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Resumo- 1

RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE UM CAPACITOR ELETROQUIMICO
POLIMERICO.
Aluna: Carla Maria Nascimento Polo da Fonseca
Orientador: Marco-Aurelio De Paoli
Laboratorio de Polimeros Condutores - Instituto de Quimica
Universidade Estadual de Campinas
Palavras Chave: polimero condutor, eletrélito solido polimérico e capacitor eletroquintico.

Os polimeros condutores eletrfnicos representam uma classe interessante de materiais
para uso em dispositivos eletroquimicos. Estes materiais apresentam importantes
caracteristicas tais como, mudanga de seu estado eletrdnico de nio condutor a condutor
eletrénico através de processos redox, e mudanga de coloracio através da aplicagio de um
potencial externo (eletrocromismo). A aplicagio dos polimeros condutores como material
ativo, nos eletrodos dos capacitores eletroquimicos, € uma das suas mais recentes aplicagdes.

Neste trabalho, estudou-se trés diferentes capacitores eletroquimicos de configuracio
solida, tendo como material ativo a polianilina (Pani) e trés diferentes tipos de eletrolitos
solidos poliméricos.

Realizaram-se estudos referentes 4 melhor condigio de sintese da polianilina através
de experimentos com uma microbalanga de cristal de quartzo, onde observou-se a influéncia
da temperatura ¢ do método de sintese eletroquimica, durante o crescimento e a
caracterizagdo eletroquimica dos filmes formados.

Os eletrdlitos solidos, poli (epiclorohidrina-co-6xido de etileno), poli(amida-6-b-6xido
de etileno) e a blenda de poli (epiclorohidrina-co-6xido de etileno) com poli (oxido de
etileno), foram estudados quanto a sua condutividade idnica, janela de estabilidade
éietroquimica e propriedades térmicas, variando-se a concentragdo do sal (LiClO;) e a
temperatura.

O dispositivo que apresentou melhor desempenho foi o capacitor composto de Pani//
blenda/LiClO, // Pani. Durante 5000 ciclos de carga e descarga, este apresentou valores de

capacitincia de 36 mFem™ e eficiéncia Coulombica de 99 %.
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ABSTRACT

DESENVOLVIMENTO DE UM CAPACITOR ELETROQUIMICO
POLIMERICO
Author: Carla Maria Nascimento Polo da Fonseca
Supervisor: Marco-Aurelio De Paoli
Laboratorio de Polimeros Condutores - Instituto de Quimica

Universidade Estadual de Campinas

Conducting polymers represent an interesting class of materials for using in
electrochemical devices. These materials have important characteristics such as; changing
from no conductor electronic state to conductor electronic state by redox process and
changing of coloration by the application of an extern potential (electrochromism). The
utilization of conducting polymers as an active material on electrodes of electrochemical
capacitors is one of the most recent applications.

In this work we studied three different solid electrochemical capacitors having
polyaniline (Pani) as the active polymer and three types of polymeric solid electrolytes.

Using a quartz crystal microbalance, the best condition for polyaniline synthesis were
investigated. The influence of the temperature and the method electrochemical synthesis ,
during the growth and electrochemical characterization of the films, were studied.

Solid electrolytes based on poly(epichlorhydrin-co-ethylene oxide), poli(amide 6-b-
ethylene oxide) and poly (ethylene oxide)/ poly(epichlorhydrin-co-ethylene oxide) blends were
investigated as an ionic conductor. The electrochemical stability window was determined as a
function of the salt (LiClO,) concentration and temperature.

The best performance was observed for the sistem Pani/ poly (ethylene oxide)/
poly(epichlorhydrin-co-ethylene oxide) blends /LiCIO./Pani. During 5000 cycles of charge

and discharge, it showed a capacitance value of 36 mFem™” and a coulombic efficiency of
99%.



CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL

“A ciéncia é parte integrante da cultura.

Ela ndo é uma coisa estranha,

como um misterioso sacerddccio.

E uma das glorias da tradigio intelectual humana”.

S. J. Gould
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I- INTRODUCAQ

Os polimeros condutores eletrénicos sdo constituidos por cadeias carbdnicas que
possuem duplas ligagSes conjugadas. A principal caracteristica de um polimero condutor
eletronico € a mudanga de sua condutividade elétrica devido aos processos de oxi-reducio. A
condutividade elétrica e as propriedades eletroquimicas destes materiais devem-se a
conjugagdo de cadeias poliméricas longas, ou seja, através de unidades repetitivas que
interagem via sistema de elétrons . A supressdo de um elétron deslocalizado leva o polimero
de um estado pouco condutor (ou do estado neutro) a condutor (ou estado oxidado). A
condutividade elétrica destes materiais vai desde 107 até 10° Sem™ [1].

As reagdes de oxidagdo e de redugiio nos polimeros condutores foram denominadas
como dopagem-p e dopagem-n, respectivamente, por analogia com a dopagem de um
semicondutor classico, como o silicio. Entretanto, o comportamento dos polimeros
condutores ¢ basicamente diferente de um semicondutor inorganico classico, pois a
quantidade de dopante nestes materiais (0,01 a 0,1 M) é muito maior que nos semicondutores
(10% a 10°M). A dopagem-p nos polimeros condutores refere-se a oxidagio do polimero,

como por exemplo no caso do poliacetileno, reacio (1):
(CH); — (CH")): + ) € (1)

Este tipo de dopagem pode ocorrer tanto quimicamente como eletroquimicamente. A

inser¢do de um &nion na cadeia polimerica ocorre para preservar a eletroneutralidade do

sistema, rea¢do (2):
{(CH)]: + (xy) A" >[(CH™)A ) ()

Analogamente para uma dopagem-n, o polimero condutor ¢ reduzido e a

eletroneutralidade € mantida através da inser¢fio de um cation segundo as reagdes (Be4d)
(CH): + (xy)e’ —> [(CH")], [3]

[(CH):+ (xy)M'— [M"(CH")], [4]



-Introducdo Geral- 3

De maneira geral, as aplicagdes dos polimeros condutores eletrnicos sdo devidas as

suas propriedades que sdo: a condutividade e o eletrocromismo. Assim, diversos campos sio

explorados, como por exemplo:

e dispositivos eletrocrémicos [2]
e baterias recarregaveis [3]
e capacitores eletroquimicos [4]

* sensores e outros [5].

O primeiro polimero orgénico a apresentar alta condutividade foi o poliacetileno (107
a 10° Sem™) [6]. Entretanto, estudos referentes as baterias de poliacetileno demonstraram que
o material ¢ extremamente instivel termicamente na presenga de oxigénio ou de umidade do
ar [7]. Outros polimeros condutores tém sido extensivamente investigados com o objetivo de
superar estas dificuldades. Dentre eles estio os poliheterociclicos com anéis de cinco
membros como, o polipirrol, o politiofeno, o poli(3-metil-tiofeno), etc, e os poliaromaticos
como, o poli(p- fenileno), o poli(sulfeto de p- fenileno) e a polianilina, entre outros. Estes
materiats apresentam uma melhor estabilidade ao oxigénio e a umidade do ar, associados &
melhor estabilidade a um grande nimero de processos redox. A Figura I-1 apresenta a

estrutura dos polimeros condutores mais estudados.
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\/\/\/\/\/ Poli (trans-acetileno)

_©_ N - N———@— Polianilina

M Politifeno

Figura I-1 Estrutura de alguns dos polimeros condutores mais estudados,

Nesta década, materiais 4 base de polianilina (Pani) tém sido foco de grande interesse
tecnologico pela sua estabilidade quimica em condicdes ambientais, processabilidade,
facilidade de polimeriza¢io e dopagem e baixo custo [8]. Estas vantagens viabilizam varias
aplicagdes tecnologicas, como a fabricacio de baterias recarregaveis[9] (hoje no Japdo se
dispde de baterias recarregaveis tipo “botio”, produzidas a nivel comercial [10]), a
preparagdo de membranas de separagdo de gases [1 1], de dispositivos de protegdo contra
corrosdo [12], de musculo artificial [13], a construgio de células fotovoltaicas [14], etc. Além
disso, a polianilina atingiu recentemente condutividades da ordem de 10 Sem™ para polimeros
de alto peso molecular uniaxialmente orientados[15].

A polianilina pode ser sintetizada na forma de p¢ utilizando-se um oxidante
apropriado, ou na forma filmes finos pela oxidagio eletroquimica do mondémero sobre
eletrodos de diferentes materiais inertes. A sintese quimica convencional da Pani tem a
vantagem de produzir um polimero de alto peso molecular e de elevada pureza, que pode ser

obtido diretemente no estado dopado, em grandes quantidades, na forma de um po6 verde
[16,17].
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Por outro lado, a sintese dos polimeros condutores por via eletroquimica oferece
algumas vantagens em relagdo a0 crescimento quimico, principalmente a obtengdo de um
produto limpo diretamente depositado sobre a superficie do eletrodo, sem que haja a
necessidade de se extrair reagentes. As reagbes sdo geralmente efetuadas a temperatura
ambiente e a espessura do material pode ser monitorada pela carga envolvida no processo de
sintese [8,18]. A primeira sintese eletroquimica de tais polimeros foi realizada por Letheby
[19]. Neste trabalho o autor descreve que a oxidagio anddica da anilina ocorre em uma
solug@o de acido sulfiirico diluido, ¢ que o po brilhante de cor azul escuro depositado sobre
um eletrodo de platina era insolivel em agua, alcool e outros solventes organicos. Desde
ento, este principio tem sido usado para obter varios polimeros condutores como polianilina,
polipirrol, poli(metiltiofeno} e outros.

O alto grau de desenvolvimento de equipamentos elétricos levou & necessidade de
dispositivos de armazenamento de energia, associado a um curto tempo de carga e descarga.
Dependendo dos requisitos de tempo de carga e descarga de energia, os capacitores
eletroquimicos podem satisfazer esta necessidade, sendo uma das mais recentes areas de
interesse para a aplicacio dos polimeros condutores [20].

A resisténcia interna de um capacitor eletroquimico deve-se principalmente ao
eletrolito utilizado. Atualmente os estudos na area de eletrolitos estio concentrados na
obtengdo de eletrolitos sdlidos. Estes materiais devem possuir principalmente alta
condutividade i6nica (o > 10°Sem™), dentre outros requisitos que estardo apresentados mais
detalhadamente no capitulo 1.

Este trabalho foi dividido em seis capitulos:

I- Introducio geral - onde ¢ apresentada uma visdo global dos polimeros condutores e suas
possiveis aplicagdes.

II- Objetivos- s30 mostrados os objetivos deste trabatho.

HI- Eletrolitos sélidos poliméricos- & descrita preparagio e a caracterizacio de trés
diferentes eletrolitos solidos poliméricos.

IV- Eletrodos de polianilina - nesta etapa os eletrodos de Pani foram caracterizados durante
a sintese € durante os processos redox, através da técnica eletrogravimétrica.

V- Capacitor eletroquimico polimérico- ¢ apresentada a montagem ¢ a caracterizagio de
trés diferentes capacitores eletroquimicos.

VI- Conclusdes gerais - sdo apresentadas as conclusBes finais.
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CAPITULO 11

OBJETIVOS

“The goal of science is order. Science is constructed from facts

Just as a house is constructed from stones,
but an accumulation of facts is mores a science than a pile stones is a house”.

H. Poincaré
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H-OBJETIVOS

Existe um grande interesse no desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos de
configuracdo solida. A criagdo de novos materiais visa melhorar as suas propriedades fisicas e
quimicas, como por exemplo, estabilidade quimica ao ambiente, flexibilidade, aumento da
condutividade inica e eletrénica, etc, para futuramente serem empregados nestes dispositivos.

O objetivo principal deste trabalho é a montagem de um capacitor eletroquimico de
configuragéio solida, composto de eletrodos de polianiina como material ativo, e um eletrolito
solido polimeérico. Para isso as melhores condigdes de sintese da Pani foram estudadas,
visando a obtenc¢@o de um material resistente a varios ciclos de carga e descarga. Determinou-
se também, o melhor eletrolito solido quanto a condutividade idnica, a janela de estabilidade

eletroquimica e estabilidade térmica, dentre os trés eletrolitos estudados para a producio do

dispositivo.
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-1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, os eletrélitos poliméricos baseados em sais de litio (LiClO.,
LiSO;CF;, etc) dissolvidos em uma matriz polimérica, vém recebendo grande atencio devido
ao seu alto potencial em aplicagbes em dispositivos eletroquimicos, como por exemplo,
baterias recarregaveis de litio, dispositivos eletrocrdmicos, capacitores eletroquimicos e
outros. Os primeiros eletrolitos solidos estudados foram os cristais inorganicos, como Li;N e
Agl, com condutividade idnica de 200 Scm™ e a - alumina com faixa de condudividade
ibnica de 107 a 10° Sem™ Estes eletrdlitos foram utilizados no desenvolvimento de
supercondutores idnicos e baterias [1,2]. No entanto, a processabilidade de cristais
inorganicos € bastante complicada, sendo este um dos principais inconvenientes para a sua
aplicagio em larga escala. A complexidade de preparagio e de produgdo do dispositivo
estimularam o interesse nos eletrolitos amorfos que sdo facilmente preparados e manipulados
{3}

Os eletrdlitos sélidos poliméricos, apresentam propriedades muito atraentes, como por
exemplo: baixo peso molecular, possibilidade de formagfio de filmes finos e flexiveis, bom
contato fisico com os eletrodos, uma grande variedade de modificagdes quimicas e baixo
custo. O primeiro trabalho utilizando um eletrolito polimérico foi desenvolvido por Writght e
cols. [4] em 1976. O material estudado foi o poli(éxido de etileno) contendo sais inorginicos
dissolvidos na matriz polimérica. Este novo material apresentava condutividade idnica de 10
a10° Sem™! a temperatura ambiente e 10 Sem™ a 100 °C. Entretanto, o desenvolvimento dos
polimeros condutores idnicos comegou a aumentar, somente ap6s a utilizagio deste material
em baterias de alta densidade de energia, proposta por Armand e cols. {8].

A principal caracteristica destes materiais € o poder de solvatacio da matriz
polimérica, através de interagdes do cation dos sais metalicos alcalinos com os pares de
elétrons ndo compartilhados do heteroatomo (-O-, -S-, -N-, -P-) presente no polimero. Esta
interagdo ocorre via 4cido-base de Lewis, onde o cation atua como um éacido (receptor de
elétrons), € o hetorodtomo como uma base de Lewis com baixa polaridade (doador de
elétrons). Esta habilidade particular de solvatar estes sais ddo a estes eletrolitos poliméricos
valores de condutividades apreciiveis, da ordem de 10” Scm™ a temperatura ambiente. A

ordem de estabilidade para a coordenagdo de um ion de metal alcalino ou alcalino terroso em

diferentes heteroatomos estd apresentada a seguir:
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O>NR>NH>S§

As principais for¢as que contribuem significativamente para a solvatagio dos cations

nos eletrolitos poliméricos sio:

e Interagdes eletrostaticas, incluindo ion-dipolo, ion-quadrupolo e forgas dipolo-

dipolo,

e Interagdes especificas de acido base de Lewis resultando na formagfo de ligagdes
coordenadas,

o Interagdes ndo eletrostaticas, como por exemplo forgas de van der Waal's e
energias associadas com a formagdo de conformagdes na cadeia principal, causada

por rotagdes requeridas para otimizar a posigdo de coordenagio dos ions.

No caso dos anions, existem vdrias evidéncias que indicam que estes ions ndo sdo
solvatados por solventes, como éteres de baixo peso molecular [5]. Os anions s8o geralmente
grandes e maledveis, possuem baixa energia de ligagdo, baixa propensdo a formar pares de
jons compactos e provavelmente participam das ligagbes ion-polimero devido a sua
polarisabilidade. Os anions mais utilizados nos eletrolitos poliméricos séo o ClOs ¢ 0 BF"

A formagdo de um eletrélito polimérico € controlada primeiramente pela magnitude da
energia de solvatagio do cation e da energia de reticulo do sal. A energia livre de solvatagio ¢
determinada pela distancia das sequéncias dos grupos de coordenagio da cadeia principal, e
pela habilidade das cadeias em formar interagbes ion-polimero do tipo intra e/ou inter
polimero.

A maioria dos trabalhos realizados em eletrolitos poliméricos tém sido baseada nos
poliéteres, como por exemplo, o poli(6xido de etileno ) (PEQ), e poli(oxido de propileno)
(PPO). Além destes materiais existem varios outros, dentre 0s quais estdo os eletrolitos
poliméricos formados a partir da polimerizagdo de iminas CH;-CH=NH resultando nas
poliaminas (CH;CH,NH),; os poli(sulfetos de etileno) (CHxCH2S),, os poliesteres; a
polivinilpirrolidona), PVP; os poli(B-propiolactona), PPL e os polissilanos.

O sistema PEO-sal apresenta natureza polifisica, isto €, o diagrama de fases deste

complexo possui uma fase cristalina com ponto de fusdo de 60°C, rica em sal e uma fase
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amorfa contendo o sal dissolvido. A condutividade idnica nestes materiais foi inicialmente
atribuida ao reticulo cristalino linear, em concordincia com os eletrolitos inorgénicos.
Entretanto, apo6s os estudos de condutividade idnica realizados em comp6sitos PEO
amorfo/sal de litio (faixa de condutividade = 10° a 10 Sem™ ) e PEQ normal/sal de litio
(faixa de condutividade = 107 a 10 Scm™ ) a temperatura ambiente, observou-se que a fase
cristalina apresenta baixa condutividade idnica e o transporte dos ions ocorre principalmente
nas regides amorfas [6].

