.23). O anel pirrélico mantém-se inalterado,
porém ocorre incorporacdo de ions que inviabilizam o sistema conjugado do

polipirrol.

H H (dopagem reversivel) H K H A
NN N TN e A T\ A [T
N /Y N/ N = \ /7 N \/ N
H

FIGURA 3.23 — Representacdo esquematica da superoxidacdo do polipirrol em
solucéo de carbonato de propileno (NOVAK et al., 1991).

A reacdo envolve ataques nucleofilicos de X°, que podem ser ions
OH- provenientes de tracos de agua incorporados no polipirrol juntamente com
fons CIO4 durante sua eletrossintese, ou até mesmo ions HCOj3 resultante da
reacdo entre moléculas de H,O e CO,, este ultimo gerado pela oxidacdo do

carbonato de propileno.
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Essas observagdes impulsionaram o estudo da janela de potencial
para o sistema em estudo neste trabalho, porém serdo apresentados, a seguir, 0s
resultados para o protétipo de supercapacitor Tipo | com sistemas de dois
eletrodos dos compésitos FC/Ppi e FC/poli(DMcT)/Ppi, e posteriormente serao

apresentados os estudos prévios utilizando diferentes janelas de potenciais.

3.4.2 - SUPERCAPACITORES FC/PPI (SISTEMAS COM 2 ELETRODOS)

Um supercapacitor real é constituido de apenas dois eletrodos,
consistindo em materiais que possuem correntes pseudo-faradaicas, ou seja,
possuem tanto correntes de carater capacitivo quanto correntes de origem
faradaica. Porém, os resultados prévios com os sistemas de trés eletrodos foi de
vital importancia para concluir que a janela de potencial e a corrente aplicada
influenciam fortemente nos valores de capacitancia especifica. A influéncia do
intervalo de potencial torna necessaria a analise dos compdsitos como um
supercapacitor real constituido de dois eletrodos, porque durante a analise com
trés eletrodos o potencial de apenas um dos eletrodos € analisado em relacdo a um
eletrodo de referéncia, enquanto que em um sistema de apenas dois eletrodos
(supercapacitor), o potencial de célula refere-se a diferenca de potencial do anodo
(polimero no estado oxidado) em relacdo ao catodo (polimero no estado
reduzido).

Os testes de carga e descarga foram realizados em solucdo de
carbonato de propileno contendo LiClO4 1 mol L e aplicando uma corrente
constante de 1 mA. Para a escolha do intervalo de potencial, primeiramente
realizou-se a carga e descarga em um sistema contendo trés eletrodos no intervalo
de -0,69 V vs. ECS a 0,8 V vs. ECS (item 3.53.5.1). Durante este experimento,
um multimetro era conectado no catodo e no anodo para identificar o potencial de
célula (Ece). O intervalo encontrado foi de -2,52 V a 1,74 V, o0 que resulta em um

Ec igual a 4,26 V. Portanto, os testes de prototipo de supercapacitor (dois
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eletrodos) prosseguiram com um dos compésitos sendo o eletrodo de trabalho,
enquanto que seu simétrico era referéncia e contra eletrodo.

O perfil de carga e descarga para o supercapacitor FC/Ppi de dois
eletrodos esté representado na Figura 3.24 O grafico E — t ndo apresenta perfil
triangular como € o caso de capacitores ideais, no entanto é possivel verificar
diferentes inclinacdes durante a carga e descarga. Nos primeiros 25 segundos,
ocorre uma rapida mudanca do potencial caracteristico do carregamento da dupla
camada elétrica mais externo do polimero. O coeficiente angular V/t diminui a
partir de 25 segundos, podendo ser devido ao carregamento das camadas mais
internas do polimero simultaneamente com sua oxidacao. No inicio da descarga,
a variacao de potencial é brusca devido a expulsdo dos ions CIO,” mais externos;
a tempos maiores de descarga, o perfil de descarga apresenta diminui¢do no
coeficiente angular, apresentando ndo apenas processos capacitivos, como
também faradaicos decorrentes da reducéo do polipirrol.

