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RESUMO

poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) com Nal/I, para células solares
de TiOy/corante”

Autora: Viviane Carvalho Nogueira

Orientador: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli

Co-Orientador: Profa. Dra. Claudia Longo

Palavras-chave: Célula solar de TiOy/corante, -eletrélito polimérico,

condutividade i8nica, plastificante.

As celulas solares de TiO, sensibilizadas por corante, DSSC, sio
constituidas por um filme nanoporoso de TiO, modificado por um corante
fotosensibilizador, um eletrdlito no qual est presente o par redox I'/Iy, e um
contra-eletrodo de platina. Desde 1996 o Laboratrio de Polimeros
Condutores e Reciclagem (LPCR) do Instituto de Quimica da Unicamp vem
se dedicando ao desenvolvimento de células solares de TiO,/corante de estado
solido, através do emprego de eletrélitos poliméricos. A substituicio do
eletrolito liquido por um eletrélito polimérico visa minimizar os problemas
decorrentes de vazamento ou evaporacdo do solvente, além de facilitar 2
montagem dos dispositivos.

Estudos anteriores mostraram que as DSSC com eletrélito polimérico
apresentam uma baixa estabilidade. Como a durabilidade de um dispositivo é
um fator fundamental visando sua produgfo e uso em larga escala, o objetivo
desta dissertagdo foi investigar as possiveis causas da baixa estabilidade das
DSSC e otimizar a composi¢io do eletrélito polimérico baseado em
poli(epicloridrina-co-6xido de etilenc), P(EQ-EPI)g,. .6, Nal e I, visando obter

celulas solares com maior eficiénciz e estabilidade.
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Os resultados obtidos mostraram que a baixa estabilidade destas células
esta relacionada com a elevada quantidade de solvente residual presente no
dispositivo apds o término de sua montagem. A primeira parte do trabalho
consistiu em eliminar esta interferéncia. O eletrélito polimérico foi otimizado
através da adigfio do plastificante poli(etileno glicol) metil éter, P(EGME), que
levou a uma reduc8o significativa da temperatura de transi¢do vitrea (T,) do
material polimérico, aumentando a flexibilidade das cadeias poliméricas e
também participando na coordenacéo dos cations Na’, levando 20 aumento da
condutividade do eletrélito polimérico (¢ = 1,7 x 10" S cm”, para
13 % m/m Nal}. O coeficiente de difusfio estimado para os {ons no eletrélito
polimérico com plastificante foi de 2 x 10° cm®s™, aproximadamente 5 vezes
maior do que para o eletrdlito sem plastificante. A adi¢io do plastificante nio
comprometeu as estabilidades térmicas, eletroquimicas e dimensionais dos
filmes de eletrdlito polimérico.

A DSSC preparada com o eletrdlito de P(EO-EPT) : P(EGME) (1:1) e
13 % (m/m) de Nal/l, apresentou uma corrente de curto-circuito (Isc) de
1,88 mA cm? e eficiéncia de conversio de energia (n) de 0,52 %
(100 mW cm‘z). Sob 10 mW cm?, Isc = 0,60 mA cm™ e n= 1,75 %. Estes
resultados mostram que a adi¢@o do plastificante contribuiu para melhorar o
desempenho da célula solar e o estudo de estabilidade desta DSSC mostrou
uma redugfo de menos de 15 % na eficiéncia de converséio de energia apds 30

dias de irradiacgéo.
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ABSTRACT

poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide) with Nal/l, for application in
dye sensitized solar celis”

Auther: Viviane Carvalho Nogueira

Advisor: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli

Co-Advisor: Prof. Dra. Claudia Longo

Key Words: Dye sensitized TiO, solar cell, polymer electrolyte, ionic

conductivity, plasticizer.

Dye sensitized solar cells, DSSC, consist of a nanoporous TiO,
electrode modified by a Ru-complex dye, an electrolyte containing the redox
couple I'/13” and a Pt counter electrode. Since 1996 the Conductive Polymers
and Recycling Laboratory (LPCR) of the Chemistry Institute at Unicamp is
developing solid state dye sensitized solar cells through the use of polymer
electrolytes. The substitution of the liquid electrolyte by a polymeric one,
eliminates the need of perfect sealing and avoids many problems caused by
leakage or evaporation of the solvent, besides making the assembly of the
cells much easier.

Previous works showed that the DSSC assembled with polymer
electrolytes present a poor stability. The durability of a device is a very
important parameter when considering practical interests for application of
DSSC, so the aim of this dissertation was to investigate the major causes of
the poor stability of the DSSC and to optimize the composition of the polymer
electrolyte based on poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide), P(EO-EPI)z4.15,

Nal and I, in order to obtain solar cells with improved efficiency and stability.
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The results showed that the poor stability of the solar cells could be
assigned to the presence of a large amounts of residual solvent in the
assembled devices. The first step of the work consisted in eliminating this
interference. The polymer electrolyte was optimized through the addition of
the plasticizer, poly(ethylene glycol methyl ether), P(EGME), leading to a
significant reduction of the copolymer glass transition temperature (T,
increasing the chains flexibility, and also coordinating the Na™ cations,
enhancing the ionic conductivity of the polymer electrolyte
(c=1.7x%10"8S cm™, with 13 wt. % Nal). The diffusion coefficient estimated
for the polymer electrolyte with the plasticizer was 2 x 10° cm® 5™, about
5 times larger than for the electrolyte without plasticizer. The plasticizer did
not affect the thermal, electrochemical and dimensional stabilities of the
polymer electrolyte films.