O mecanismo de transporte idnico nos eletrélitos poliméricos foi inicialmente baseado
no “hopping” ou saltos, de cations nos sitios vazios do polimero regular. Este mecanismo foi
sugerido inicialmente, por ter sido aplicado em condutores i6nicos inorganicos. No entanto, a
complexagdo polimero-sal ocorre nas regides amorfas e ndo nas cristalinas [7,8] estando
portanto, relacionada com o movimento segmental das cadeias poliméricas, miciando-se acima
da temperatura de transigdo vitrea, Tg, do polimero. O PEO forma interagdes diretas com Li”
através dos atomos de oxigénio, atuando como doadores de elétrons para o Li". Esta
propriedade dos poli¢teres em atuar como polimeros hospedeiros ¢ em parte devido & sua
flexibilidade, que permite uma eficiente coordenacgio do cation com mais de um heteroatomo.

Um modelo bastante utilizado para explicar a dependéncia da condutividade ibnica nos
eletrdlitos poliméricos em fungiio da temperatura, é o modelo de volume livre dado pela
equagio de Vogel-Tamman-Fulcher, VTF. A primeira interpretagio microscopica da equagio
de VTF foi dada por Cohen e col. [9]. Eles consideraram um conjunto de atomos idénticos
fora de interagOes elétricas, cada um deles preso em uma “gaiola” formada por heteroatomos
vizinhos mais proximos. No caso dos complexos polimero-sal, ambas as espécies, cations e
anions estdo supostamente dissociadas, isto é, ndo interagem uma com a outra, e podem ser
solvatadas pela cadeia polimérica. O espacgo deslocado ao redor de um fon solvatado esta em
posicdo de equilibrio dentro da cadeia polimérica, e ¢ definido como uma célula de um
determinado volume, (V;), que se expande a4 um volume V, com o aumento da temperatura. O
excesso de volume, (Vy), provocado por este aumento de temperatura € considerado volume
livre, V= V-V,. Uma transferéncia de volume livre permite o deslocamento catibnico como

representado pelo esquema a seguir;
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Figura IlI-1 Migragdo cationica segundo o mecanismo de volume livre. (a) Local
deslocado por dois cations solvatados, definindo duas células iguais, nas quais a cor
amarela representa o volume livre; (b) transferéncia de um volume livre para um sitio
vizinho mais proximo; (c) deslocamento do cdtion seguido de uma redistribuicdo do volume

livre [9].

Papke e cols. [10, 11] analisaram as interagBes {ion-polimero através de
espectroscopia Raman e infravermelho, IV, utilizando como sistema o poli(éxido de
etileno)-sal de metal alcalino. Em alguns espectros de [V, fo1 observada uma estrutura nova ¢
fina em algumas bandas vibracionais, indicando que a conformacfo do polimero na presenga
do sal era similar ao do PEO puro, mas ndo idéntica. Este novo niimero de bandas foi
observado na regifio de 800 a 1000 cm™, e corresponde aos modos vibracionais da ligagio (-
C-0-C-) do PEO afetados pelos cations do sal. No espectro Raman cobservou-se uma nova
banda na regifo de 863-870 cm™, em todos os eletrolitos estudados. Esta banda foi atribuida
a ligacdio metal-oxigénio, com o cation rodeado simetricamente por atomos de oxigénio.

Outra evidéncia da estrutura dos eletrélitos poliméricos foi obtida por Catlow e cols.
[12] em filmes amorfos de PEO com sais de rubidio, utilizando a técnica de EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Struture). Eles analisaram o efeito da temperatura,
concentracio de sal e tipo de dnion sobre o ambiente do cation. Ajustaram os seus dados
experimentalis com um modelo no qual o rubidio possui quatro atomos vizinhos de oxigénio,
uma gaoila de 8 carbonos e um iodo & uma distincia de 0.38 nm do rubidio, confirmando a

formag@io da estrutura proposta para o mecamsmo de condugio 10nica por volume Hvre.
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As propriedades de transporte tais como, a condutividade 10nica, viscoelasticidade e
outras, sio dependentes das interagdes fon-solvente e fon-ion. Quanto as intera¢Ses fon-ion, a
maioria dos trabalhos assumem uma total dissociacfio dos cations e anions, isto €, sfo
considerados eletrolitos fortes. Entretanto, ¢ importante ressaltar a existéncia de trabalhos
que adotem um novo tipo de condugfo idnica, onde os fons dissociados ou ndo, participam
da conducgfo i06nica [12-14].

MacCallum e cols. [13] estudaram sistemas basecados no PEO de baixo peso
molecular no estado liquido. A variagfio da condutividade i6nica em fun¢@oc da concentragio
de sal foi analisada assumindo a existéncia de trés tipos de espécies presentes, fon simples,
pares de ions, tripletes de ions. Eles observaram que a concentragiio das espécies compostas
por ions simples era sempre menor que das outras espécies.

Nos estudos realizados por Catlow e cols. [12], observou-se que a disténcia enire o
rubidio e o lodo, no sistema PEO-Rb], era de aproximadamente 380 pm, sendo exatamente
igual a soma do raio cristalino do ion iodo e do rubidio com coordenagéo oito. Este fato
indicou uma provével existéncia de contato entre os pares de jons.

Souquet e cols.[14] fizeram a seguinte pergunta em seu trabalho: “Os complexos
polimero-sal sfo eletrolitos fortes ou fracos?”. Eles concluiram, atraveés de dados
experimentais de diferentes autores, que os eletrolitos poliméricos séio eletrolitos fracos e
que a formagio dos portadores de carga ocorre por um mecanismo termicamente ativado. A

mobilidade dos portadores de carga ocorre segundo o mecanismo de volume livre

apresentado na Figura [11-2.
E
& Cation
by © Aoion
N Segmento

polimético
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Figura III-2 Representagdo esquemdtica de wm deslocamento catidnico em um complexo

polimero-sal: (a) formagdo de um par catidnice intersticial pela dissociagdo de um par
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ionico neutro, (b) e (¢ ) migracdo de um par idnico intersticial com um deslocamento

cooperativo da cadeia macromolecular através da redistribuicéo local do volume livre

Figura I11-1.

A existéncia de interagSes interidnicas nos eletrolitos poliméricos afeta o mecanismo
de transporte dos ions. Outras formas de mecanismo de conducdo ibnica, inclusive o
movimento de pares de ions, tém que ser consideradas.

Para que um eletrélito polimérico apresente uma boa performance, a macromolécula

deve possuir no minimo trés caracteristicas essenciais:

(1) atomos ou grupos, usualmente na cadeia principal, com suficiente poder de doar
elétrons (basicidade de Lewis) para formar coordenagio com o cétion,

(i1) uma distdncia aceitavel entre os centros de coordenagdio para permitir a formacio
de ligagGes ibnicas multiplas intrapolimero, e

(ii1) baixa energia de rotagio nos atomos da cadeia principal e alta flexibilidade da

cadeia polimérica para facilitar o movimento segmental.

Os requisitos fundamentais para a aplicacdo dos eletrolitos poliméricos em dispositivos
eletroquimicos sdo: janela de estabilidade eletroquimica larga (=4,0 V) que corresponde &
faixa de potencial em que o dispositivo eletroquimico pode trabalhar sem que ocorram
reagdes parasitas ou degradagdo do eletrélito (o material deve possuir inéreia quimica durante
o processo redox de interesse), alta condutividade iénica (6 > 10° Scm™) e estabilidade
térmica até pelo menos 100 °C.

Atualmente, novos materiais vém sendo desenvolvidos na tentativa de se obter uma
matriz polimérica com menor grau de cristalinidade. Isto pode ser obtido através da adi¢do de
plastificantes, como por exemplo, carbonato de propileno, propileno glicol, etc [2]. A
condugdo i0nica neste caso, ocorre tanto na matriz polimérica como na fase liquida, pois o sal
esta dissolvido em ambas. Polimeros hospedeiros com cadeias longas, como o poli(éxido de
etileno), PEO, apresentam tendéncia & formar fases cristalinas. A obtengdo de blendas e de
copolimeros com o PEO também & de grande interesse, pois visa tanto a diminuicdo da
cristalinidade deste material, quanto a.sua processabilidade [15]. Na seqiiéncia, sfo citados

alguns trabalhos que estudaram diferentes eletrolitos sélidos poliméricos.
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Bakker e cols. [16] analisaram um eletrélito polimérico baseado em um copolimero
tribloco composto de oxido de etileno (EQ)/6xido de propileno (PO)/ oxido de etileno (EO)
com sais de litio € de metais alcalino terrosos. Eles observaram que a incorporagio do bloco
PPO dentro do PEO suprime, com sucesso, a cristalinidade do eletrélito polimérico composto
de sais de metais alcalino terrosos. O méaximo de condutividade ¢ obtido para uma razio
otima de EO/PO onde a cristalinidade do eletrélito polimérico & minima.

Acosta e col.[17] estudaram uma blenda composta de PEQ ¢ PPO com LiCF380;. Um
maximo de condutividade ionica, 1.1x107 Sem™, a temperatura de 90° C, foi observado para a
blenda com composigio PEO/PPQO 1:1, e n= 4, onde n=[O}/[Li]. A observagio de um
processo de fusdo em 189 °C indica a formagdo de complexos cristalinos polimero-sal.

Munichandraiah e cols[18] estudaram a condutividade ifnica do complexo
elastomérico Hydrin: LiBF; na presenga de particulas de zedlitas e de poli(propileno glicol),
usado como plastificante. A condutividade observada neste material foi de 10° Sem™ a
temperatura ambiente.

Li e col. [19] analisaram a condutividade iénica de blendas de alto peso molecular
composta de poli(éxido de etileno), poli 2 ou 4-vinilpiridina e LiClO;. A condutividade
observada foi de 10” Sem™ a 25 °C para o elastdmero composto de 85 % de PEO e 15 % de
poli (2 - vinilpiridina) com LiClO,, n = [O}/[Li}=10.

Manaresi e cols. [20] sintetizaram um novo eletrélito polimérico composto de
poliésteres alifaticos do acido 3,3-tiodipropifnico com nimero varidvel de segmentos de
poli(éxido de etileno). Este material apresentou baixos valores de Tg comparado com a Tg do
PEO puro e uma alta capacidade de solvataggo de ions litio,

Olsen e col. [21] investigaram a condutividade idnica de um eletrolito polimérico
hibrido, em fungo da temperatura e da concentragdo do sal. O eletrdlito hibrido constituido
de poliéteres com carbonato de propileno e LiAsF; foi comparado a um eletrélito gel. Um
eletrolito gel pode ser considerado como sendo um eletrélito liquido, contendo uma matriz
polimérica que ndo necessariamente contribui para a conducdo iénica. A condutividade idnica
em funcdo da temperatura neste trabalho, foi ajustada pela equagfo de Vogel-Tamman-
Fulcher (VTF), e apresentou um méximo de condutividade a temperatura ambiente de 107
Sem™. A energia de ativacio do sistema aumentou com a concentragdo de sal, indicando que,
em altas concentragbes de sal, a condutividade idnica é dominada por agregados idnicos ,

impedindo parcialmente a mobilidade dos ions.
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II-2 OBJETIVO

Neste capitulo ¢ apresentada a analise de trés diferentes eletrolitos poliméricos
constituidos das seguintes matrizes poliméricas: poli (epicloridrina-co-6xido de etileno),cujo
nome comercial ¢ Hydrin-C®, poli (amida-6-b-6xido de etileno), nome comercial PEBAX®, ¢
uma blenda composta de PEO e Hydrin-C*, todas com perclorato de litio. Estes materiais
foram caracterizados eletroquimicamente pelas técnicas de voltametria ciclica e de
espectroscopia de impedéncia eletroquimica. A temperatura de degradagdo foi determinada

por analise termogravimeétrica e a temperatura de transigdo vitrea, Tg, por calorimetria
diferencial de varredura (DSC).
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1iI-3 EXPERIMENTAL

I11-3.1 PREPARACAO DOS ELETROLITOS POLIMERICOS

a) POLI-(EPICLORIDRINA) - HYDRIN-H®
¢ POLI(EPICLORIDRINA-CO-OXIDO DE ETILENO) - HYDRIN-C®

» Adicionou-se LiClO, 2 uma solugio 3% de Hydrin-C® em tetrahidrofurano seco e
agitou-se por 24 h até homogeneizar. Transferiu-se 5 ml da mistura para placas
circulares de Teflon de 7,06 cm”. O solvente foi evaporado inicialmente a atmosfera
ambiente ¢ posteriormente sob vicuo, durante 42 h a temperatura ambiente. Os
filmes apresentaram-se homogéneos e transparentes nas seguintes porcentagens em
massa: 2; 3,5, 7; 11; 13; 16 e 20 % (m/m). A espessura dos filmes, medida com um
micrometro Mytutoio, foi de 0,010 mm (£0,002).

. O mesmo procedimento foi utilizado na preparagdo do eletrolito constituido de
Hydrin-H®/ LiClO..

. As amostras de Hydrin-H®¢ Hydrin-C® foram fornecidas pelo representante

brasileiro da Zeon Chemicals Inc.

b) POLI (AMIDA-6 b-OXIDO DE ETILENQ) - PEBAX®

e Adicionou-se LiClO, 4 uma solugio 3% de PEBAX® em butanol. A mistura foi
mantida sob agitacdio, a 60 °C até total dissolugdo do sal. As porcentagens em
massa de sal foram de 1, 5, 10; 13; 15; 17, 20 ¢ 25 % (m/m}. A mistura foi
transferida para placas de Teflon e seca de modo similar aos eletrolitos
apresentados anteriormente. Qs filmes apresentaram-se transparentes ¢ flexiveis

com espessura de 0.010mm (£0,002).
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¢) BLENDA PEO/HYDRIN-C®

e Adicionou-se LiClO; a2 uma solugdo 5% em massa de PEO/Hydrin-C® (4/1) em
CHCl;. Utilizou-se PEQ (Aldrich) de massa molar de 1,0x10°. A solugdio foi
transferida para placas de Teflon e seca de modo similar aos demais eletrolitos.
Foram obtidos filmes transparentes e flexiveis com porcentagens de massa de

LiClOs de 2, 5, 10, 15 € 25% com espessura de 0.010 mm (+0,002).
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M1-3.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE ELETROLITOS POLIMERICOS

Os filmes dos eletrélitos poliméricos foram caracterizados utilizando-se as técnicas
eletrogquimicas de voltametria ciclica e de espectroscopia de impedincia eletroquimica, e

técnicas térmicas , TGA e DSC.

a) ANALISE TERMICA

* A andlise termogravimétrica foi efetuada em um analisador térmico Du Pont 990
com fluxo de N, e taxa de aquecimento de 10 °Cmin™'. A analise de calorimetria
diferencial de varredura foi realizada em um analisador térmico TA 2920 MDSC
Instruments, com um programa de aquecimento de 25 a 100 °C, seguido de um
resfriamento de 100 a -100 °C e posterior aquecimento de -100 a 100 °C, a
velocidade de 10 °Cmin”, em atmosfera de N, As curvas de DSC aqui

apresentadas foram registradas do segundo aquecimento.

b) CARATERIZACAO ELETROQUIMICA

e A janela de estabilidade eletroquimica foi analisada pela técnica de voltametria
ciclica, na faixa de potencial de -1,0 a2 6,0 V vs Li® 2 0.01 Vs, a 80 °C, usando-se
um potenciostato EG & G PAR 273A. A cela eletroquimica (Figuralll-3(a))
utilizada foi composta de um eletrodo de trabatho de ago inoxidavel e uma placa de
Li’ agindo como eletrodo auxiliar e de referéncia, em curto-circuito. Ambos os
eletrodos possufam uma 4area de 0,785¢m”. Toda a caracterizagio eletroquimica foi

realizada dentro de uma cdmara seca Mbraun (umidade < 0,1 ppm) em atmosfera
de Ar.
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Figura HI-3 Cela de dois eletrodos utilizada para as medidas de: (a) janela de estabilidade
eletroquimica e (b) condutividade idnica, nos eletrdlitos sélidos. A cela foi construida em
polifcloreto de vinilaj, PVC e os eletrodos em ago inoxidavel, com uma entrada para um

termopar para controle da temperatura da cela elefroquimica.

e A condutividade i0nica dos filmes poliméricos foi analisada através de medidas
de espectroscopia de impedincia eletroquimica usando-se um analisador de
frequéncia Schumberger Solartron 1255HF conectado a um potenciostato EG & G
PAR 273A interfaciado a um microcomputador 286 IBM/PC AT por meio de uma
placa GPIB, usando-se um programa desenvolvido em nosso laboratorio. A faixa
de frequéncia analisada foi de 10" a 10° Hz, com amplitude de 0,01 V, em uma
faixa de temperatura de 22 a 100 °C. A cada mudanga de temperatura estabilizou-
se 0 sistema por 1 h. A cela utilizada nesta caracterizagfo ¢ apresentada na Figura
11I-3b. Durante as medidas, a cela eletroquimica permaneceu na camara seca com

umidade inferior a 0,1 ppm.
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MI-4 RESULTADOS E DISCUSSAQ
1-4.1 POLI(EPICLORIDRINA-CO-OXIDO DE ETILENO), HYDRIN-C®

O polimero Hydrin-C® utilizado neste trabalho € composto de 50% de poli
(epicloridrina) e 50% de poli (0xido de etileno). A formula quimica da matriz polimérica é

apresentada na Figura I11-4:

—ECHﬁ—(IJH—O-)E —(—CHz,—CH—~O-)I:‘(-CH§—CH2)—O-)—m
CH,Ci CH.CI
Poli(epicloridrina) Poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) Hydrin-é@

Figura I11-4 Formulas quimicas dos eletrdlitos poliméricos.