Os resultados dos testes de estabilidade da capacitancia especificaem
funcdo do numero de ciclos para o filme de FC/Ppi podem ser vistos na
Figura 3.25. A estabilidade da capacitancia especifica foi similar aquela
apresentada para o sistema de trés eletrodos, porém o compdsito apresentou
ligeira melhora na estabilidade, com perda de 76% da capacidade especifica
(contra 84% para o sistema com trés eletrodos). A baixa estabilidade pode ser
ocasionada pelos mesmos argumentos apresentados anteriormente, item 3.5.2. A
poténcia especifica calculada pela equacdo 3.4 com 0 uso da massa dos dois
eletrodos foi de 5,9 kW kg™, um pouco superior a do composito na configuracéo
de 3 eletrodos (4,8 kW kg™).
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FIGURA 3.24 — Perfil de carga e descarga para um supercapacitor FC/Ppi do

Tipo 1 em solugéo de carbonato de propileno contendo LiClO4 1 mol L.
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FIGURA 3.25 — Evolucéo da capacitancia especifica durante a descarga de um
capacitor simétrico FC/Ppi (dois eletrodos) em solucéo de carbonato de propileno
contendo LiClO4 1 mol L™,

Como o potencial de célula € o utilizado em sistemas de dois
eletrodos, o calculo da capacitancia especifica difere daquele para um sistema de
trés eletrodos (item 3.5.1). Assim, determinou-se a capacitancia especifica do
eletrodo composito Cgyec de acordo com a equagéo 3.5 (KHOMENKO et al., 2005;
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PARK et al, 2002), considerando o circuito equivalente em série
1/C =1/C, + 1/C, e a capacitancia do anodo C, igual a do catodo C, para eletrodos

simétricos.

C
Cspec = 2 m (3.9)

onde C é a capacitancia determinada pela equacdo 3.2 e m é a massa do filme
polimérico. O compdsito apresentou capacidade especifica maxima de 200 F g™,
0 que estd de acordo com o valor apresentado para a configuracdo de trés
eletrodos. De acordo com FRACKOWIAK et al. (2006), ha uma tendéncia para
maiores valores nas capacitancias obtidas para sistemas de trés eletrodos, que
pode ser entendida do seguinte modo: em um capacitor real, 0 mesmo material
polimérico trabalha em diferentes janelas de potenciais para cada eletrodo. Entéo,
0 eletrodo positivo opera na janela de potencial positivo e o eletrodo negativo, na
janela de potencial negativo. Ja para as medidas em sistemas com trés eletrodos,
a capacitancia do compoésito em janela de potencial positivo apresenta
comportamento distinto em relacéo a janela de potencial negativo. A capacitancia
dos eletrodos de polimeros condutores diminui com o aumento de potencial.
Assim, os valores de capacitancia especifica obtidos em sistemas de dois e de trés
eletrodos podem ser bem diferentes, 0 que ndo ocorreu neste trabalho, sendo que
os dois sistemas apresentaram capacitancia especifica de aproximadamente
200 F g*. No entanto, a instabilidade da manutencdo de carga demonstra que 0s

parametros utilizados devem ser otimizados.

3.4.3 - TESTES DE CARGA E DESCARGA PARA SUPERCAPACITORES
FC/PpP1 E FC/POLI(DMCT)/PPIDO TIPO 1

Como observado anteriormente, a janela de potencial utilizada nos

testes de carga e descarga pode ter causado a superoxidacédo do polipirrol, gerando



RESULTADOS E DISCUSSOES 73

subprodutos n&o condutores (vide item 3.4.1). Assim, com o intuito de melhorar
os resultados de estabilidade dos compositos de FC/Ppi e FC/poli(DMcT)/Ppi,
menores janelas de potenciais foram investigadas para o prototipo de
supercapacitor (sistemas com dois eletrodos). Lembrando que o potencial de
célula utilizado nos testes apresentados foi de 4,26 V, os resultados que serdo
apresentados a seguir foram obtidos com janelas de potencial de célula de
(0a0,5V,(0al)Ve(0a2) V. Esses valores foram escolhidos sob as seguintes

argumentacoes:

(i) utilizacdo de janelas de potenciais menores que 4,26 V, evitando a
superoxidacao dos polimeros;

(i)  intervalo de potenciais a partir de 0 V para evitar que o polimero seja
polarizado negativamente, o que faria que a estrutura ficasse compacta,
dificultando a insercdo/extracdo de ions ClOy;

(iii)  verificacdo sobre se a limitacdo da janela de potencial a 1V é valida para

este sistema aplicando um potencial maior (2 V).