As propriedades fisico-quimicas deste material, fornecidas pela Zeon, sdo apresentadas
na Tabela 1 [22].

Tabela 1 Propriedades dos polimeros poli(éxido de etileno), poli(epicloridrina) e poli(epicloridrina
co-oxido de etileno)

Matriz polimérica Abreviagio  Massa molar Densidade/gem™  Tg/°C Tf/°C
usada média

Poli(6xido de etileno) PEQ 1.0x10° 1.130 ~50 77

Homopolimero Hydrin-H® 1.0x10° 1.360 -23 -

poli(epiclorohidrina)

Copolimero Hydrin-C*  2.8x10° 1.279 -42 -

poli{epiclorohidrina-

co-0xido de etileno)

Os filmes apresentaram-se flexiveis, homogéneos ¢ com variagdo de coloracdo de

transparentes a translicidos com o aumento da concentragio de sal.
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a) ANALISE TERMICA

A analise térmica do sistema polimero/sal foi comparada com a analise do polimero
puro. A Figura III-5 apresenta as curvas de perda de massa em funcio da temperatura para o
Hydrin-C* puro. Podemos notar que, a primeira perda de massa ocorre em temperatura
abaixo de 150 °C, sendo atribuida a evaporagio de agua presente no polimero ainda timido.
Esta perda de massa aumenta com o aumento da concentracdo de sal. A umidade presente nas
amostras ¢ devido 4 sua manipulagdo em atmosfera ambiente. Os valores de maximos de
perda de massa estdo apresentados na Tabela -2.

O processo de degradacdo destes eletrolitos poliméricos esta relacionado com a cadeia
do polimero puro e com o sistema bindrio polimero/sal. No polimero puro o processo de
degradacdio térmico ocorre em um Unico estagio com um maximo de temperatura em 350°C.
Estes processos de degradagio podem estar associados a perda de HCI através da producio
dos radicais de cloro [23].0 processo de degradagio polimero-sal ocorre em dois estagios,
sendo que, em 7 %(m/m) estes processos sio mais visiveis. A Tabela-2 apresenta as
temperaturas de perda de massa em fungfio da concentracio do sal. A introducio de sais na
matriz polimérica desloca a temperatura de degradacio do material para temperaturas mais
baixas, 267 “C (Tabela-2). Uma causa provavel da diminuicio da temperatura de degradacio
do eletrolito polimérico € a associagdo do cation Li com o 4atomo de cloro da epicloridrina

enfraquecendo a ligacio C-Cl Esta diminui¢dio tem sido observada em outros eletrolitos

poliméricos [24].
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Figura III-5 Andlise termogravimétrica e sua primeira derivada para amostras de Hydrin-

C®/LiCIO em diferentes concentragdes (a) puro e (b) 7 continuacdo na proxima pdgina.
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Figura HII-5 Andlise termogravimétrica e sua primeira derivada para amostras de Hydrin-

C*/LiCIO em diferentes concentragdes (a) puro; (b} 7, (c) 11 e (d) 20 % m/m
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Tabela-2 Variacdo da temperatura de perda de massa do Hydrin-C® com a concentracéo de sal,

% m/m T (primeiro estagioy / C Tsequado estagioy / °C
Puro - 354

7 283 327

i1 278 320

20 267 -

A Figura I-6 apresenta a analise de DSC para o sistema Hydrin-C* / LiCIO, com 2
a 20 (%om/m). Podemos notar que, para altas concentra¢es de sal, existe a formagdo de uma
fase cristalina, evidenciada pelo pico de fusdo definido, Tm. A formacio de fases cristalinas
em altas concentragdes de sal em eletrolitos poliméricos € atribuida & fracio de sal nfo
dissociada (Tm do LiCIO, hidratado =95°C) [25].

~—endo

i . ] 1 1 L H £ I i I 1 i L 1 2 1 £ |

-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatura/ °C

Figura III-6 Curvas de DSC para o Hydrin-CR / LiClO; com 2; 5; 7; 11 e 20 (% m/m).
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A Figura II-7 apresenta a variagio da Tg com o aumento da concentracic de sal.
Nesta curva podemos notar claramente um aumento linear da Tg com o aumento da
concentracio de sal. Este aumento deve-se a formago de pontos de reticulagio causada pela
forte interacfio ion-dipolo no polimero. Este tipo de interagfio proporciona uma diminuicio
na mobilidade da cadeia polimérica, € consequentemente, uma diminui¢o na condutividade
idbnica. Fsta variacfio linear da Tg com a conceniragdo de sal, tem sido observada na
literatura de eletrélitos poliméricos em sistemas constituidos de poli(éxido de ctileno) e seus

copolimeros com sais de litio [26] .

Tg/°C

0 2 4 =3 8 10 12

% (m/m) LiCIO,

Figura III-7 Variacdo da temperatura de transicdo vitrea, 1g, em fungdo da concentragdo

de sal para o sistema HYDRIN-C® /LiCIO,.

Na Tabela-3 pode-se comparar a variagdo da Tg com a composi¢io (ATy/Acacentragio de
«) para diferentes eletrolitos poliméricos [27]. O aumento da Tg com a concentragéo de sal
¢ menos pronunciado no Hydrin-C® /LiCIO; quando comparado aos eletrolitos poliméricos
constituidos de PEQ/sal, mostrando que este material pode ser usado com uma faixa maior

de concentragdes de sal.
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Tabela-3 Comparacdo da inclinagdo da curva de Tg vs concentragdo de sal para outros sistemas

polimero/sal.

Sistema Hydrin-C® /LiCIO;  PEO/LiClOs[27] PEO/LiCFsSO5[27]

AT/AX . (°C/mol%) 2,1 4,2 2,8

b) JANELA DE ESTABILIDADE ELETROQUIMICA

Um dos requisitos fundamentais para a utilizagio de um eletrélito sdlido em um
dispositivo eletroquimico, principalmente os relacionados ao armazenamento de energia
como, baterias ¢ capacitores eletroquimicos ou dispositivos eletrocromicos, é possuir uma
janela de estabilidade eletroquimica de aproximadamente 4,0 V. Os primeiros trabalhos
desenvolvidos com este tipo de analise foram realizados por Armand e cols [28], ¢ Rigaud
[29], que estudaram a janela de estabilidade eletroquimica do poli(éxido de etileno). Para os
sistemas compostos por poli(6xido de etileno)/ Lil e poli(éxido de etileno)/ NaCF;80;, as
faixas de estabilidade eletroquimica foram de 2,8 V e 3,5 vs Li°, respectivamente.

A Figura III-8 apresenta a voltametria ciclica para o sistema ago inoxidavel// Hydrin-
C® / LiClO, //Li® a 80 °C com 11 %(m/m) de sal de litio feita dentro de uma cimara seca
(umidade < 0.1 ppm). A Figura III-3 (a) apresenta a cela eletroquimica utilizada nesta
caracterizacdo. O sistema polimero/sal apresentou uma janela de estabilidade eletroquimica de
3,5 V vs Li°, limitada catodicamente pelo processo pseudo-reversivel de deposi¢io de litio em
aproximadamente -0,5 V (vs. Li%), com provéavel formagio de uma blenda entre o eletrodo de
ago inoxidavel e o litio metdlico[30]. No extremo anddico, a janela de estabilidade
eletroquimica € limitada pelo processo de oxidagdo do &nion com possivel ataque sobre a
cadeia polimérica. A natureza do comportamento redox do &nion ClO, ainda apresenta
controvérsias. Alguns autores propdem que a oxidagdo deste dnion se d4 com a produgdo de

radicais C104" segundo as seguintes reagdes [311:
Cloy - Cloy + €

seguido por ataque aos hidrogénios metilénicos da cadeia do poli(éxido de etileno),
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Clos" + -CHy — HCIO, + -CH'-

seguido por uma possivel degradaco da cadeia polimérica.

50 |-
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O 100

J/ uAem
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-1 ' 0 ' 1 ' 2 ' 3 ‘ 4
E/V

Figura I1I-8 Voltametria ciclica do sistema ago inoxidavel’Hydrin-C® /LiCIO, //L# a 80 °C.
0,05 V/s em atmosfera inerte.

¢) CONDUTIVIDADE IONICA DO ELETROLITO HYDRIN-C®

Os resultados de condutividade i6nica obtidos pela técnica de espectroscopia de
impedéncia eletroquimica foram analisados através de um grafico de Nyquist a cada intervalo
de temperatura. A resisténcia do eletrolito em uma dada temperatura foi obtida deste grafico
por extrapolagdo do semicirculo (observado em altas frequéncias) no eixo real A
condutividade ibnica, o, foi calculada usando-se a Equagio (1) onde ¢ ¢ 4 sdo a espessura do
filme e a drea do eletrodo, respectivamente, e Z é a impedancia do eletrélito, obtida através do

grafico de Nyquist.
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o= dem) (1)
Z(Q x A (ent)

A Figura I1I-9 apresenta um espectro de impedéncia teérico para um eletrolito sélido
polimérico. O semicirculo ¢ a linha reta mostrados na Figura I1I-9 podem ser relacionados a
varios processos tais como: condutividade idnica, capacitincia de dupla camada, resisténcia
de transferéncia de carga e difusdo de Warburg. Neste caso, por estar-se estudando a
condutividade idnica de um eletrélito sélido, utiliza-se uma cela com eletrodos bloqueantes,
isto €, eletrodos que ndo sofrem processos redox. O semicirculo observado em altas
frequéncias € devido a capacitincia do eletrdlito e a intersegio deste semicirculo com o eixo x
nos fornece a resisténcia do eletrolito R, A regido de baixas frequéncias do espectro de
impedincia contem informagSes a respeito das reagles eletroquimicas que ocorrem na
interface eletrodo/eletrélito polimérico. No caso dos eletrodos idealmente bloqueantes, nesta
faixa de freqiéncia, dever-se-ia observar uma linha reta com um angulo de 90°. Isto raramente
acontece, pois podem ocorrer reagdes eletroquimicas inesperadas ou adsor¢do superficial, que

podem contribuir para variagGes neste dngulo [32].

AR

t Rb i AN RS

Figura III-9 - Espectro de impeddncia para os eletrélitos poliméricos com eletrodos

blogueantes.

A Figura III-10 apresenta a variagdo de o, em fungio da concentragdo de sal, para o
copolimero e para o homopolimero a 30°C. Todas as medidas de condutividade inica foram
realizadas sob rigido controle de umidade atmosférica usando-se uma cémara seca (umidade <
0.1ppm). A umidade do ambiente pode ser absorvida pelo sistema polimero/sal produzindo
variagbes na condutividade idnica. A presenca de solvente residual também afeta a

condutividade idnica, como descrito por Wolfenson e cols. [33]. Podemos observar na Figura



FII-Eletrolitos sdlidos poliméricos- 29

TI1-10, que a unidade repetitiva do grupo de 6xido de etileno na cadeia do copolimero produz
um aumento na condutividade de duas ordens de grandeza. Este comportamento também foi
observado por Armand [34] em um estudo sobre a influéncia do poli(éxido de etileno) na

condutividade idnica dos eletrélitos polimericos.
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Figura HI-10 Variagdo da condutividade idnica em funcdo da composicdo expressa em %

(m/m)} para o copolimero Hydrin-C*, (8) e para o homopolimero,{ .

A baixa condutividade do Hydrin-H®, pode ser interpretada como sendo um reflexo
direto da rigidez deste material. O aumento da & estd relacionado a uma maior flexibilidade
das cadeias poliméricas [2,6]. O Hydrin—H® possui uma Tg de -21 oc, apresentando uma
acentuada rigidez estrutural, enquanto que o Hydrin-c® possui uma Tg em torno de -40 °C.

Observa-se um maximo de condutividade em torno de 11 % m/m para o sistema
Hydrin—C® / LiC10,, (Figura II-10 ). A diminuigdo da condutividade ibnica com o aumento

da concentragio de sal apds esta composigio, é atribuida a trés fendmenos interrelacionados:

1. aumento da rigidez macromolecular da fase amorfa pela presenga de grande quantidade
de sal interagindo como agente reticulante na matriz polimérica, (Tg aumenta com a

concentracio do sal, Figura I[I-7 ),
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5 A pdio linearidade no aumento do numero de portadores de carga, em fungéo da
concentracdo de sal [35]. Altas concentragdes de sal favorecem a formagdo de pares de
jons, deslocando o equilibrio da reagdo de dissociagdo do sal, como abaixo:

-+

Ll * CIO4' e [Lf“ ........................... ClO;{]
pares de ions eletronicamente neutros jons dissociados

3- surgimento de fases cristalinas compostas de complexos polimero - sal [34].

Tendo em vista que os materiais baseados no Hydrin-H® apresentaram uma
condutividade idnica inferior a do Hydrin-C®, os estudos aqui apresentados abrangem

fundamentalmente as matrizes do copolimero Hydrin-C®.

Alguns dispositivos eletroquimicos, como as baterias, sio operados em uma larga faixa
de temperatura, desde abaixo de zero até 60°C. Portanto, se faz necessario analisar O
comportamento do eletrélito polimérico em fungdo da temperatura.

Tradicionalmente, os dados de condutividade idmica em fungdo da temperatura dos
eletrolitos liquidos e solidos, sdo ajustados a equagdo de Arrhenius, apresentada na equacdo
(2), onde A é um fator pré exponencial proporcional a0 nimero total de ions, E ¢ a energia de

ativagdo do sistema e K é a constante de Boltzmann.

o= A exp (- E/KT) )

Esta equagio ajusta muito bem alguns sistemas, entretanto, observou-se um
consideravel desvio em baixas temperaturas. No caso dos eletrdlitos de Hydrin-C‘EfLiClm, a
curva experimental ¢ mefhor descrita pelo modelo de Vogel-Tamman-Fulcher ,VTF[43]
(equagdio (3)). Esta equagdo considera o movimento segmental das cadeias acima de uma
temperatura critica, To, sendo esta aproximadamente igual a 0,8Tg (temperatura de transi¢ao
vitrea). Na equagdo (3), Aesta relacionado ao nimero de portadores de carga efetivos no
sistemas e B corresponde a pseudoenergia de ativagiio necessaria para a redistribuigdo do

volume livre.

o = A exp (-B/R(T-Tv)) 3)
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Utilizou-se a equaglo de VTF (equaclo (3)) para ajustar os resultados obtidos aqui

(Figura I1I-11), onde as linhas continuas representam o ajuste das curvas de ¢ vs T

e sm'i

26

23 30 32 34
1000/ (K"

Figura IlI-11- Variacdo da condutividade ionica em fungdo da temperatura para oHydrin-

C®/LiCIO,; com composicdo de (M,20 e (£), 11 % m/m.

Nota-se uma boa concordincia entre a curva experimental e o ajuste (Chi™2 =76

¢1). Os parimetros obtidos do ajuste da curva experimental estdo apresentados na Tabela 4,

juntamente com dados da literatura para o poli(oxido de etileno) [36]. Os pardmetros

ajustados sdo da mesma ordem de grandeza que aqueles reportados para o sistema PEQ/

LiCl0,, indicando que estes materiais possuem um mecanismo de condugfo 16nica similar

a0 proposto.

Tabela-4 Parametros obtidos do ajuste da curva o x T calculada com a equagio de VTF

Eletrolito/ LiClO, A(S em 'K B (kimol™) T(°C)
Hydrin-C®, n=6 6,38+0,05 11+2 8145
Hydrin-C®, n=3 24,640,05 1742 11145
*PEO, n=4.5 9,68 12 62
*PEQ, n=8 3,15 6 -38
*PEO, n=10 125 6 -41

* referencia {37]
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II-4.2 POLI(AMIDA 6 b-OXIDO DE ETILENO) - PEBAX®

O copolimero PEBAX® utilizado tem composicio igual a 40% em massa de blocos

poli{amida-6) e 60% de blocos de poli(dxido de etileno). A sua férmula quimica é apresentada

na Figura I1I-12 .

O H
|
—CH7—CH7—0- FHCH,)s—C—N3{ CH—CH—0 %]

Poli(oxido de etileno) Poli{famida-6-b -6xido de etileno)
Figura III-12 Formulas quimicas dos polimeros poli(dxido de etileno) e do Pebax®.

a) ANALISE TERMICA

A Figura IlI-13 mostra os termogramas do Pebax” puro ¢ dos eletrolitos de
Pebax®/LiClO, com diferentes concentragtes de sal. A anélise termogravimétrica do polimero
puro, (Figura II-13 (a)), mostra um unico processo de perda de massa iniciado em 390 °C,
com um residuo final de 2 %. Na presenca de O, as poliamidas geralmente se degradam a
temperaturas préximas de 300 °C. Na auséncia de O, a degradagdo da poliamida € causada
pela clivagem homolitica das ligagdes C-N e subsequente formago de duplas ligagSes, grupos
amida e nitrilas [38].

Nota-se novamente que o aumento da concentragio de sal diminui a temperatura de
degradagdo do material de 390 a 250 °C. Pode-se também notar um aumento da velocidade de

degradacdo do primeiro processo com o aumento da concentracdo de sal.
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Figura HII-13 Curva termogravimétrica e sua primeira derivada para amostras de Pebax®

em diferentes concentragdes: (a) puro; (b) 5 e (¢ ) 10 continuagdo na proxima pdgina.
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Figura INI-13 Curva termogravimétrica e sua primeira derivada para amostras de Pebax®™

em diferentes concentragdes: {a) puro; (b) 5; (c ) 10; (d) 17 e (e) 25 % (m/m).