Na Figura 3.26 estdo representados os perfis de carga e descarga
(do décimo ciclo) dos compasitos FC/Ppi e FC/poli(DMcT) (10 ciclos)/Ppi nas
diferentes janelas de potenciais escolhidas e em solucdo apresentada no item
2.5.7. Tanto os perfis de carga como de descarga do FC/Ppi (Figura 3.26a) e
do FC/poli(DMcT)/Ppi (Figura 26b) mostram comportamento de capacitor, de
formato triangular, sendo que com o aumento da janela de potencial esse
comportamento é modificado. Comparando o0s cronopotenciogramas entres 0s
diferentes compadsitos, praticamente ndo ha diferencga nos perfis. As maiores
diferencas ocorrem em funcdo da janela de potenciais empregada: nos
intervalos de (0 a 1) V e (0 a 2) V fica evidente a variacdo do coeficiente

angular V/t, o que pode estar associado as reacdes redox dos polimeros
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condutores, sendo que no intervalo de (0 a 0,5) V o0 Unico processo que aparece

é de origem capacitiva.
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FIGURA 3.26 — Perfis de carga e descarga em solucéo de carbonato de propileno
contendo LiClO4 1 mol L%, nos intervalos de potenciais de célula de (0a 0,5) V,
(0al)Ve(0a?2)V dos eletrodos: (a) FC/Ppi e (b) FC/poli(DMcT)/Ppi.

Os testes de estabilidade eletroquimica dos compoésitos foram
realizados conforme o item 2.5.7, durante 5000 ciclos. Os eletrodos apresentaram
alta estabilidade em capacidade especifica, conforme mostra a Figura 3.27. O
compasito FC/Ppi apresentou maior capacidade especifica na janela de potencial
de 1 V. Porém, ao invés da capacitancia diminuir devido ao desgaste e inativacédo
do polimero devido a alteracBes sucessivas no volume da cadeia polimérica, a
capacitancia especifica aumentou até o fim dos 5000 ciclos. Esse resultado indica
que na janela de potencial de 1 V, os ions ClIO4 acessam cada vez mais 0s sitios
ativos da cadeia polimérica, porém com baixa velocidade. Na janela de potencial
de 0,5V, a capacitancia é baixa, porém estavel com a ciclagem. Isto mostra a alta
estabilidade do compdsito, pois mesmo que a dopagem ndo aconteca em todo o
material (por apresentar capacidade especifica abaixo da apresentada para
Ecl = 1 V), a carga especifica ndo diminui durante os 5000 ciclos. No caso do

composito bicamada FC/poli(DMcT)/Ppi, as mesmas observacdes acerca do
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composito FC/Ppi discutidas acima sdo condizentes com os resultados. No
entanto, a grande diferenca esta na capacitancia especifica na janela de potencial
de 1 V que aumenta de forma mais rapida em relacdo a do compdsito FC/Ppi. Isto
pode estar relacionado as diferentes interacdes entre os polimeros, porém nao
houve um aumento que se esperava nos valores da capacitancia especifica do
filme bicamada em relacédo aos valores do composito de Ppi. Portanto, apesar dos
compositos apresentarem estabilidade satisfatoria, a modificacdo da area
geométrica utilizada da fibra de carbono como area ativa em relacdo ao trabalho
de DAVOGLIO (2009), conduziram a obtencéo de filmes bicamada sem ganho

de capacitancia especifica.
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FIGURA 3.27 — Evolucéo da carga especifica durante a descarga de um capacitor
simétrico em solucdo de carbonato de propileno contendo LiClO4 1 mol L nos
intervalos de potenciais de célulade (0a0,5) V, (0al) Ve (0a2)V dos eletrodos:
(@) FC/Ppi e (b) FC/poli(DMcT)/Ppi.

Considerando ainda os resultados apresentados na Figura 3.27, o fato
que os valores de capacitancia especifica em Eg = 2 V sdo intermediarios entre
0s obtidos em Ece = 0,5V e Ece = 1 V esté relacionado a sua grande diminuicao
durante os primeiros 50 ciclos (vide Figura 3.28). Nota-se, que em ambos 0s

compositos, os valores de Cgyec diminuem bruscamente nestes primeiros ciclos, de
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aproximadamente 200 F g para 30 F g. Portanto, o intervalo de potencial de
2 V € muito grande para 0s sistemas apresentados neste trabalho, e condiz com as

observacgOes de Rudge et al. (1994).

200
180 4 A e 1V A o 1V
A 2v 180 A 2V
160 4 = 05V
160 4 A ol
_ 1404 »
‘o "o 1404
w1204 e, 520.]
-~ ~—
§ 100 8 100 A
[} [
O 8o O 8o
60 4
° ° : ° ° ° ° . ° = 60 4
40+ 4 4 A A Ao a 40 5 e B s o o o 0 e
20 = = = = = = = = 204 . = : : :
. . . . . —
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
0 ., o .
n ciclo n ciclo

FIGURA 3.28 — Evolucéo da carga especifica durante os 100 primeiros ciclos de
um capacitor simetrico em solucéo de carbonato de propileno contendo LiClO,
1 mol L%, nos intervalos de potenciais de célula de (0 a 0,5) V, (0 al) Ve
(0 a2)V dos eletrodos: (a) FC/Ppi e (b) FC/poli(DMcT)/Ppi.

3.5 - ANALISES ESPECTROSCOPICAS

3.5.1- ESTUDO DOS ESTADOS POLARON E BIPOLARON DO

POLIPIRROL POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os modelos dos estados polaron e bipolaron sdo utilizados para
explicar os comportamentos eletroquimico e eletrocromico dos polimeros
condutores. Estes estados estdo associados aos niveis de energia que surgem na
regido do gap durante a oxidacdo, diminuindo a energia requerida para ocorrer
transicao eletronica da banda de valéncia para a banda de conducgéo. Para manter
esses estados estabilizados, a cadeia polimérica sofre mudancas conformacionais

e estruturais para acomodar as cargas criadas pelo processo de oxidacdo. Para
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estudar essas mudancas, técnicas vibracionais como a espectroscopia Raman séo
muito utilizadas, pois fornecem alta sensibilidade e informacao (SANTOS et al.,
2007). No entanto, ao interpretar e comparar os resultados obtidos com os dos
outros pesquisadores, a validade das conclusdes é complicada pelo fato de que os
polimeros ndo sdo idénticos devido a complexidade natural deles quando
comparado a um cristal, variando principalmente em sua estrutura (SKAARUP et
al., 1992).

Para verificar a presenca dos estados polaron e bipolaron do
composito FC/Ppi (1C), uma célula eletroquimica foi especialmente montada
(Figura 2.5, item 2.5.10) para os estudos espectroscopicos. O compdsito
FC/Ppi (1C) foi polarizado a -1 V vs. Ag em acetonitrila, certificando-se que o
polimero estava em seu estado totalmente reduzido e, em seguida, 0 espectro
Raman para este estado do polimero foi obtido (Figura 3.29a). Para o outro
extremo, polarizou-se 0 mesmo composito em 1 V vs. Ag, obtendo o estado

totalmente oxidado do FC/Ppi (1C), como ilustrado na Figura 3.29b.
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FIGURA 3.29 — Espectros Raman do Ppi em acetonitrila: (a) polarizado a
-1V vs. Ag; (b) polarizado a1 V vs. Ag.

De acordo com SANTOS et al. (2007), na forma reduzida

(aromatica), o polipirrol apresenta bandas caracteristicas que podem ser
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visualizadas na Figura 3.29a, e estdo relacionadas a mistura das vibracdes de
estiramento das ligacdes C=C e C-C em aproximadamente 1557 cm™ e as bandas
atribuidas ao modo de deformacéo do anel pirrélico em 1310 cm, 1253 cm™,
1044 cm™ e 990 cm™. Uma outra confirmacédo da obtencéo da forma reduzida do
Ppi no potencial de -1 V vs. Ag condiz com o trabalho de FURUKAWA et al.
(1988), que consideram a banda no intervalo de 1563-1566 cm™ para espécies
reduzidas deste polimero relacionadas ao estiramento C=C do anel pirrolico
(GRZESCZUK et al., 2010). Na Figura 3.30 é apresentada a forma reduzida do

polipirrol, que correlaciona-se ao espectro de Raman obtido na Figura 3.29a.

FIGURA 3.30 — Representacdo esquematica da forma aromatica do polipirrol.