A Figura [I-14 apresenta a andlise de DSC para o polimero Pebax® puro. Sdo
observados um processo de transigdo e um pico endotérmico (-53 e 15 °C) que podem ser
atribuidos & Tg e a Tm dos blocos de poli{6xido de etileno), respectivamente. A Tg préxima
de 40 °C ¢ uma Tm proxima de 205 °C foram atribuidas 4 temperatura de transigio vitrea e
ao processo de fusdo do grupo poli(amida-6). Estes resultados indicam que os blocos do

copolimero sdo imisciveis. [39]
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Figura HI-14 Curva de DSC para o Pebax® puro.

Adicionando-se LiClQy ao polimero observa-se um aumento da Tg atribuida ao bloco
poli{oxido de etileno) (Figuras [1I-15 e 16), mostrando o enrijecimento da cadeia polimérica
com o aumento da concentracdo de sal. O desaparecimento dos picos de fusdo com o
aumento da concentragdo de LiClO,, observado na Figura III-15, pode ser explicado se
considerarmos a complexagio entre ao ions litio ¢ a cadeia polimérica como um processo de
reticulacio. Os pontos de complexagio atuariam como pontos de reticulagdio, por analogia
aos polimeros semicristalinos. Com o aumento do grau de reticulagdo observarfamos uma

diminui¢cdo do grau de cristalinidade [38].

~———endo

Temperatura { 'C)

Figura HI-15 Curva de DSC para o sistema Pebax®/LiClO, contendo diferentes
concentragdes de LiCIO, (1, 5, 10, 13, 15, 17, 20, 25 ¢ 30 % m/m).
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Figura III-16 Variacdo da temperatura de transicdo vitrea em fungdo da concentracdo de

sal no Pebax®.

b) JANELA DE ESTABILIDADE ELETROQUIMICA

A estabilidade eletroquimica do eletrolito polimérico PEBAX"/LiClO, foi
determinada por voltametria ciclica, como apresentado na se¢fo I1I-4.1.(b). O eletrolito
polimérico foi aquecido até 80°C, dentro de uma cimara seca. Esperou-se estabilizar a
temperatura por 1h.

A Figura III-17 apresenta a voltametria ciclica do Pebax™/LiClQ,. A regifio de
estabilidade eletroquimica foi de aproximadamente 4.0 V (de 1 a 5 V vs Li°), limitada
catodicamente pela reacdo pseudo-reversivel de deposiciio de litio, e anodicamente pela

reagio redox do dnion {ver segdo I1i-4.1(b)).

i/ u Acm?

100 DUV VAPVPOROEN SRR TR SRR TS SN |

E/Vw P
Figura II-17 Voltametria ciclica do sistema PEBAX®/ LiClO, (20 % m/m LiCIO,) a 80 °C,

v=0.010 VS_J, atm inerte, umidade < 0.1 ppm.
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¢) CONDUTIVIDADE IONICA

A condutividade idnica em funcio da concentracio do sal foi calculada medindo-se a
resisténcia do eletrdlito obtida do grafico de Nyquist, como apresentado na segdolll-4.1(c). O
grafico de Nyquist foi obtido dos resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
A Figura I1I-18 apresenta o grafico de log da condutividade em fung¢do da concentragiio de
sal. Um maximo de condutividade idnica foi observado nos filmes contendo 13 % de LiClO,.
Este comportamento tem sido notado em diferentes eletrolitos poliméricos [40, 41, 42] e,
como ja explicado anteriormente na se¢io TII-4. 1(c), o aumento da condutividade em baixas
concentrag0es de sal pode ser atribuido a um aumento do nGimeros de portadores de carga.
Por outro lado a condutividade decresce em altas concentragdes de sal devido a diminuicio da
mobilidade dos jons. A presenca de grandes quantidades de sal, aumenta a rigidez
macromolecular da fase amorfa, atuando como agente reticulante da matriz polimérica, (Tg

aumenta com a concentragdo do sal Figura ITI-16 ).
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Figura UI-18 Variacdo da condutividade idnica com a concentracdo de LiClO, para o

sistema Pebax"/ LiCIO, a femperatura ambiente.

A Figura I11-19 apresenta os espectros de impeddncia para o sistema ago inoxidavel/
PEBAX®/ ago inoxidavel em diferentes temperaturas. Podemos notar uma diminuigio do

semicirculo (diminui¢do na resisténcia do eletrélito) com o aumento da temperatura. Isto
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indica que o sal de litio adicionado & matriz polimérica apresenta boa mobilidade sendo

bastante similar ao PEO/LiCIO, [43].
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Figura ITI-19 Grifico de Nyquist para o sistema ago inoxiddvel/PEBAX®-LiCIO/
aco inoxidavel a ()24, ( &) 30 ¢ ( 4 ) 40 °C, para filmes com 20 % de LiCIO,.

Uttlizamos as equagdes de VTF e de Arrhenius para ajustar os dados de
condutividade i8nica com a variagio da temperatura. A Figura IT1-20 apresenta a variagdo do
log da condutividade do eletrélito (o) Pebax”™/ LiCIO, com o inverso da temperatura. A
equacdo que melhor descreve o comportamento da condutividade em fungo da temperatura
€ a equagdo de Arrhenius (equacfo (2)). A Figura HI-20 apresenta os graficos de Arrhenius,

para o sistema Pebax™/LiCl0O, em diferentes concentragdes de sal e os respectivos ajustes.



111-Eletrolitos solidos poliméricos- 39

-3
& 7%
13%
4
L 5k
g
B
-7 ] . i : I
25 30 3,5

1000/T [K]

2,5 3,0 3,5

1000/T [K]

Figura H1-20 Grdficos de Arrhenius para Pebax®-LiCIO, com diferentes porcentagens em

massa de sal

A energia de ativagdo do sistema foi obtida através equagfio de Arrhenius com um
coeficiente de correlagdo entre 0,98 a 0,99. A Figura I11-21 mostra a varia¢io da energia de
ativagdo com a concentragfo de sal de litio. Pode-se notar um aumento na energia de
ativago do sistema com o aumento da concentragio de sal. Este comportamento pode ser

explicado se considerarmos que a mobilidade do bloco de dxido de etileno diminui com a
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concentragio do sal, necessitando de uma energia de ativacio maior para promover o
movimento segmental da cadeia polimérica. Uma discussio similar foi proposta por
Kobayashi e cols.[44] para o poli(metacrilol-oligo-6xido de etileno) contendo LiClO, ou
LiPFs.
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Figura IN-21 Ernergia de Ativagdo em funcdo da Jracdo em massa de sal nos sistemas
Pebax®/LiCIO,

I-43 BLENDA POLKOXIDO DE ETILENO)YPOLI(EPICLORIDRINA- CO-
OXIDO DE ETILENO)

A composigdo da blenda PEOQ/ Hydrin-C® foi de 20 % de Hydrin-C® ¢ 80 % de PEO,

A Figura III-22 apresenta as formulas quimicas dos respectivos componentes.

—{CH;—CH7—09)- ~{CH;—CH mO?ﬁ(-CHngH.;"O)—m
CH,CI
Poli(dxido de etileno) Poli(epicloridrina-co-éxido de etileno) Hydrin- C®

Figura I1-22 Formulas quimicas do poli(éxido de etileno) e do Hydrin-C*®
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a) ANALISE TERMICA

A Figura III-23 apresenta a analise termogravimétrica do eletrdlito composto de
PEO/Hydrin-C*/LiClO,. Pode-se notar a presenga de pelo menos dois processos de perda de
massa. O primeiro processo inicia-se a 310 °C e o segundo em aproximadamente 350 °C na
blenda sem o sal. Com o aumento da concentragdo de sal, a temperatura de degradago do
primeiro processo se desloca para temperaturas mais baixas (250 °C). No segun'do processo,
parece ndo ter deslocado com a concentragio de sal, devido ao aparecimento de novos
processos de perda de massa.

Pode-se atribuir o primeiro processo de perda de massa da blenda & degradacdo do
Hydrin-C®, pois observa-se a mesma variagdo na temperatura para o sistema composto de
Hydrin-C*/LiC10,, (Figura I1I-5). Entdo, a causa provavel deste deslocamento se deva a
associagio do cation Li” com o atomo de cloro do Hydrin-C® enfraquecendo a ligagio C-Cl
231
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Figura II-23 Andlise termograviméirica e sua primeira derivada para amostras da blenda

PEQ/Hydrin-C* em diferentes concentragdes de sal (@) puro % ( m/m) continua na préxima

pdgina.
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Figura I1-23 Andlise termogravimétrica e sua primeira derivada para amostras da blenda

PEO/Hydrin—C® em diferentes concentragdes de sal (a} puro, (b) 5, (c) 10 % ( m/m) continua
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Figura III-23 Andlise termogravimétrica e sua primeira derivada para amosiras da blenda

PEC/Hydrin-C® em diferentes concentragées de sal (a) puro, (b) 3, (c) 10, (d) 15 e (e) 25 %

(m/m).
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A Figura III-24 apresenta as curvas de DSC para a blenda PEQ/ Hydrin-C® contendo
diferentes concentragdes de LiCl0, O Hydrin-C® ¢ o PEQ apresentam Tg em -42 ¢ -50 °C,
respectivamente, ¢ as blendas de PEOQ/ Hydrin-C® apresentam uma unica Tg préoxima a
transiglo vitrea do PEO. Pode-se observar a presenca de uma fase cristalina através da
presenca de um pico endotérmico que pode ser atribuido a fus3o do PEO, préximo a 60 °C.

Com o aumento da concentragiio de sal este pico tende a desaparecer.

endo

1 L £

1 £ ] 2 . 1 1
-100 -50 G 50 100 150

Temperatura (°C )

Figura II-24 Curvas de DSC da blenda PEO/Hydrin-C*/LiCIO, para as seguinies
conceniragdes de LiClO, : puro, 2, 5, 10, 15, 20 ¢ 25 % m/m de LiCIO,

A Figura III-25 apresenta a variagdo da temperatura de transi¢iio vitrea (Tg) e da
temperatura de fusdio (Tm) em fungfio da concentragio de sal observadas para o PEO na
blenda. A Tg se manteve praticamente constante com o aumento da concentragio de sal. Isto
indica, que nesta faixa de concentracfio de sal o material nfio apresentou enrijecimento da
cadeia polimérica. A Tg do Hydrin-C* estd provavelmente encoberta uma vez que a sua
concentragdo ¢ muito pequena quando comparada a do PEQ. Podemos observar também,
uma diminuigdo da temperatura de fusdo com o aumento da concentragiio de sal, indicando

provavelmente a formagio de pontos de reticulagio. [38].
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Figura ITL-25 Variagdo da Tg e Tm da blenda PEQ/Hydrin-C® em funcdo da concentragdo

de sal

A cristalimdade observada na blenda através das curvas de DSC € atribuida ao PEO
(material semicristalino). O grau de cristalinidade Xc da blenda foi obtido de acordo com a
equagdo (4). O AH;¢é a entalpia de fusfio para o PEO 100 % cristalino (188 Jg™') [45] ¢ 0 AH,
¢ a entalpia de fusdo para as blendas, obtidas através do DSC [45]. A diminuigio do grau de
cristalinidade da blenda em funcfio da concentragdo de sal apresentada na Figura I11-26 pode
ser explicada devido a uma provavel formagdo de pontos de reticulagfio na cadeia polimérica
devido a introdugfio do sal. O aumento destes pontos de reticulagio inibem a cristalizagéo

[39].

Xe = AH;» /AH; (4)
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Figura III-26 Variacdo do grau de cristalinidade (Xc) em fungdo da concentracdo de sal na

blenda PEO/Hydrin-C*,
b) JANELA DE ESTABILIDADE ELETROQUIMICA

A Figura II-27 apresenta a voltametria ciclica do PEQ/Hydrin-C*/LiClO,. A regido
de estabilidade eletroquimica foi de aproximadamente 3,5 V (de 0,5 a 4 V vs Li®%), limitada
catodicamente pela reagfio pseudo reversivel de deposigdo de Litio, e anodicamente pela

reagdo redox do anion (ver se¢io Ii-4.1b).
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Figura II-27 Janela de estabilidade eletroquimica da blenda PEO/Hydrin-C*/LiCIO«15 %
m/m LiCIOy) a 80 °C v= 0,010 Vs atm inerte, umidade <0,1 ppm
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¢) CONDUTIVIDADE IONICA

Novamente, nos observamos a presen¢a de um méximo no grafico da condutividade
i0nica em funglo da concentragio de sal para o eletrolito em estudo. Segundo a Figura I11-28
0 maximo da condutividade ibnica a temperatura ambiente foi observado na blenda composta
de 15 % de LiClO,, (1,3 x 10™ Sem™ ). A diminuigdo da condutividade idnica apos um
maximo foi atribuida apenas a nio linearidade no aumento do numero de portadores de carga,
em funcdo da concentracdo de sal. Altas concentragdes de sal favorecem a formagio de pares
de ions, diminuindo a condutividade iénica. Isto porque, a variagdo da temperatura de
transi¢io vitrea permanece praticamente constante em diferentes concentracOes de sal (Figura
I1I-25) e o grau de cristalinidade diminui com o aumento da concentracdo de sal (Figura IlI-
26).

Loge

0‘5'10I15,20'25
LiCIO, (%m/m)

Figura I11-28 Grdfico de log o em fun¢do da concentragdo de sal presente na blenda PEQ/
Hydrin-C*/LiCIO,.

A Figura III-29 apresenta a variagio da condutividade da blenda PEO/Hydrin-
C®/LiClO; com a temperatura para baixas e altas concentragdes de sal com os respectivos
ajustes, (a) 2 € 5 %m/m e (b) 20 e 25 %m/m, respectivamente. A equagio de VTF (linha

tracejada) foi a que melhor ajustou os dados (Chi’2 = 5 ¢'2), Através deste ajuste pode-se
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calcular a energia de ativagiio do sisterna PEO/Hydrin-C®/LiCIO, em fungio da concentragio

de sal, Figura I11-30.
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Figura HI-29 Variacdo da condutividade iénica em fungdo da temperatura para o sistema

PEO/Hydrin-C® /LiCIO,, com os respectivos ajustes contendo (a) 2 e5 % m/m e (b) 20 ¢ 25

% m/m de LiCIO,.

A Figura III-30 apresenta o grafico de energia de ativa¢fo em fungfo da concentracio

do sal calculada a partir do ajuste dos dados experimentais pela equagdo de VIF. Pode-se

observar um aumento da energia de ativagiio com o aumento da concentragdo do sal a partir
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de 15 %. Nos outros eletrélitos estudados, este aumento partiu desde o inicio da
concentragdo de sal. Isto indica que até esta concentragio a mobilidade dos ions ndo ¢ afetada

fortemente pela concentragio de sal.
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Figura I1I-30 Energia de ativagdo em fungéio da concentragdo de LiCIO, para o sistema
PEO/Hydrin-C*/ LiCIO,

IT1-5 CONCLUSOES

* O estudo do comportamento ¢ do desenvolvimento de novos tipos de eletrélitos
poliméricos vem ampliando a sua faixa de aplicagGes tecnologicas, em particular
como base de dispositivos de alta densidade de energia, como baterias de litio e

capacitores eletroquimicos.

® Neste trabalho apresentou-se o desenvolvimento de trés diferentes tipos de
eletrolitos poliméricos, Hydrin-C® /LiClO,, PEBAX®/ LiClO, e a blenda de PEQY/
Hydrin-C® /LiClO,

® Os filmes obtidos apresentaram-se transparentes e flexiveis sendo que a blenda

apresentou methores propriedades de manuseio seguida pelo PEBAX™.
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As condutividades idnicas destes materiais apresentaram-se aprecidveis para a sua

utilizagdo em dispositivos eletroquimicos (6>1x10" Scm™) a temperatura ambiente,

¢ A janela de estabilidade eletroquimica dos eletrélitos poliméricos estudados foi
superior a 3,0 V vs Li®.

* A temperatura onde se inicia a degradagiio dos eletrdlitos foi maior que 200 °C.

e Comparando-se as inclinagdes das curvas de Tg vs concentracdo de sal

(ATy/ Aconcentrasao de a1 )} para os eletrolitos estudados (Tabela-5), observa-se uma

menor influéncia da concentragio de sal no enrijecimento das cadeas, para o
sistema PEO/Hydrin-C*/LiClOQ,.

Tabela-5 Comparagiio da inclinacdo da curva Tg vs concentragio de sal para os sistemas polimero/sal.

Sistema Hydrin-C* /LiCIO, Pebax®/ LiCIO, PEO/Hydrin-C*/LiCIO;

AT /AX ("C/mol%) 2.1 0,76 0,1

¢ Todos os pardmetros apresentados acima sdo requisitos fundamentais para a
utilizacdo dos eletrélitos poliméricos em dispositivos eletroquimicos. Os materiais
aqui apresentados foram utilizados para a produgdo de capacitores eletroquimicos
poliméricos. A performance deste dispositivo esta intrinsecamente relacionada ao

comportamento dos eletrdlitos poliméricos.
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CAPITULO IV

ELETRODOS DE POLIANILINA

“A experiéncia fornece ao homem a consciéncia da natureza,

que é cheia de artificios maravilhosos.

Mas ele(o homem) ndo pode confiar cegamente nela,

Pois sua razdio tem de interpretar sempre o significado da experiéncia,

para compreender se ela deriva de uma causa natural ou obedece a outras necessidades”

Leonardo Da Vinci
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IV-1 INTRODUCAQ
a) MATERIAIS ELETROATIVOS

Materiais eletroativos sio materiais que podem sofrer reagdes de oxidagio e de
reducdo. Sdo a base dos dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia elétrica,
como por exemplo: baterias primarias e secundarias, capacitores eletroquimicos € outros.