SANTOS et al. (2007) atribuem ao polipirrol totalmente oxidado
(estado bipolaron) a deformacéo fora do plano da ligacdo C-H em 925 cm™ e as
vibracGes de estiramento caracteristicas da mistura da ligacdo C=C e da ligacao
inter-anel C-C em 1620 cm™. Esta Ultima banda ndo esta presente no espectro do
Ppi oxidado da Figura 3.15b, porém pode estar sobreposta pela banda em
1595 cm caracterizada por FURUKAWA et al. (1988) em um overlap de bandas
decorrentes de cation radical e dications. Este autor também caracteriza a presenga
de dicétions através das bandas em 1310 cm™, 1253 cm™ e 1081 cm™ presentes
no espectro obtido na Figura 3.15b, o qual relaciona-se a representacdo da forma

aromatica do polipirrol apresentada na Figura 3.31.
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FIGURA 3.31 — Representacdo esquematica da forma bipolaron do polipirrol.

Para o estudo do estado do FC/Ppi em estados intermediarios ao
oxidado e reduzido totalmente, o composito foi polarizado a -0,6 V, -0,4 V,
-0,2V,2V,4Veb6Vvs. Ag e o espectro Raman foi obtido in situ para cada um
desses potenciais (vide Figura 3.32). O polipirrol foi sintetizado aplicando-se um
potencial constante de 0,8 V vs. ECS, portanto ele serve como referéncia para a
analise das mudancas dos espectros perante as polarizagoes.

Comparando o0s espectros do Ppi polarizado positivamente e
negativamente, observa-se uma banda em 990 cm™ mais intensa em potenciais
negativos. Essa banda representa 0 modo de deformacdo do anel pirrolico que
origina da forma benzoica (reduzido). Ao oxidar o Ppi, essa banda desloca-se para
aproximadamente 980 cm™. De acordo com SANTOS et al. (2007), esse
deslocamento acontece pela formacao do polaron quando o polipirrol é oxidado.
Um elétron é removido da cadeia do polimero formando um buraco, para onde
um anion do eletrolito difunde estabilizando o cation formado. A deformacéo da
regido onde é feita o buraco modifica a estrutura que perde a forma planar e,
consequentemente, traz mudangas nos comprimentos de ligacdo e torsdes
angulares que afetam o anel no nimero de onda de 990 cm™. Essa nova estrutura
é o0 estado polaron (o qual esta entre o Ppi totalmente oxidado e totalmente

reduzido), que esta representado na Figura 3.33.
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FIGURA 3.32 — Espectros de Raman do Ppi polarizados a: (a) (-0,6; -0,4; -0,2) V
vs. Ag e sintetizado (0,8 V vs. ECS); (b) (0,6; 0,4; 0,2) V vs. Ag e sintetizado
(0,8 V vs. ECS).

A banda em 930 cm™ atribuida a ligacdo C-H fora do plano aparece
tanto na forma totalmente oxidada como na totalmente reduzida (Figuras 3.29a e
b), porém esta banda é relacionada apenas ao polipirrol oxidado (forma quindide).
A presenca dessa banda em potenciais negativos, juntamente com a banda em
930 cmt, demonstram que tanto a forma quindide quanto a forma aromatica do
Ppi estdo presentes neste intervalo de potenciais. A presenca de bandas relativas
a forma reduzida, quando o polimero encontra-se no estado oxidado e vice-versa

deve-se a extensdo da conjugacédo do polimero e a presenca de defeitos na cadeia
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polimérica, que fazem com que as reacGes redox ndo ocorram completamente
(SANTOS et al., 2007 e YAKUSHI et al., 1983).

FIGURA 3.33 — Representacdo esquematica da forma polaron do polipirrol.

3.5.2 - ESTUDO DO COMPOSITO BICAMADA FC/PPI/POLI(DMCT)

POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Hé& poucos estudos baseados na interacdo entre o Ppi e o poli(DMcT)
na literatura. Neste ambito, destaca-se o trabalho de LI et al. (2003) no qual
apresentam um estudo inicial utilizando espectroscopia de infravermelho do
compdsito produzido quimicamente. Trés bandas do compoésito sofrem
deslocamento para o vermelho (menores energias) em relacdo ao polipirrol:
919, 1183 e 1558 cm™ indo para 902, 1169 e 1551, respectivamente. Essas bandas
sdo relacionadas a deformacéo da ligacdo C-H, estiramento da ligacdo C=C e
deformacéo do anel pirrolico, respectivamente.