Desde o trabalho de Shirakawa e cols.[1], os polimeros condutores constituem um
novo grupo de materiais eletroativos de grande interesse tecnologico, devido as suas
propriedades especificas, tais como: simples preparagio, alta estabilidade quimica em
diferentes meios, baixo custo, etc [2,3 e 4].

Estes materiais podem ser sintetizados quimica e eletroquimicamente, e na maioria dos
casos sdo obtidos pela oxidagio do mondmero em solugdo. Os polimeros, assim que
formados, tendem a estar no estado oxidado ou estado dopado tipo-p, e neste estado a cadeia
polimérica estd carregada positivamente possuindo uma larga condutividade eletrénica,
normalmente na faixa de 1-100 Sem™. Reduzindo o polimero dopado tipo-p, geramos o
estado desdopado. Este estado é geralmente ndo condutor, dependendo do grau de
desdopagem. Existe porém, um nimero limitado de polimeros que, através da reducdo
eletroquimica, podem formar um estado dopado tipo-n que possui significante condutividade
eletrbnica [5]. S&o eles: poliacetileno [6,7], poli-p-fenileno [8,9] e o politiofeno [9,10]. A
eletroneutralidade € mantida através da inser¢fio de fons provenientes do eletrolito.

A polianilina e polimeros derivados da anilina tém recebido grande atengdo nos
ultimos anos pela sua estabilidade quimica em condigBes ambientais, processabilidade,
facilidade de polimerizagdo e dopagem, baixo custo, etc. Estas vantagens viabilizam varias
aplicagdes tecnologicas que ja vém sendo desenvolvidas, inclusive industrialmente. A
polianilina pode ser preparada quimica ou eletroquimicamente usando-se uma solugdo aquosa
acida do mondmero [11]. Elas representam uma classe de polimeros, cuja composicdo

quimica na forma de base (ndo dopada), é dada por uma formula geral do tipo:
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L A
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Durante a oxidagio da polianilina, o material passa de um estado totalmente reduzido

(a), chamado leucoesmeraldina (y=1), para um estado parcialmente oxidado (b) (50 %),

chamado esmeraldina (y=0,5).
L
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Outros diferentes graus de oxidagdio da Pani s3o designados pelos termos
protoesmeraldina, nigranilina e pernigranilina quando y for igual a 0,75, 025 e 0,
respectivamente.

A polianilina forma uma nova classe de polimeros condutores porque pode ser dopada
por protonagdo, isto ¢, sem que ocorra alteragio no miumero de elétrons (oxidagio ou
reducdo) associados a cadeia polimerica [12]. Logo, os nitrogénios imina destas espécies
podem estar total ou parcialmente protonados, para se obter o polimero na forma de sal
(forma dopada). A dopagem quimica da Pani no estado esmeraldina ¢ feita por protonagio em
solugdo acida aquosa, promovendo um aumento na condutividade de cerca de 10 ordens de
grandeza (1 a 5 Scm™ em pastilha prensada) em relagdo a Pani ndo dopada. O estado de
oxidagdo esmeraldina ¢ a forma na qual, apds a dopagem, a Pani alcanga os maiores valores
de condutividade. O grau de protonacio da base depende do grau de oxidagio em que o
polimero foi sintetizado, e do pH da solu¢io dopante [13]. A protonacdo dos atomos de

nitrogénio iminicos da base esmeraldina por um acido (HA) segue a seguinte reagio:
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HO—-0 00

resultando na formagio de um polimero completamente protonado, totalmente dopado,
possuindo valores de condutividade de 2 2 5 S cm™. A forga bésica dos dtomos de nitrogénio

aminicos € muito menor que a dos atomos de nitrogénio iminicos, e portanto sofrem pouca
influéncia do pH [14].

b) MICROBALANCA DE CRISTAL DE QUARTZO

Uma técnica muito poderosa para se analisar a sintese e os processos redox dos
polimeros condutores € a eletrogravimetria utilizando uma microbalanga de cristal de quartzo.
A microbalan¢a de quartzo foi muito utilizada para estudar a deposicdo de metais por
evaporagdo ou “sputtering” [15]. Posteriormente, descobriu-se que o cristal de quartzo
poderia ser utilizado quando imerso em um liquido, e que a presenca deste liquido era notada
na variagdo da frequéncia de ressonancia do quartzo [16]. Como técnica eletroquimica, o
eletrodo da microbalanga de cristal de quartzo atua como eletrodo de trabalho em uma cela
eletroquimica convencional [17].

A microbalanga de cristal de quartzo eletroquimica consiste de um disco de cristal de
quartzo piezoelétrico de corte AT, cujas faces foram parcialmente recobertas por um filme
metalico (eletrodo). A face do cristal em contato com o liquido € o eletrodo de trabalho, nos
experimentos eletroquimicos. Um circuito oscilador € conectado a este eletrodo fazendo-o
vibrar em sua frequéncia de ressonincia.

A microbalanga tem sido muito utilizada para investigar a sintese e o comportamento
redox de filmes poliméricos, medindo as variagdes de massa que ocorrem durante a deposicio
¢ na caracterizagdo eletroquimica, analisando o processo de transporte iénico. A maioria das

publicagbes nesta 4rea assumem que o filme formado sobre o eletrodo possui o
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comportamento de um filme rigido ideal e usam a equacdo de Sauerbrey para interpretar as
variagBes de frequéncia. E importante lembrar que as medidas obtidas pela microbalanca sio
medidas de variagdes de frequéncia e nio variagOes de massa.

A variacio da frequéncia de ressonincia do cristal de quartzo em funcio da massa
depositada € representada pela equagio de Sauerbrey (equacdo (1)) onde AF ¢ a variagio da
frequéncia de ressonincia, F ¢ a frequéncia de ressonincia fundamental do quartzo, Am € a
variagdo de massa na superficie do eletrodo, p é o modulo de cisathamento do cristal de

quartzo, po ¢ a densidade do crista] de quartzo e A € a area do cristal [18].
AF =-Am F¥/ (upg)'® A (D

Entretanto, as possiveis variacdes nas propriedades viscoelasticas do filme, devido a
mudangas na morfologia e/ou expansio de volume com a entrada e saida de ions ou de
solventes, vém sendo completamente ignoradas. A primeira interpretagio da dependéncia da
frequéncia de ressonincia sobre a densidade e a viscosidade dos liquidos em contato com um
dos lados do cristal de uma microbalanca de cristal de quartzo, foi apresentada por Kanazawa

e col. [19] conforme a equagio (2) onde N ¢ a viscosidade ¢ p; é a densidade do liquido
AF =-F* (p, n/mpspg) " ()

Kanazawa e col. [19] mostraram que a variagdo de AF ¢ proporcional a (p
172

m

de Kanazawa sio geralmente majores que os valores experimentais [20].A Figura IV-1

para diferentes liquidos Newtonianos. Entretanto, os valores de AF obtidos pela equagio

apresenta a variagdo da frequéncia de ressondncia em fungio de (pn)'?, para diferentes

concentragdes de sacarose em solugio aquosa. A curva preta representa os resultados obtidos

por Kanazawa.



IV-Eletrodos de polianilina - 58

Agua
oL g
2,05 %
-200 - Equacido de Kanazawa
N
T 400 |
—~—
LE
<
-600
-800 |- L
30 %
L i ] A i 4 ] L i " ] " i
1.0 1,1 1.2 1,3 1,4 1,5 1.6

(pm)'™*

Figura IV-1 Variacdo da frequéncia de ressondncia em Sungdo de (p)'” e para solugdes
aquosas conm diferentes concentracdes de sacarose. Curva preta resultado tedrico obtido

pela equagdo de Kanazawa [23]

A Figura IV-2 apresenta o modelo eletro-mecinico da microbalanga utilizada neste
trabalho. Este modelo relaciona os componentes elétricos da microbalanga com um modelo
mecanico. A resisténcia de ressonincia do cristal de quartzo (R’) esta relacionada com a forga
de atrito que o liquido oferece, quando uma forga f é aplicada em diregio a x. Esta forca de
atrito esta portanto, relacionada com a densidade e com a viscosidade do liquide em questdo.
O indutor (L) € proporcional a massa do cristal de quartzo e a capacitincia (C) ¢ proporcional

ao moédulo de cisalhamento do quartzo.
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Figura IV-2 Modelo eletro-mecdnico da microbalanca de quarizo wtilizada neste trabalho.

O R’ reflete a forga de atrito dissipada pelo sistema em contato com um meio, sendo
descrito pela equagio (3) onde, p; ¢ a densidade do liquido, n € a viscosidade, F ¢ a
frequéncia de ressondncia do cristal de quartzo, A ¢ a area do quartzo ¢ k ¢ uma constante
eletro-mecancia. Através desta medida podemos estimar as variagdes da viscosidade de um

filme depositado sobre um eletrodo de cristal de quartzo em contato com o eletrolito [21,22].

R=02nFpn) A /¥ 3

Em recente trabalho, Soares e cols. [23] observaram que a frequéncia de ressondncia
varia com a resisténcia de ressonincia. Esta variagdo também foi observada por outros

autores [24]. A Figura IV-3 apresenta a variagfo da resisténcia de ressondncia em fungdo de

172

(pn) ", para solugdes aquosas de sacarose de diferentes concentracdes .
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Figura IV-3 Variacdo da resisténcia de ressondncia em fungdo de (pn}m, para

solucdo aquosa de sacarose de diferentes concentragoes.

As Figuras IV-4 e 5 apresentam trés diferentes filmes sobre um quartzo vibrante ¢ a
respectiva variagio da frequéncia de ressondncia em fungdo da resisténcia de ressondncia do

cristal de quartzo.
@ o

(d)

Figura IV-4 Desenho esquemdtico da vibragio de cisalhamento do quartzo: (a) com um
filme eldstico no vdcuo , (b) em contato com liquidos, (¢) com um filme viscoeldstico no

védicuo ¢ (d) com um filme viscoeldstico em contato com liquido {16].
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Figura IV-5 Variagdo da frequéncia de ressondncia em jfuncdo da resisténcia de
ressondncia para (a) depdsito de filmes eldsticos, (b) varia¢do da viscosidade para liguidos

newtonianos e (¢} deposito de filmes viscoelasticos [16].

No caso de um filme eldstico (Figura 1V-4(a)) a variagdo de massa do filme ¢
refletida completamente na variagio da frequéncia de ressonfncia e néo existe perda de
energia sobre a superficie do plano do quartzo. Esta relagdio € expressa qualitativamente na
Figura IV-5(a), através do grafico da frequéncia de ressondncia em fungfo da resisténcia de
ressondncia. Neste caso, a variacio da frequéncia ressonante esta diretamente relacionada
com a variagdo de massa.

Em contato com liquido (Figura IV-4 (b)), a variaclio da frequéncia de ressondncia
também reflete a variagfio de massa de liquido que se move no plano vibracional do quartzo.
Entretanto, quando se trata de um liquido viscoso, o calculo da variagdo de massa fica
comprometido em virtude da perda de energia devido ao atrito entre o quartzo ¢ o liquido
viscoso. Esta perda de energia € dada pela resisténeia de ressonincia, R’. Se o Hquido
estudado for um liquido Newtoniano, a frequéncia ¢ a resisténcia de ressondncia estdo

correlacionadas com (np)"”

. Estes dois pardmetros apresentam uma relagfo linear como
mostrado na Figura IV-5 (b).
No caso de filmes viscoelasticos (Figura [V-4(c)) a variagio da frequéncia de

ressonéncia reflete a variagio de massa e o aumento da resisténcia de ressondncia reflete um
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aumento na viscosidade do filme. Portanto, nos filmes viscoelasticos as variacdes de
frequéncia e de resisténcia de ressonancia ocorrem simultdneamente, (Figura IV-5 (c)) e
novamente o calculo da variagdo de massa esta comprometido.

Quando um filme viscoelastico se encontra em contato com um liquido (Figura TV-
4(d)), as variagGes de massa que ocorrem com a entrada ou a saida de liquido juntamente com
possiveis variagGes nas suas propriedades vicoelasticas serdio observadas através das medidas
de AF e AR’ respectivamente (Figura IV-5 (c)).

Portanto, quando um cristal de quartzo esta em contato com um liquido viscoso ou
um filme polimérico, em experimentos de eletrogravimetria, as variagdes de volume e das
propriedades viscoelsticas tém que ser levadas em consideragdo. Assumir um
comportamento de filme rigido para os polimeros condutores pode levar a conclusdes

erroneas sobre o transporte de massa dentro do filme f17].
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IV-2 OBJETIVOS

Neste capitulo analisaremos o comportamento eletroquimico da Pani visando a
obten¢lo de um eletrodo viavel para utilizagiio nos capacitores eletroquimicos. A técnica de
eletrogravimetria foi utilizada para estudar tanto as variagGes de massa que ocorrem durante o
crescimento € no processo redox da Pani, como também para analisar as possiveis variacdes

nas propriedades viscoelasticas do filme durante estes processos.
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IV-3 EXPERIMENTAL
IV-3.1 CRESCIMENTO E CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Um filme de ouro foi depositado por evaporagio em ambas as faces do cristal de
quartzo com espessura de 100 nm e area de 0,36 cm®. Os filmes de Pani foram depositados
sobre o filme de ouro utilizando-se uma solugdo aquosa 0,1M de anilina, 1,0 MHCle 3,0 M
NaCl, deaerada com Ar. A cela eletroquimica (Figura 1V-6) utilizada nesta parte do trabalho
foi constituida de um cristal de quartzo de 5x10° Hz (& = 13 nm), como eletrodo de trabalho.
Uma placa de platina com 2 cm® com eletrodo auxiliar ¢ um ECS como referéncia ( Figura
IV-6).

Os filmes de polianilina foram preparados por duas técnicas eletroquimicas:
potenciostaticamente a 0,8 V vs ECS e potenciodinimicamente com ciclos de -0,120,85 Vs
ECS 20,005 Vs nas temperaturas de 10 e 30 °C. Durante todo o crescimento a atmosfera foi
mantida sob Ar. A frequéncia final de deposicio foi fixada em 5000Hz obtendo filmes com a
mesma massa. O sistema quartzo/Au/Pani foi retirado da microbalanca e seco sob vacuo por
10 min antes da caracterizagio eletrogravimétrica.

Os equipamentos utilizados no crescimento dos filmes e na sua caracterizagio
eletroquimica foram: um potenciostato 273 EG & G PAR para experimentos de voltametria
ciclica e cronopotenciometria, um analisador de frequéncia para medida da variagio da
frequéncia e um registrador x//7 utilizado para registrar a corrente, a massa e a frequéncia.

O sistema quartzo/Au/Pani foi recolocado na microbalanga apos a secagem. A solugio
de deposito foi substituida por uma solugio eletrolitica contendo 0,10 M de LiClO; em
carbonato de polipropileno (CP).Os filmes foram analisados por voltametria ciclica e por
eletrogravimetria, entre -0,2 2 1,0 V (vs ECS) a 0,01 Vs™. Como eletrodo auxiliar utilizou-se
uma placa de platina com area de 2,0 cm’ e como eletrodo de referéncia um fio de prata.
Antes dos experimentos, o fio de prata foi polido com alumina e lavado com agua destilada
em ultra-som e seco e a solugdo eletrolitica foi deaerada com Ar. A atmosfera inerte foi
mantida durante todos os experimentos. Os potenciais obtidos foram ajustados a Ag/AgCl

através da calibragiio em meio Fe'”/Fe™ com eletrodo Ag/AgCl.
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Figura IV-6 (a) Microbalanca de cristal de quartzo, (b) cela eletroquimica, acoplada ao

potenciostato e qo frequencimetro

IV-3.2 DIFRATOMERIA DE RAIOS-X

A difratometria de raios-X foi utilizada como técnica complementar para a
caracterizagdo dos filmes de Pani.

Os substratos utilizados foram placas de platina polidas até espetho com pé de
diamante, lavadas com solugo 0,10 M de acido nitrico e depois com agua destilada em ultra-
som por 1 hora. Os filmes de Pani foram depositados pelas técnica de voltametria ciclica e
potenciostatica como descrito segfio anterior.

Ap0s o crescimento os eletrodos foram cuidadosamente lavados com agua destilada e
secos sob atmosfera de Ar purificado (99,999% de pureza). Os difratdgramas foram obtidos
através de aparetho Shimadzu XD-3A composto de um gonedmetro modelo VG-108R e um
tubo gerador de raios-X modelo A-40Cu. A radiagio utilizada foi a CuKa (A = 1,5418 A)
com uma poténcia de 35 KV e corrente de 25 mA, com uma velocidade de varredura de 2

*min” em 2 6 entre 10 e 50 °
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V-4 RESULTADOS E DISCUSSAO

TV-4.1 SINTESE ELETROQUIMICA DOS FILMES DE PANI

A sintese dos filmes de Pani foi estudada através da técnica eletrogravimétrica
atilizando uma microbalanga de cristal de quartzo eletroquimica (MQE). Inicialmente
calibrou-se a microbalanga com liguidos Newtonianos e com um depdsito metdlico de prata.

A Figura TV-7 mostra as curvas de calibragiio da MQE para diferentes liquidos
Newtonianos {(curva (a)) e para um filme de Ag® (curva (b)). No caso da calibra¢io com os
liquidos Newtonianos, o volume de liquido vibrante provoca variagles tanto de massa
quanto no coeficiente de dissipagio de energia, R’ do cristal, ambas variagdes foram
medidas pela microbalanga de cristal de quartzo. No caso, tanto a variagdo de massa como a

Y2 onde p ¢ a densidade e 1 ¢ a viscosidade do filme liquido

do R’ sdio proporcionais a {pn)
junto ao eletrodo [25, 26].
Para a calibragdo com o filme de Ag’, observamos o comportamento de um filme

metalico rigido, onde apenas o AF varia.

2000
AR
[
AGUA
£ _ SACAROSE 20%
2 2000 k- %,  SACAROASE 40%
4
4]
> -4000 |
&
Bl
©
L.
SB000 ¢ (B) ) 560
A
8000 N 13 : 1 N 1 . 1 L ] . 1 L
400 200 300 400 506 600 7OD 800

R/

Figura IV-7 Curva de calibragdo com liquidos newtonianos, onde S20 e S60 sdo

liquidos reolégicos de calibragio de redmetro (4), e com um filme de Ag” (B).
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As medidas de variagio de massa de um filme polimérico podem sofrer a influéncia de
possivets mudangas nas propriedades viscoelasticas do filme, durante o crescimento e no
decorrer da caracterizagfio eletroquimica. Através das curvas de calibragio (Figura IV-7),
temos condi¢@o de observar estas possiveis variages (filmes rigidos e /ou viscoelasticos) nos
filmes de Pani.

A Figura IV-8 apresenta as variagdes da frequéncia em fungdo do potencial de
varredura, no caso da deposi¢io potenciodinamica, Figura IV-8 (a e b), ¢ em funcido do
tempo, quando o crescimento foi realizado potenciostaticamente, Figura IV-8 (c e d). Os
fiimes foram depositados até atingirem a frequéncia de 5000 Hz. Podemos observar o
crescimento dos filmes através do decréscimo da variagio da frequéncia. Os filmes obtidos

apresentavam colora¢do marrom escura, indicando que o polimero esta na sua forma oxidada.
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Figura IV-8 Variacdo da frequéncia de ressondncia durante a deposicdo
eletroquimica dos filmes de Pani (a e b) deposito potenciodidmico de 0,05 a 0,85V vs ECS a
0,005Vs"a30 e 10°Ce (ced) deposigdo potenciostatica (0,8 Vvs ECSja 30 e 10 °C.



IV-Eletrodes de polianiling - 68

O mecanismo de crescimento eletroquimico para filmes de Pani ainda hoje ¢ objetivo
de estudo, devido a formagdo de diferentes polianilinas com propriedades diferenciadas,
conforme o meétodo de sintese empregado {27,28]. Genies e cols. [29] propuseram um
mecanismo para a sintese eletroquimica da Pani que envolve a oxidagio do mondmero
gerando um cation radical intermediario, podendo se acoplar a um outro cétion radical,
originando o dimero. Estes dimeros sfo oxidados em potenciais menores que a anilina,
resultando em espécies radicalares carregadas, as quais ¢ adicionado outro cétion radical,

levando ao crescimento da cadeia polimérica, (Figura IV-9).
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Figura IV-9 Mecanismo da sintese eletroquimica da Pani, proposto por Genies e cols. {29].

Durante a deposicfo eletroquimica da Pani (potencios{atica ou potenciodindmica) nos

monitoramos o crescimento através de medidas de variagdo de frequéncia (Figura IV-8 ) e de
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R’(Figura IV-10). Podemos observar que, os filmes depositados em temperaturas mais baixas
apresentam um crescimento mais lento. No caso dos depositos potenciodindmicos (curva (b),
T= 10°C), notamos um nimero maior de ciclos de variagdo de frequéncia em relagio aos
filmes depositados pela mesma técnica a 30 °C. Para os filmes depositados
potenciostaticamente a 10 °C o crescimento também é mais lento, devido ao tempo maior de
deposicdo (Figura IV-8). Isto implica provavelmente em uma morfologia mais ordenada.

A Figura IV-10 mostra a relagio da frequéncia de ressonincia com a resisténcia de
ressonancia do cristal de quartzo, obtidos durante a deposicio dos filmes de Pani. Podemos
notar que, nos primeiros estagios de crescimento (até proximo de 1500 Hz) a variagdo da
resisténcia de ressonincia praticamente ndo se altera, tanto para os filmes depositados
potenciostaticamente a 10 e 30 °C (curvas (C e D)) como para os potenciodinamicamente
(curvas (A ¢ B)). Este resultado sugere um comportamento de um filme rigido para o filme de
Pani, nesta regido. Apos esta regido de frequéncia, a resisténcia de ressonincia aumenta de
maneira ndo linear com a variagdo da frequéncia de ressondngia. Isto indica que, a estrutura
do filme varia gradualmente passando de um filme rigido para um filme viscoelastico no
decorrer do  crescimento. Podemos notar também, que os filmes depositados
potenciostaticamente a temperaturas de 10 °C (curva (C)) apresentam um valor de R’ maior
que os depositados a 30 °C. Os filmes depositados potenciodinamicamente tanto a 10 °C
como a 30 °C(curvas A e B) apresentaram valores maiores de R’ que os filmes depositados a
potencial constante. Este comportamento também foi observado por Muramatzu € cols.[25] e
Frubose e col[17] no estudo do comportamento microreolégico dos filmes de polipirrol
através de uma microbalanga de cristal de quartzo.

A variag8o da resisténcia de ressonincia durante o crescimento do filme esta
relacionada com a energia dissipada do sistema em contato com o eletrélito, refletindo de
maneira indireta a morfologia do filme formado. Quanto maior o R’, podemos dizer que a
estrutura apresenta um carater viscoelastico, isto porque, parte da energia aplicada ao sistema

cristal de quartzo/filme € perdida em forma de energia de atrito, devido a viscoelasticidade do

filme.
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Figura IV-10 Variacdo da frequéncia em fungdo da resisténcia ressondncia para os
depésitos eletroquimicos da Pani (4) e (b) potenciodinamicamente & 10 e 30 °C

respectivamente e (C } e (D) potenciostaticamente a 10 e 30 °C, respectivamente..

TV-4.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS FILMES DE PANI

A Figura IV-11 ilustra as variagbes de massa e de corrente com a varredura de
potencial, para os filmes de Pani preparados potenciostaticamente nas temperaturas de 10 ¢
30 °C. Podemos observar, um continuo aumento de massa durante a oxidagfo da Pani em
ambos os casos, na faixa de potencial de -0,05 a 1,0 V vs Ag/AgCl, indicando uma insergio
de ions durante este processo. Provavelmente estamos observando a dopagem com o &nion
C107,. Quando revertemos o potencial, processo de redugdio, notamos uma diminui¢8o de
massa nesta mesma regiio de potencial, indicando a saida do dnion ou a desdopagem do
polimero. Na regido catodica -0,05 a -0,2 V vs ECS ocorre um ligeiro aumenio de massa,
provavelmente devido a inser¢fio de cation, no caso ions de litio.

E interessante também notar, as diferengas nas curvas de massa para os filmes
depositados potenciostaticamente a 10 e a 30°C. Nos filmes formados a 30 °C notamos a
presenga de uma acentuada histerese na curva de variaglo de massa (Figura IV-11(b)),

praticamente nfo existindo nos filmes crescidos a 10 °C (Figura IV-11(a)). Este
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comportamento provavelmente se deve ao fato da morfologia do filme formado a 30 °C

oferecer uma resisténcia maior a mobilidade dos anions C10;,.
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Figura IV-11 Variagdo do ganho de massa de filmes de Pani, depositados
potenciostaticamente e dwrante voltametria ciclica em solugdo de 0.1M LiCIO4 em CP

v=0,005 V5" na faixa de potencial de -0,20 a 1,0 Vvs Ag/AgCl: (@) 10°C e (b) 30 °C.

Os filmes de Pani depositados pela técnica potenciodindmica a 10 ¢ a 30 °c

apresentaram um comportamento bastante semelhante entre si. Durante o crescimento dos
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filmes depositados potenciodinamicamente, Figura IV-10, a variagdo do R’ ¢ praticamente

idéntica e maior que os filmes formados potenciostaticamente.
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Figura IV-12 Variagdo do ganho de massa de filmes de Pani, depositados

potenciodinanicamente, durante a voltametria ciclica em solucio 0.10 M de LiCIO, em CP

v=0,005 Vs na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 V vs Ag/AgCl: (a) 10 e (B) 30 °C.
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O comportamento da voltametria ciclica em solugiio 0,10 M de LiClOs em CP &
aparentemente similar aos observados em meios aquosos com excegdo do primeiro processo
redox pouco definido (préximo de 0.1V) [30]. Entretanto, a resposta da variagio de massa ¢
completamente diferente (Figuras IV-11 e 12). Em meio aquoso, o segundo processo redox
apresenta uma perda de massa referente a desprotonago dos nitrogénios da Pani. Entretanto,
em meio orgénico, ¢ observado um continuo aumento de massa desde o primeiro até o final
segundo processo redox. A inser¢do do dnion ocorre durante toda a oxidacdo da Pani.

A inser¢do do cation ocorre na regido de potencial catddico da Pani entre -0,2 e 0,0V,
durante a reducdio do material. A anilise quantitativa do cation Li° (6,9 gmol™) ficou
comprometida devido provavelmente, a saida dos &nions ClOy (99,5 gmol™) ndo ter sido

totalmente finalizada na faixa de potencial catédico estudado.
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Figura 1V-13 Variacdo de massa em fungdo [Q/F] para os filmes de Pani depositados
potenciostaticamente a: (a) 10e (b) 30 °C.
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Figura IV-14 Variacdo de massa em fungdo [Q/F] para os filmes de Pani depositados
potenciodinamicamente a. (a) 10 e (b) 30 °C.

A massa molar equivalente efetiva das espécies foram calculadas através das
inclinagdes das curvas Am vs [Q / F] (Figuras13 e 14). A analise quantitativa in sifu, indica
que a dopagem anibnica na Pani em meio orgnico, ocorre sem que haja qualquer tipo de
solvata¢do do dnion.

A Figura IV-15 apresenta o mecanismo redox da Pani em solugéio 0,10 M de LiClO,
em CP, obtido através dos resultados de variacio de massa durante a voltametria ciclica.
Durante a oxidagdo da Pani ocorre a inser¢io do anion no primeiro ¢ no segundo processo
redox. Este mecanismo foi anteriormente proposto por Orata e col. [30] com o estudo do

comportamento da Pani em meio orgénico:

2.0
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Figura IV-15 Mecanismo de reacdo para o processo redox da Pani em meio orgdnico.

O processo de carga e descarga de um eletrodo polimérico, esta relacionado com os
transportes eletrnicos, através da adicdo ou remogdio de elétrons da cadeia polimérica e com
o0 transporte de massa, através da inser¢io (dopagem) ou expulsdo (desdopagem) de ions.
Como resultado destes transportes, deve ocorrer uma correspondente variagio de volume no
filme, devido a modificacdes no comprimento e no tipo de ligacdo da cadeia polimérica
[31,32], diferentes interagdes entre as cadeias e separagBes fisicas, através da msergdo ou
expulsdo de ions ou de solvente [33].

A Figura IV-16 mostra a dependéncia de R’ com o potencial de varredura, durante a
voltametria ciclica, para filmes de Pani depositados potenciostaticamente e
potenciodindmicamente a 10 e 30 °C, em ambos os casos. Os filmes depositados
potenciodinamicamente apresentam um valor de R’ maior que os filmes depositados
potenciostaticamente. Este mesmo comportamento foi observado durante o crescimento dos
filmes (Figura IV-10). Além disso, a variagio do R’ para os filmes crescidos
potenciodindimicamente ¢ praticamente constante em toda a varredura de potencial, Este fato

sugere uma morfologia mais aberta e ordenada, oferecendo pouca resisténcia a entrada e saida

das espécies dopantes.
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A variagdo de R observada nos filmes potenciostaticos, é mais pronunciada e supde-
se que a rede polimérica esteja menos ordenada para os filmes depositados a 30 °C (Figura
IV-16 ). Isto porque, a rede polimerica oferece uma maior resisténcia a entrada e\ou saida
dos ions dopantes. Neste caso, 0 R’ aumenta ¢ diminui durante a oxidacéo e reducio do
material, respectivamente. Hsta variacBo ¢ constante e reversivel durante toda a

caracterizagio eletroquimica deste filme.

400
a7 | BRCECECRCRCB-ECRoB-R-R-B
350 -
> 325 -
——
A B A A e =
300 N A A S i
_'W_'_,_..._e——'?"
2?5 1 ] 1 N 1 " 3 1 1
04 02 DO 02 04 0F 08 10 12
E 7V vs Ag/AgCl

Figura IV-16 Variagdo do R’ com o potencial para os filmes de Pani depositados:
potenciodimanicamente a (8) 10°C e M) 30°C ¢ potenciostatico a (4) 10°C e (¥) 30°C

durante experimenio de voltametria ciclica a 0,005V/s na faixa de -0,2 a 1,0 V vs Ag/4gCl.

1V-4.3 DIFRACAO DE RAIOS-X

Kitani e cols.[34] observaram que a morfologia da Pani ¢ influenciada pelas
condigdes de sintese eletroquimica. O fator determinante do tamanho das estruturas do tipo
granular ou fibrilar fo1 atribuido & taxa de polimerizag3o. As polianilinas com estruturas
fibrilares apresentam maior resisténcia mecénica que as granulares.

Wan [35] obteve as estruturas granulares e fibrilares com o eletrélito HCI 1,0M. A

eletropolimerizagfio a corrente constante produziu uma estrutura do tipo granular, enquanto
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que para potencial constante obteve-se uma morfologia fibrilar. Segundo o autor, a qualidade
do filme obtido € inversamente proporcional a sua velocidade de crescimento,

Os difratogramas de raios-X dos eletrodos de platina recobertos por filmes de Pani
(Figura 1V-17 (a) e (b)) depositados potenciodinimicamente e potenciostaticamente,
respectivamente, mostram trés picos em 31,4, 39,6 e 46,0 ° referentes a estrutura
cristalografica da platina. Além destes picos podemos notar a presenga de dois pequenos
picos em 18,9 e 28,5° (Figura 1V-17(a)) referente a polianilina depositada por voltametria
ciclica. No difratograma referente aos filmes de Pani crescida potenciostaticacmente
observamos apenas um halo amorfo nesta mesma regido. A presenga destes picos sugere que
os filmes de Pani depositados por voltametria ciclica exibem um certo grau de cristalinidade
[36]
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Figura IV-17  Difratogramas de raios-X dos filmes de Pani depositados (a)

potenciodinamicamente e (b) potenciostaticamente.
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IV-5 CONCLUSOES

Através dos estudos eletrogravimétricos da sintese ¢ dos processos redox da Pani

podemos obter as seguintes conclusdes:

* A téenica de eletrogravimetria utilizando uma microbalanca de cristal de quartzo, nos
permitiu a andlise de variagdo de massa durante o crescimento e nos processos redox de
filmes de Pani. Além disto, analisamos simultaneamente as propriedades microreologicas
dos filmes depositados, tanto durante o crescimento como no decorrer da caracterizagdo
eletroquimica.

¢ Os filmes de Pani depositados eletroquimicamente comportam-se nos primeiros estagios de
crescimento como um filme rigido. Apos este estagio os filmes apresentam caracter de
filmes viscoeldsticos.

* A morfologia do filme varia conforme a técnica eletroquimica de deposi¢do utilizada e com
a variagdo da temperatura.

* A resisténcia de ressonéncia reflete a energia dissipada entre o filme ¢ o eletrolito. Durante
0 crescimento esta variagdo ¢ maior para os filmes depositados potenciodinamicamente a
baixas temperaturas, indicando caracteristicas viscoelasticas.

» Durante a caracterizacio eletroquimica dos filmes depositados a potencial constante,
observamos variagSes na resisténcia de ressondncia do cristal de quartzo durante o
processo de dopagem e desdopagem i6nica. Provavelmente a morfologia do filme dificulta
a entrada e saida de ions.

* A analise de raios-X dos filmes de Pani formados pelos dois métodos eletroquimicos de
deposi¢do, utilizados neste trabalho, mostrou que ha diferengas morfoldgicas. Observou-se
uma morfologia mais ordenada nos filmes depositados por voltametria ciclica, confirmando

os resultados obtidos pela técnica eletrogravimétrica.
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CAPITULO V

CAPACITORES ELETROQUIMICOS

“Do not underestimate the power of poetry.
Poets are the unacknowledged legislators of the world”

P. B. Shelley




V-Capacitor Eletroquimico Polimérico - 31

V-1 INTRODUCAO
Capacitor de Placas Paralelas

Os capacitores sdo dispositivos muito Gteis e de grande interesse industrial. Eles
podem ser usados como acumuladores de energia, em sincrotrons. A energia acumulada em
capacitores, durante um tempo relativamente longo, ¢ liberada intermitentemente para a
aceleragdo dos elétrons, através da descarga dos capacitores em um tempo muito curto. Eles
também sdo utilizados para reduzir a flutuagdo de voltagem nas fontes eletrénicas de tensdo,
para gerar ou detectar oscilagGes eletromagnéticas de radio frequéncia, para produzir atrasos
na programacdo de sinais, filtros de frequéncia, etc.