Neste trabalho, o estudo foi concentrado na espectroscopia Raman.
Em virtude do espectro Raman do FC/poli(DMcT)/Ppi ndo apresentar diferenca
em relacdo ao espectro do Ppi no estado oxidado, foi necessario analisar o
composito bicamada “invertido” FC/Ppi/poli(DMcT), o qual apresentou bandas
de ambos os polimeros em seu espectro. A sintese deste filme bicamada

“invertido” foi realizada: primeiramente preparou-se 0 composito FC/Ppi, e sobre
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este, 0 poli(DMcT) foi polimerizado potenciostaticamente a 0,8 V vs. ECS em

solucdo de acetonitrila contendo LiCIO4 0,1 mol L.
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FIGURA 3.34 — Espectros Raman dos compositos FC/poli(DMcT), FC/Ppi e
FC/Ppi/poli(DMCcT).

Na Figura 3.34 estdo ilustrados os espectros Raman dos comp0sitos
FC/poli(DMcT), FC/Ppi e FC/Ppi/poli(DMcT) em agua, utilizando radiacéo
monocromatica de 785 nm. Na Tabela 3.5 sdo apresentadas as atribuicfes
vibracionais das ligacdes contidas nos compositos descritos acima. Observa-se
que ndo ocorreu mudancas significativas nas estruturas dos polimeros, onde os
numeros de onda das ligacdes C-S-C, S-S do poli(DMcT) nédo sofreram alteracdes.
As mudancas que se destacam ocorreram para o polipirrol nos nimeros de onda
de (1478, 1237 e 934) cm para (1493, 1251 e 924) cm™ que correspondem,

respectivamente, as ligacbes do estiramento do anel pirrélico, deformacdo N-H e
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deformagdo C-H fora do plano, e o desaparecimento da banda a 1318 cm
referente a deformacéo da ligacdo N-H no plano. No entanto, esses resultados
sobre as interacdes existentes no compésito FC/Ppi/poli(DMcT) séo preliminares,
e ainda ndo é possivel definir em que sitios dos polimeros ocorrem as interacfes
intermoleculares. Nesse aspecto, pode-se tentar elucidar melhor essas interacoes

através de andlises do compdsito bicamada por espectroscopia UV-vis.

TABELA 3.5 — Atribuicdes das vibracdes dos compositos FC/poli(DMcT),
FC/Ppi e FC/Ppi/poli(DMCcT).

FC/poli(DMcT) | FC/Ppi | FC/Ppi/poli(DMcT) )
Modos de vibracéo
viem? viem? vicm?!
v(C=C) e v(C=C) cadeia
1609 1601
principal [1][2][5]
1478 1493 estiramento anel [2]
estiramento anel (Ppi) [1]
1377 1375 1377 _
v(C=N) poli(DMCcT) [5]
v(C-C) cadeia principal
1318 (C-C) princip
[4]
1237 1251 oin(N-H) [2][4]
oip(C-H) (Ppi)
1077 1080 1082 (presenca dication) [1] [4]
v(anel tiadiazol) [3]
1049 1048 0op(C-H) [5]
934 924 oop(C-H) [1][2][5]
641 641 v(C-S-C) [5]
518 518 v(S-S) [9]

v = estiramento, ¢ = deformagé&o, op = fora do plano, ip = no plano
[1] CHEN et al. (2003); [2] CHEUNG et al. (1988); [3] CHI et al. (2013); [4] GRZESZCZUK
et al. (2010); [5] LIU et al. (2000).
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4 - CONCLUSOES

Neste trabalho prop6s-se sintetizar e caracterizar filmes bicamadas
de polipirrol e poli(2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol) para a utilizagdo em
dispositivos de armazenamento de energia. Para isto, compdsitos de fibra de
carbono (FC) e polipirrol (Ppi) foram obtidos a 0,8 V vs. ECS com cargas de 1, 2,
5e 10 C para verificar as condi¢Oes experimentais que resultariam em filmes com
melhores propriedades morfologicas e eletroquimicas, bem como otimizar uma
metodologia para a obtencéo dos filmes bicamada FC/poli(DMcT)/Ppi.