A Figura V-1 mostra um capacitor de placas paralelas. A sua capacitincia pode ser
calculada com o auxilio da Lei de Gauss ¢ ¢ dada pela equacfo (1) onde C é a capacitancia , ¢
¢ o modulo da carga , V' a diferenga de potencial entre os condutores &, ¢ a constante de

permissividade do vacuo, 4 ¢ a area dos condutores de placas paralelas e ¢ é a distancia que

Os separam.
C=q/V=gA4/d (1)

A equagdo (1) é somente vilida para capacitores de placas paralelas. Podemos

observar que a capacitincia depende da geometria dos condutores.
el e
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Figura V-1 Um capacitor de placas paralelas de drea A. A linha tracejada representa uma

superficie Gaussiana cilindrica de altura h cujas bases sdo idénticas as placas do capacitor.
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Quando um capacitor ¢ carregado este possui uma certa energia potencial elétrica £.
que ¢ igual ao trabalho despendido para carrega-lo. Esta energia pode ser recuperada.
permitindo-se a descarga do capacitor ¢ é dada segundo a equagiio (2), onde E ¢ a energia

elétrica liberada na descarga do capacitor, C ¢ a capacitincia e V a diferenca de potencial

entre os condutores.
E=1CV* '¥3)
2

A energia do capacitor encontra-se acumulada no seu campo elétrico. Quando ¢ e I’
aumentam, por exemplo, também cresce o valor de £ ou quando ¢ e ¥ sio nulos o mesmo
acontece com £ [1].

O capacitor eletroquimico proposto neste trabalho é semelhante aos de placas
paralelas, sendo composto de eletrodos de Pani e separado por um eletrélito solido. Apesar
da semelhanca com os capacitores convencionais, um capacitor eletroquimico comporta-se
como uma bateria, exceto quanto ao armazenamento de carga, que ¢ de origem puramente
capacitiva. O processo de carga e descarga envolve somente transferéncia de carga idnica e
eletronica através dos dominios condutores idnicos e eletrdnicos, respectivamente. A
densidade de energia de um capacitor eletroquimico ¢ muito maior do que a de um capacitor
comum, mas ¢ tipicamente menor do que uma bateria (10 Wh/Kg). Entretanto, um capacitor
eletroquimico pode atingir tempos de vida altos (>10° ciclos de carga e descarga
galvanostaticas) e altas densidades de poténcia (superior a 500 Wkg™). Estas vantagens sobre
as baterias sdo atribuidas ao fato do armazenamento de carga ser de origem eletrostatica, ndo
necessitando de transformacio de fase.

Nos dltimos anos, o interesse nos sistemas de armazenamento de energia por
capacitores vem aumentando progressivamente, devido a sua possivel aplicagiio em veiculos
elétricos, operando em paralelo com uma bateria. O capacitor sera descarregado rapidamente
durante a acelerago e durante uma subida, e ser4 recarregado quando a viagem ocorrer em
velocidade constante e durante a desaceleragdo através de uma bateria,

Existem dois tipos de capacitores eletroquimicos, o de dupla camada e o redox. O
modo de armazenamento de carga entre eles é diferente: a capacitidncia, no caso dos
capacitores de dupla camada, se origina da separacio do elétron e das cargas ionicas na

interface entre o eletrodo com alta 4rea especifica e o eletrolito aquoso ou organico. Neste
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caso, a reacdo faradaica ndo contribui nos processos de carga-descarga. Nos capacitores
redox, uma rapida transferéncia de carga faradaica ocorre no material do eletrodo como em
uma bateria e produz a chamada pseudocapacitincia [2].

Os principais objetivos nesta area sdo o desenvolvimento de materiais para eletrodos
com alta area especifica, para maximizar o armazenamento de energia, rapidos processos de
carga e descarga e diminuir a resisténcia elétrica para maximizar a poténcia. O eletrolito em
um capacitor eletroquimico deve possuir uma janela de estabilidade eletroquimica larga, de
aproximadamente 4,0 V e alta condutividade i6nica (>10° Sem™),

Nos ultimos dez anos, os polimeros condutores tém recebido significativa atencdo
gragas, em parte, ao seu grande potencial de aplicacdo em dispositivos eletroquimicos , como
por exemplo: catodos para baterias [3], mostradores eletrocromicos [4], dispositivos
eletronicos[5] ¢ em inumeros outros sistemas de interesse industrial [6,7]. A mais recente
aplicagdo destes materiais € a sua utilizagdo como material ativo nos eletrodos de capacitores
eletroquimicos [8].

O processo de dopagem nos eletrodos de polimeros condutores ¢ um processo de
carregamento € ocorre em todo o volume de filme ativo. A polianilina, por exemplo, possui
um alto nivel de dopagem, um elétron por duas unidades monoméricas, isto corresponde a
uma densidade de carga de 500 Cg™. O carregamento em todo o volume do material ativo &
uma vantagem dos polimeros condutores sobre, por exemplo, os eletrodos constituidos de
carbono com alta area superficial. Neste tipo de material o processo de carregamento é
confinado a interface eletrodo/eletrolito [9]. Inicialmente os 6xidos de metais, principalmente
os Oxidos de ruténio foram propostos para serem utilizados como material ativo nos eletrodos
dos capacitores eletroquimicos [10]. O carregamento em tais eletrodos também ocorre em
todo o volume do material e, como resultado, a carga e a densidade de energia observadas
sdo comparaveis ou superiores as obtidas por eletrodos de polimeros condutores [10].
Entretanto, eletrodos relativamente simples de polimeros condutores, tais como: polianilina,
polipirrol e politiofeno, podem ser fabricados com um custo bem menor que os eletrodos de
carbono € um custo menor ainda quando comparados com os eletrodos de oxidos de
metalicos. Esta combinagdo de materiais de baixo custo e alta densidade de energia tornam os
polimeros condutores um material muito atraentes para o uso em capacitores eletroquimicos.
O processo de armazenamento de carga nos polimeros condutores requer o transporte

eletrénico, atraves da cadeia polimérica, e o transporte iémico através do filme para

balanceamento de carga.
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condutores requer o transporte eletrdnico, através da cadeia polimérica, € o transporte idnico
através do filme para balanceamento de carga.

O mecanismo de dopagem eletroquimica em um filme de polimero condutor ¢
descrito esquematicamente por uma dopagem -p, Figura V-2 (a), ¢ por uma dopagem-n,
Figura V-2(b). A dopagem -p nos polimeros condutores ocorre pela retirada de elétrons da
cadeia polimérica, através de um circuito externo € incorporagdo do &nion da solugdo para
dentro do filme polimérico afim de contrabalangar cargas eletrfnicas positivas. O
mecanismo da dopagem eletroquimica do tipo-n ocorre de maneira reversa, cOmo mosira a
Figura V-2(b). Os ¢létrons sdo transportados para dentro da cadeia polimérica através de um
circuito externo, ¢ a insergdo do cation ocorre para manter a carga geral neutralizada. Muitos
polimeros condutores podem ser dopados tipo-p € desdopados. Este processo geralmente
ocorre em potenciais que sdio acessiveis em solugBes aquosas. Ao contririo, apenas um
nimero limitade de polimeros condutores podem ser dopados reversivelmente tipo -n, pois
necessitam de eletrélito nfio aquoso catodicamente estavel, devido a utilizagdo de potenciais

altamente catodicos.

Filras polmérieo
condutor {dopado -p)

Filme polonince
condutor {dopado -x)

Figura V-2 Representagdo esquemdtica dos processos de carga e descarga em eletrodos

constituidos de polimeros condutores (a) dopados tipo-p e (b) dopados tipo-n.

Muitos trabalhos apontam as vantagens em se utilizar os polimeros condutores em
dispositivos eletroquimicos. No caso dos capacitores eletroquimicos, Rudge e cols. 9]

descreveram a existéncia de trés diferentes tipos de capacitores eletroquimicos, nos quais os
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polimeros condutores podem ser utilizados. As Figuras V-3 a 5 apresentam esquematicamente
as caracteristicas eletroquimicas dos trés tipos de capacitores. Para cada tipo considerado €
apresentado um voltamograma generalizado de um unico eletrodo, contendo o polimero
condutor como material ativo, (Figura V-3(a), 4(a) ¢ 5(a)), junto com o correspondente
decaimento de potencial esperado na curva de descarga a corrente constante de um capacitor
(Figura V-3(b), 4(b) e 5(b)). As formas esquematicas dos voltamogramas apresentadas nesta
Figura sdo caracteristicas de polimeros condutores, os quais podem softer conversdes de um
estado desdopado para um estado dopado.

Tipicamente, tais conversdes eletroquimicas estdo associadas com o0s picos
apresentados nos voltamogramas. As quedas de potenciais & corrente constante, mostradas na -
parte (b) das Figuras V-3 a 5, foram construidas para cada caso através dos voltamogramas
genéricos. A energia, E, liberada durante a descarga do capacitor, pode ser calculada através
da érea sob a curva atual de descarga, de acordo com a equagdo (3), onde 7 é a corrente de

descarga constante ¢ I a voltagem medida através do capacitor.

E=1/Vdt 3)

No capacttor eletroquimico do tipo I (Figura V-3), o material ativo dos dois eletrodos
€ igual, filme de polimero condutor dopado tipo-p. Quando o capacitor é totalmente
carregado, um dos filmes esta na forma desdopada, e o outro na forma totalmente dopada, o
potencial de cela é V. Durante a descarga do capacitor o filme desdopado se oxida ( torna-se
dopado: linha cheia) enquanto que, o dopado se reduz (torna-se desdopado: linha tracejada),
Figura V-3(a), até que ambos estejam com uma diferenca de potencial igual a zero. Portanto a

carga liberada na descarga, Q;, é metade da carga do estado completamente dopado.



V-Capacitor Eletroquimico Polimérico - 86

- V&1 g Q&

Figura V-3 Caracteristicas genéricas esperadas para um capacitor eletroquimico do
Tipo I; sistema simétrico usando um polimero condutor dopado do tipo-p em cada um dos
eletrodos do capacitor. (a) voltamograma genérico para o material ativo e (b) a linha solida

descreve o decaimento do potencial sob descarga, a corrente constante.

A Figura V-4 apresenta o esquema para um capacitor eletroquimico do Tipo IL, onde
dois polimeros condutores diferentes, dopados do tipo -p, sdo usados como material ativo
nos dois eletrodos. Estes polimeros sdo selecionados em virtude da diferenga de potencial
sob o qual eles se tornam dopados, como apresentado na voltametria ciclica, Figura V-4(a).
Esta configura¢do proporciona um aumento na faixa de potencial do capacitor no estado
totalmente carregado,V,, e consequentemente proporciona uma maior quantidade de carga
liberada durante a descarga do capacitor, Q,. A densidade de energia € maior que a
observada para o capacitor do Tipo L, fato este observado pelo aumento na area da curva de

decaimento de potencial (Figura V-4 (b)).

(b)

-
{

V&t : Q&1

Figura V-4 Caracteristicas genéricas esperadas para um capacitor eletrogquimico do Tipo
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II; um sistema assimétrico baseado em dois polimeros condutores diferentes dopodos do tipo

-p. a) voltamograma e b) curva de descarga do capacitor.

No caso de um capacitor do Tipo-ITl mostrado na Figura V-3, o potencial de cela €
ainda maior. Os polimeros condutores utilizados neste tipo de capacitor sdo dopados do tipo
p e n. Quando o capacitor é carregado, um eletrodo esta completamente dopado-p e o outro
esta totalmente dopado -n. Como resultado o potencial de cela inicial ¢ aumentado a Vs
(Figura V-5) ¢ a carga Q; ¢ liberada durante a descarga do capacitor. Quando a cela esta
completamente descarregada, ambos os eletrodos estio em seu estado desdopado. O
capacitor do Tipo III possui duas vantagens sobre o capacitores do tipo I e 1. Primeiro, a
densidade de poténcia na descarga deste capacitor é muito maior, devido a ambos 0s
eletrodos quando carregados estarem no estado dopado, estado condutor. Em contraste nos
capacitores do Tipo I e I, onde um dos filmes poliméricos estd no estado desdopado,{ estado
de baixa condutividade) ha uma alta resisténcia interna no dispositivo. Em segundo lugar nos
capacitores do Tipo T toda a carga ¢ liberada em alto potencial de cela, aumentando a

energia liberada.
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Figura V-5 Caracteristicas esperadas para um capacitor eletroquimico do Tipo IIl; um
sistema simétrico baseado em um polimero conduior dopado tanto n como p. a

voltamograma ciclico para um inico eletrodo e b) curva de descarga
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V-2 EXPERIMENTAL

Os filmes de Pani utilizados na construgio dos capacitores eletroquimicos foram
depositados pela técnica de voltametria ciclica. A analise eletrogravimétrica mostrou que a
morfologia destes filmes ndo dificulta a entrada e saida de ions, durante os processos redox da
Pani. Isto implica, em um maior tempo de vida para os eletrodos de Pani, durante os
processos de carga e descarga do capacitor.

Os filmes de polianilina foram depositados potenciodinamicamente sobre substrato de
platina, através da oxidagdo do mondmero. A sintese foi feita na faixa de potencial de -0,1 a
0,85 V (vs SCE) com v = 0,005 Vs™ usando uma solugdo 0,10 M de anilina, 1,0 M de HCl e
3,0 M de NaCl. A solucdo foi deaerada com argdnio e a sintese foi realizada em atmosfera
inerte a temperatura ambiente. Os filmes foram lavados e secos sob vacuo porl0 min. A
espessura dos filmes de Pani foi de 5,0 pum.

O capacitor eletroquimico foi construido por evaporagio do eletrolito sobre os
eletrodos previamente recobertos pelos filmes de Pani. Os eletrélitos usados foram Hydrin-
C®/LiClO,, Pebax®/LiClO; e a blenda PEO/Hydrin-C*/LiClO,. A espessura dos eletrdlito
poliméricos foi de 25 um. O dispositivo foi fechado dentro de uma cimara seca e a
caracterizagdo eletroquimica do capacitor eletroquimico foi efetuada por experimentos de
cronopotenciometria, cronoamperometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Foram utilizados nesta caracterizagiio um potenciostato EG & G PAR 273 acoplado a um
analisador de frequéncia Solartron Schlumberger 1255 HF, ambos interfaceados a um
microcomputador IBM PC/ AT 286. Toda a caracterizagio foi realizada com o dispositivo

dentro de uma cdmara seca MBraun em atmosfera de argdnio com umidade menor que Ippm.
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V-3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O capacitor eletroquimico apresentado neste trabalho é do Tipo I, composto de
eletrodos recobertos com filmes de Pani e diferentes eletrolitos sélidos poliméricos.

Caractetizamos a performance do capacitor eletroquimico polimérico segundo a
analise dos pardmetros que sio mais significativos para este tipo de dispositivo, que sdo:
capacitdncia de carga, Ceaga; carga armazenada, Q, onde i ¢ a corrente aplicada e t € o tempo;
eficiéneia coulombica, Neu, calculada a partir da quantidade de carga armazenada e liberada
(Qa. e Qy); diferenga de potencial entre os eletrodos, AV energia de carga e descarga, Eca, €
E dexarg; eficiéncia energética do capacitor, ng; resisténcia do dispositivo e a R, (calculada a

partir da queda Ghmica iR), Estes parametros sdo definidos pelas equacdes (4 a 9) [11]:

Q =it (mC em™) “)

Neou= (Qa / Q1) x 100 (%) (5)
Cearga=Qcargs/ AV (mFem?) (6)
Ecares= 1/2C (AVY’ (mJ em?) (7)
Edescarga= 1 [ V(t) dt (mJ em) 8)
NE= Edescarga’ Ecarreg, X 100 (%) )

V-3.1 CRONOPOTENCIOMETRIA

As curvas caracteristicas de carga/descarga dos capacitores foram analisadas em
repetitivos ciclos galvanostaticos a corrente constante de 1,0 mA. A Figura V-6 mostra a
carga armazenada e a liberada do primeiro processo. O capacitor foi carregado até 1,75V e

descarregado a 0,0V.
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Figura V-6 Curvas de carga/descarga dos capacitores poliméricos com diferentes

eletrdlitos solidos a temperatura ambiente (a) Hydrin~C® / LICIOy; (b) Pebax®™ / LiClO, e (c)
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blenda PEO/Hydrin-C® /LiCIO, com uma densidade de corrente de 1.0mA, com potencial

limite de 1.75V a temperatura ambiente dentro de uma camara seca.

Tabela 1 Andlise dos capacitores eletroquimicos poliméricos com os diferentes eletrélitos sélidos

no estado carregado.

Panifeletrolito/Pani  Quurga /mC cm”  Cipa /mF cm®  Eoopeml cm”

Hydrin-C* / LiCIO, 43 25 38
Pebax® / LiCIO, 25 15 23
[PEQ/HydrinC*/ 67 38 59
LiCIO,]

Tabela 2 Andlise dos capacitores eletroquimicos poliméricos com os diferentes eletrélitos sélidos

no estado de descarga.

Pani’E.P Quuc/mCem™  C,,./mFeni” Neow/%  Ege/mIcm™  ng /%
/Pani

Hydrin- 43 24 96 24 50
Cc®

LiCIO,

Pebax® 22 13 85 6 30
LiCIO,

PECY/ 63 36 94 27 50
HydrinC®

/ LiClOy,

Comparando os resultados obtidos nesta tese com os resultados relatados na literatura
para um capacitor usando um compésito polimero /carbono [12, 13], vemos gue nossos
resultados sdo muito promissores, considerando a geometria do dispositivo testado (area=1.0

cm’ € espessura = 60 pm).

A medida de descarga galvanostatica com diferentes densidades de corrente foi
utilizada para analisar o comportamento dos capacitores e da resisténcia interna, frente a
diferentes correntes de drenagem. A transferéncia de carga de um eletrodo para o outro

ocorre durante o processo de descarga. Portanto, no estado completamente descarregado um
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eletrodo esta no estado totalmente dopado (carregado} e o oufro no estado completamente
desdopado (descarregado) e somente metade da carga ¢ liberada e armazenada. A Figura V-7
apresenta as curvas de descarga galvanostatica para os capacitores de Pani com trés
diferentes eletrdlitos, obtidas com diferentes densidades de corrente. A diferenga entre os
trés dispositivos é evidente. O capacitor composto dos eletrélitos Hydrin-C*/LiClO, e o
Pebax*/LiC10, apresentam uma queda Shmica maior que o capacitor montado com a blenda.
Podemos notar também que, estes capacitores conseguem sustentar uma corrente de
drenagem menor que o capacitor montado com a blenda.

Observamos um aumento na resisténcia interna do dispositivo { aumento da queda
iR), com o aumento da corrente de descarga em todos os dispositivos. Este aumento se deve

a diferenca de estados de condutividade gerada no dispositivo pela corrente de drenagem.

1.8

(a)

E/V

05F

0,0

0
ncoul./ /O

Figura V-7 Curvas de descarga galvanostdtica para os capacitores elefroquimicos
compostos de eletrodos de Pani com diferentes eletrdlitos sélidos poliméricos (a) Hydrin-C®
/PEO/LICIO,; em varias densidades de corrente ((——) 0.75, (—) 1.0, (-} 1.5, (—) 2.0
e () 2.5mA). Potencial limite de carregamenio 1,75V, carga total liberada = (a) Hydrin
- C® /PEO/LICIO; 70 mC cm”™.
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Figura V-7 Curvas de descarga galvanostatica para os capacitores eletroquimicos
compostos de eletrodos de Pani com diferentes eletrdlitos sélidos poliméricos (a) Hydrm-C@
/PEO/LICIO,; (b) Hydrin-C®/ LiCIO, e (c) Pebax® / LiCIO,; em vdrias densidades de
corrente ((—) 0.75, (—) 1.0, () L5, (—) 2.0 e () 2.5mA). Potencial limite de
carregamento 1,75V, carga total liberada = (a) Hydrin - C® /PEQ/LICIO, 70 mC em®™, (b)
Hydrm—C@ / LiCIO, 435 mC cme (c) Pebax® / LiCIO, 26 mC cm™,
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Os trés capacitores eletroquimicos também foram testados por repetitivos processos
de carga e descarga galvanostatica com corrente de 1,0 mA. A eficiéncia coulémbica apés o
condicionamento dos capacitores (aproximadamente 100 processos de carga e descarga )
permaneceu proxima de 99%. Neste caso, a carga armazenada e a liberada sfio praticamente
idénticas. A Figura V-8 apresenta a carga armazenada ou a liberada em fungfio do numero de
processos de carga e descarga. A carga liberada permaneceu praticamente constante durante

todo o processo de carga e descarga galvanostatico, em todos 0s casos.
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Figura V-8 Carga armazenada ou liberada durante repetitivos ciclos galvanostdticos para
os capacitores de Pani com diferentes eletrdlitos,(@ blenda de PEO/Hydrin-
CPILICIO,,, (&) Hydrin-C¥/LiCIO, e (M Pebax® / LiCIO,; com corrente de 1,0 mA entre
0,0e 1,75 V.
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V-3.2 ESPECTRCTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A tecnica de espectroscopia de impedéncia eletroquimica oferece informagdes a
respeito das diferentes constantes de tempo associadas aos processos eletroquimicos do
eletrodo, sendo possivel relaciona-las a componentes de um circuito elétrico, como resistores,
capacitores ou indutores.

O principio da técnica consiste em introduzir no sistema uma perturbagdo senoidal de
tensdo, de pequena amplitude e de frequéncia o, de modo a estudar a reacdo do sistema no
estado estacionario. Da aplicagio de uma pequena perturbagdo num ponto de equilibrio,
teoricamente, € possivel explorar a resposta por meio de equacdes linearizadas, A impedancia
do sistema ¢ representada por um vetor caracterizado por uma parte real [R’(®w)] e por uma
parte imaginaria [R”Im(w)] onde J = (-1)"2. Essa grandeza vetorial representa o defasamento
entre o sinal senoidal do potencial imposto ao sistema (E) ¢ o sinal senoidal da corrente
medida (I). O mddulo da impedancia ¢ representado pela razdo |AE/AI (w)|. Desta forma, a

impedancia complexa € representada pela equagdo (10):
Z (0) = R’(0) + R”Im (0) (19)
A representacio de um espectro de impedancia eletroquimica ¢ geralmente feita
através de um diagrama de Nyquist [R’(®), - R”Im (0)], Figura V-8, onde podemos definir as

varias regides do espectro de impedéncia com base nas faixas de frequéncias:

* Lm limites de altas -médias frequéncias (KHz), onde a resposta est4 associada a processos

que ocorrem na interface eletrodo/eletrélito. O efeito de relaxagdo de transferéncia de
carga € mostrado no diagrama, como um semicirculo centrado sobre o eixo Z°. A primeira
interse¢do com o eixo Z’, em mais altas frequéncias, representa a resisténcia do eletrolito
(R¢), a segunda ¢ a chamada resisténcia de transferéncia de carga (Ry ). Esta faixa do
espectro corresponde a regido de controle cinético da reagdo, isto €, a corrente & limitada

pela cinética de transferéncia de elétrons,

* Lim limites de baixas frequéncia (Hz) o diagrama de Nyquist apresenta uma linha reta com

inclinagdo igual a 45° em relacdo ao eixo real, sendo denominada de impedancia de
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Warburg. Nesta regifo a impedéncia é controlada por uma difusdo linear semi-infinita. A
resisténcia que representa a parte da energia dissipada no processo de difusdo dos fons no

polimero, ¢ a chamada resisténcia limite, R;.

* Lm limites de mHz, onde o transporte de matéria (difus@o) ¢ progressivamente limitado em

favor de um acimulo de carga. A impedancia do sistema se aproxima de uma resposta
puramente capacitiva, chamada de capacitincia limite (C;). Esta mudanca é devido a
saturacdo de carga do filme e depende da sua espessura. A capacitincia em baixa

frequéncia ¢ a medida da capacidade de armazenamento de carga do filme polimérico.

I 1
(AR
Controle Controle | Saturagdo de

. cinético difisionad| carga
E\.‘} i (e H

K2

- ?m nclimapdo = 1

Q i TS VRS R S SN S SN SN SO N

Figura V-9 Grdfico de Nyquist ideal para filmes de polimeros condutores.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi utilizada para medir a
resisténcia e a capacitdncia associadas ao processo de carga e descarga. Os experimentos de
impedéancia foram realizados com o capacitor eletroquimico dentro de uma cimara seca. Os
dados de impedéncia foram analisados usando um programa de ajuste baseado em um circuito
de Randles modificado (Figura V-10). Para os dados em altas frequéncias utilizou-se o

circuito (a) e para regides de baixas frequéncia o circuito (b}, Figura V-10.
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Figura V-10 Lsquemas do circuitos equivalentes utilizados para o ajuste dos dados de
impeddncia eletroquimica, (a) regido de altas Jreqiiéncias onde R, R, Cy e Z, sdo
resisténcia do eletrolito, resisténcia de transferéncia de carga, capacitincia de dupla
camada e elemento de Warburg, respectivamente e (b) R, e C; resisténcia limite e

capacitdncia limite, respectivamente.

A Figura V-11 apresenta os espectros de impedancia dos trés diferentes capacitores
eletroquimicos na faixa de frequéncia de 0,1 MHz a 10 mHz. A Tabela V-3 apresenta os
valores obtidos de R, R...Cs.. C;e R; .

Inicialmente a resisténcia do eletrélito aumenta conforme se varia o eletrolito sélido.
Esta variagdo se deve a diminuigdo da condutividade idnica do eletrolito solido (Blenda =
1x10™, Hydrin-C® = 1x10%¢ Pebax® = 1x10® Sem™ capitulo III). A resisténcia de
transferencia de carga obtida a partir da segunda intersegdo com o eixo real também aumenta
com a varia¢do do eletrolito e com o potencial em todos os casos. Este resultado sugere que
0 processo ¢ afetado por uma cinética de difusio lenta, devido a resisténcia do eletrolito

solido e tambem se deve ao fato do capacitor possuir um dos eletrodos de Pani em um estado

pouco condutor (estado reduzido).
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Figura V-11 . Espectro de impeddncia eletroquimica para o capacitor polimérico
composto dos eletrélitos poliméricos (a) Hydrin-C*/LiCIOy, (b) Pebax®/LiCIO, e (c) blenda
PEO/Hydrin-C*/LiCIQ, como eletrélito, em diferentes estados de carga (M) 0,0; (& 1,0;
(&) 1,75 V) a temperatura ambiente e dentro de uma cdmara seca, faixa de frequéncia 0.01

a 10’ Hz, amplitude 0,01 V.
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Tabela 3 Dados obtidos das medidas de espectroscopia de impedincia eletroquimica

Pani/eletro E/V R. /0 R, /0 Ci /mF R, /02 C;/mF
lito/Pani
Pebax®/ 0 340 200 7,0x10° 2,5 x10° 1
LiClO, 1 340 511 1,5x10%  3,6x10° 1,5
1,75 380 1420 0,1 3,5 x10° 1.7
Hydrin-C*/ 0 52 731 3,5x 107 8,8 x10° 1.0
LiClO, 1 52 1233 5x107 1,4x10° 1,5
1,75 58 1422 2,0x10° - 0,2
PEQ/ 0 72 140 0,7 1,0 x107 11
Hydrin-C*/ 1 74 276 0,3 3,2 x107 8
LiClO, 1,75 74 576 0,5 6,6 x10° 12

A anilise da capacitincia do dispositivo foi feita por dois métodos distintos, o
primeiro por cronopotenciometria apresentado anteriormente e o segundo por espectroscopia
de impedincia eletroquimica mostrado agora. A tabela 4 apresenta os resultados de

capacitincia obtidos pelas duas técnicas.

Tabela 4 Valores de capacitincia em mFem™ obtidos através de experimentos de

cronapotenciometria e impedanciometria eletroguimica Dbara os trés capacitores eletroquimicos ent 1,75 V.

Hydrin-C® Pebax® Blenda
Cronopotenciom. 25 15 38
Impedéncia eletroq. 0,2 1,7 12

Podemos notar que, os valores de capacitdncia obtidos por espectroscopia de
impedancia eletroquimica sio significativamente menores que os obtidos por
cronopotenciometria. A discrepincia entre os dados obtidos por técnicas usando diferentes
amplitudes de perturbagdes de potencial, vem sendo notada em diversos trabalhos
relacionados com medidas de capacitancias nos polimeros condutores, Tanguy e cols. [14]

estudaram este fendmeno e concluiram que esta discrepancia ¢ devida a imobilizacdo dos
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contra-ions em armadilhas profundas no polimeros condutor em experimentos ac, enquanto
que, nas medidas dlc estes contra-ions conseguem difundir para o eletrélito. Naoi e cols, [15]
atriburam a capacitdncia ac 4 superficie do polimero e para as medidas dc a capacitincia ¢
atribuida ao intertor do polimero.

Estas explicacdes assumem que, a discrepancia entre os resultados das medidas ac e
dc ocorre porque a capacitincia nos polimeros condutores é devida a processos lentos de
difusdo que sdo observados nos experimentos dc (voltametria ciclica), enquanto que, em
medidas ac o tempo de medida ¢ muito menor. Rubinstein e cols. [16] estudaram a
capacitancia da polianilina por técnica de voltametria ciclica (medida dc) e por espectroscopia
de impedancia eletroquimica (medida ac) e observaram que, a capacitincia depende da
amplitude do potencial de perturbagio e que, em experimentos de impedéncia a capacitincia é
menor porque as medidas geralmente sio realizadas com amplitudes de potencial bem
menores. Meerholz e col[17] e Ren e col[18] sugerem que a natureza das variagOes
conformacionais (de uma forma nfio coplanar na sua forma desdopada para uma conformagio
coplanar quando dopada) sdo as responsaveis pela variagio da capacitncia com a amplitude
de potencial nos polimeros condutores.

Em nosso caso, por se tratar de experimentos de cronopotenciometria, isto ¢,
aplicagdo de uma corrente constante, acreditamos que esta discrepincia se deva ao fato de
estarmos gerando um acimulo de carga constante durante todo o experimento, 0 que nio
ocorre nos experimentos de espectroscopia de impedéncia eletroquimica. Este acamulo de
carga leva a uma estrutura morfolégica mais estavel nos eletrodos, pois a polianilina em um
dos eletrodos estaré na forma coplanar (estado oxidado) e no outro na forma nio coplanar
(estado reduzido), enquanto que nos experimentos de impedanciometria nds estamos

promovendo a oxidagdo e a redugdo dos eletrodos constantemente pela perturbagio senoidal

de potencial.
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¥-3.3 CORRENTE DE ESCOAMENTO

A corrente de escoamento em um capacitor eletroquimico € a corrente residual apos
o processo de descarga em circuito aberto. Esta corrente reflete a estabilidade quimica dos
capacitores apos os processos de carga e descarga, isto €, quanto menor a corrente de
escoamento mais estavel serd o sistema, pois os eletrodos ou mesmo o eletrélito polimérico
ndo estdo sofrendo processos de degradagfo. A corrente residual nos capacitores comuns €
menor gue 1,0 pA [12].

As curvas de descarga de corrente a potencial igual a 0,0 V apéds o capacitor ser
carregado nos rtespectivos potencial apresentados na Figura V-12 (0,5 a 1,75 V)
apresentaram um comportamento simétrico na faixa de potencial investigada. As correntes
de escoamento decrescem gradualmente de 0,8 a 0,03 mA apés 6 hs nos potenciais mais
altos de carga (1,75 ¢ 1,5 V). Ja nos potenciais 0,5 ¢ 1,0 V as correntes de escoamento $30
consideravelmente menor (<10 pA apos 6 hs.). A alta corrente de escoamento observada na
regiio de potencial entre 1,75 ¢ 1,5 V se deve principalmente a possivel degradagio do
eletrolito polimérico, pois estamos trabalhando no limite de sua estabilidade eletroquimica.
Para os demais capacitores eletroquimicos necessitou-se de um tempo muito maior para uma
corrente de escoamento similar (Pani//Pebax™/LiClO,/Pani t ~30 h e Pani/Hydrin-

C®/LiC10,//Pani t ~24 h). Este comportamento se deve a resisténcia do eletrolito solido.
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Figura V-12 .Curva de descarga do capacitor elefroquimico  polimérico

Pani//PEO/HydrinC®/LiCIO, , capacitor carregado em diferentes potenciais e descarregado
adov.
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V-4 CONCLUSAO

O eletrélito polimérico constituido da blenda de PEO/Hydrin-C®*/LiClO, permitiu um
melhor desempenho do capacitor eletroquimico, constituido de eletrodos de Pani e eletrolito
polimérico, dentre os trés eletrdlitos estudados. Isto se deve principalmente 4 sua alta
condutividade iénica a temperatura ambiente (10 Scm ), a sua janela de estabilidade
eletroquimica (3,5 V vs Li’) ¢ a baixa densidade de corrente faradica A flexibilidade da
blenda permitiu um excelente contato entre o eletrodo e o eletrolito, possibilitando o
carregamento em todo o volume do polimero condutor sem que ocorra fragmentagio do
eletrélito polimérico.

Nesta parte do trabalho também mostramos que a polianilina é um material promissor
para o desenvolvimento de capacitores eletroquimicos.

Comparando-se a performance do capacitor eletroquimico Pani// blenda PEQ/Hydrin-
C*/LiCl04// Pani com outros tipos de capacitores eletroquimicos, (Tabela S) notamos uma

boa performance considerando as dimenses geométricas do protdtipo.

Tabela 5 Valores capacitancia para diferentes capacitores eletroquimicos

Capacitores Eletroquimicos Area/em’ ou Volume /em’ Capacit./F cm™ ou F ecm™
Pani//Peo/Hydrin-C*/LiCIO//Pani 1,0 0,6 0,038 6,3
carbono/EP"/carbono [13] 2.3 0,4

Composito de RuO,-Nafion [19] 6,45 0,5
Carbono/EP*/carbono [20] 0,26 2,7

2 2

* Eletrolito polimérico.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES GERAIS

“Deus ndo é como um homem mortal, nem como um animal,
nem como qualquer outro ser que possa se ver on tocar,

Deuns ¢ a Lei sublime que rege o universe visivel e invisivel,

o pequeno ¢ o grande, ¢ uma lei perfeita, maravilhosa, imutdvel,
que contém todas as leis e todas as razées de todas as coisas”

Leonardo Da Vinci
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VI - CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho nds apresentamos o estudo de trés diferentes eletrolitos solidos
poliméricos, Hydrin-C*/ LiClO,, Pebax® LiClO; e a blenda de PEO/ Hydrin-C® LiClO,,
Todos os eletrolitos apresentaram Otimas condigdes para serem utilizados em dispositivos
eletroquimicos. No caso dos capacitores eletroquimicos constituido de eletrodos de Pani e
eletrolito sélido polimérico, o eletrolito que apresentou methores resultados foi a blenda de
PEQ/ Hydrin-C*/ LiClO;,

O estudo eletrogravimétrico nos permitiu, além da analise tradicional de variagio de
massa durante o crescimento ¢ nos processos redox do filme de Pani, uma caracterizagio
microreologica dos filmes de Pani depositados por diferentes técnicas eletroquimicas a
diferentes temperaturas.

Através destes estudos nds conseguimos chegar ao objetivo desta tese que foi o

desenvolvimento de um capacitor eletroquimico polimérico com uma boa performance.