Mostrou-se, a partir das analises de MEV, que a metodologia
utilizada para o crescimento do filme de polipirrol sobre a fibra de carbono foi
adequada, resultando em filmes homogeneamente distribuidos sobre a fibra de
carbono e morfologia globular, condizente com as varias formas que este
polimero pode apresentar. Além disso, compositos de FC/Ppi contendo o
polimero crescido a diferentes espessuras geradas por diferentes cargas
apresentaram perfis voltamétricos com picos caracteristicos do Ppi. Através da
razdo carga/massa de filmes de Ppi, observou-se que a carga especifica €
inversamente proporcional a espessura do filme de polipirrol, fazendo com que os
eletrodos com maiores capacitancias especificas fossem aqueles gerados a 1 C,
decorrente da limitacdo ocasionada pela espessura dos filmes poliméricos na
difusdo de contra ions que ocorre nos processos redox. Assim, definiu-se que 0s
compasitos bicamadas conteriam o Ppi produzido a 1 C.

Analises de espectroscopia Raman permitiram confirmar a formacéo
do compdsito FC/poli(DMCcT), cujos espectros ndo apresentaram o modo de
vibracdo da tioamida que é caracteristico do dimero DMcT. Além disso,
deslocamentos das bandas associadas as vibracGes de estiramento das ligacoes
C=N, S-S e C-S-C do poli(DMcT) no compdsito indicaram gue a interacéo deste

polimero com o substrato de carbono ocorre através do anel tiadiazol.
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Os filmes bicamadas obtidos pelos métodos A e B apresentaram
diferencas entre si quanto a estabilidade eletroquimica. O método A (sintese do
poli(DMcT) por voltametria ciclica) forneceu filmes bicamadas com melhor
retencdo de carga durante os primeiros 1000 ciclos voltamétricos em relacdo ao
método B (adsor¢cdo do DMcT sobre a FC), indicando que o método A fornece
materiais de eletrodo para supercapacitores com maior vida util. Analises por EDS
permitiram obter o mapeamento do elemento enxofre, presente no poli(DMcT),
sobre o eletrodo bicamada obtido pelo método A. Este resultado maostrou que o
poli(DMcT) encontra-se distribuido aleatoriamente por todo o filme.

Os testes de carga e descarga dos compdsitos FC/Ppi crescidosa 1l C
foram realizados por 1000 ciclos e as capacitancias especificas iniciais foram de
204 F g com perda de 76 % da carga inicial e 200 F g* com perda de 84 % da
carga inicial para sistemas de 3 e 2 eletrodos, respectivamente. Para estes
respectivos sistemas as poténcias especificas foram de 4,8 kW kg? e
59 kW kg?. Apesar dos valores de capacitancia especifica inicial serem
comparaveis com alguns dados da literatura, € necessario estudar a influéncia da
carga de crescimento do Ppi em relacdo a area do substrato, ou seja, analisar
sistematicamente as correlagdes entre densidade de carga, recobrimento efetivo
do poli(DMCcT) e estabilidade do compdsito ao longo de multiplos ciclos de carga
e descarga, visando melhorar os resultados de estabilidade do compdsito
bicamada.

A diminuicdo das janelas de potenciais empregadas (0 a 0,5V; 0 a
1V; 0 a2 V) nos testes de carga e descarga, tanto para os filmes de FC/Ppi quanto
para os filmes FC/poli(DMcT)/Ppi, fez com que houvesse uma melhora na
retencdo de carga durante os 5000 ciclos no intervalo de potencial de 0,5e 1V,
sendo que na janela de 1 V maiores capacitancias foram encontradas, engquanto
que na janela de 2 V o polimero sofreu superoxidacéo.

Através de analises in situ de espectroscopia Raman, foi possivel

determinar os trés estados do polipirrol: reduzido, polaron e bipolaron. Essas
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medidas foram realizadas com o intuito de possibilitar a compreenséo do sistema
e do comportamento do polipirrol para as analises dos filmes bicamadas. Tal
analise, visando verificar a interacdo entre os polimeros que leva as altas
capacitancias especificas relatadas na literatura, mostrou mudancas nos
comprimentos de ligagdo do estiramento do anel pirrolico, e deformacdo da
ligacdo N-H e C-H do polipirrol. Contudo, os resultados aqui apresentados foram
bastante preliminares, 0s quais merecem ser aprofundados em trabalhos futuros
dada a importancia em poder-se caracterizar precisamente o efeito sinérgico que

ocorre através da interacdo entre as moléculas de polipirrol e poli(DMCcT).
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