The DSSC assembied with the polymer electrolyte based on
P(EO-EPI) : P(EGME) (1:1) and 13 wt. % of Nal/l, showed short circuit
current (Isc) of 1.88 mA cm™” and overall conversion efficiency (1) of 0.52 %
(100 mW cm™®). At 10 mW em?, Isc = 0.60 mA cm™ and 1 = 1.75 %. These
results show that the plasticizer enhanced the performance of the solar cell.
The stability test showed a reduction of less than 15 % in the efficiency of

energy conversion after irradiating the DSSC for 30 days.
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I. INTRODUCAQ GERAL

L1 - Aspectos Gerais

O desenvolvimento de fontes alternativas de energia tem sido motivado
por diferentes interesses, incluindo tanto questSes politicas e econdmicas,
come também preocupagdes com o meic ambiente. A energia solar pode ser
considerada uma das alternativas energéticas mais promissoras por ser
abundante, renovével, limpa e segura. Além disso, a energia solar € a solugéo
ideal para éareas afastadas e ainda néo eletrificadas, especialmente num pais
como o Brasil onde se encontram bons indices de insolagio em qualquer parte
do territorio.

O interesse na energia solar como fonte de energia alternativa cresceu
principalmente ap6s a crise do petréleo de 1973, quando o alto preco do barril
de petréleo tornou a energia solar economicamente competitiva. Desde entdo,
os estudos na area de fontes de energia alternativas tém recebido grande
atengdo principalmente nos Estados Unidos, Europa e Jap#o. Atualmente, esse
interesse estd adquirindo uma dimensfio ainda maior, proveniente da atual
crise energética que muitos paises estio enfrentando. Segundo inddstrias
quimicas e petroquimicas, o futuro j4 esté tragado a algum tempo. Nele, uma
crescente demanda do petréleo se contrapde a estoques e reservas mundiais
cada vez mais reduzidos. E por isso, a cada dia que passa se torna mais
importante o desenvolvimento e a aplicacio de novas fontes alternativas para
geragéo de energia, o investimento em reciclagem e na reducfo substancial de
desperdicios. [1, 2]

G Sol irradia anualmente a superficie da Terra com o equivalente a
10.000 vezes a energia consumida pela populacio mundial neste mesmo
periodo. Embora venha crescendo, o aproveitamento desse enorme potencial

ainda € infimo. Até o momento as pesquisas e aplicagfes de células solares

L]
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tém sido dominadas pelos dispositivos de jungéio sélida que exploram o efeito
fotovoltaico, como as células de silicio eristalino. Atualmente a poténcia
gerada a partir dos painéis fotovoltaicos produzidos no mundo chega a
750 MW por ano, sendo que somente a poténcia gerada pela usina hidrelétrica
de Itaipu € quase 15 vezes maior. [3, 4]

O projeto Swera (avaliagio dos recursos de energia solar e e6lica), do
Programa das Nag@es Unidas para o Meio-Ambiente (Pnuma), estd mapeando
o potencial solar e edlico do territério brasileiro e de outros 15 paises, Previsto
para ser concluido ainda neste ano, o estudo j4 identificou grandes jazidas
solares em todo o pais. Com os resultados obtidos até o momento & possivel
fazer a seguinte comparacfio: se toda a 4rea alagada da Usina de Ttaipu
(170 km®) fosse coberta com coletores solares, isso seria suficiente para
produzir cerca de 125 mil GWh por anc ou metade do consumo total de
energia do pais. A regifio nordeste é a mais promissora, com uma incidéncia
superior 2 6 kWh/m” por dia. Mesmo nos dias mais nublados do Cears, a
incidéncia de radiacio solar € de 4,5 kWh/m? por dia, enquanto na Alemanha,
onde essa energia € mais usada, a incidéncia € de 0,8 kWh/m* por dia. [5]

A tecnologia fotovoltaica estd se tornando cada vez mais competitiva,
tanto porque seus custos estfo decrescendo, quanto porque a avaliacfo dos
custos das outras formas de geragfo estd se tornando mais real, levando em
conta fatores que eram anteriormente ignorados, como a questio do impacto
ambiental. O atendimento de comunidades isoladas tem impulsionado a busca
e o desenvolvimento de fontes renovéveis de energia. No Brasil, por exemplo,
15% da populagdo ainda nfHo possui acesso 3 energia elétrica.
Coincidentemente, esta parcela da populacio vive em regifes onde o
atendimento por meio da expansdo do sistema elétrico convencional &
economicamente invidvel. Trata-se de niicleos populacionais esparsos e pouco

densos, tipicos das regifes Centro-Oeste, Nordeste e Norte. No Brasil a
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geracdo de energia elétrica por conversdo fotovoltaica teve um impulso
notavel, através de projetos privados e governamentais, atraindo interesse de
fabricantes pelo mercado brasileiro. [3]

A conversdo de energia solar diretamente em eletricidade utilizando as
propriedades fotovoltaicas de materiais adequados €, sem divida, um dos
processos de conmversdo de energia mais limpo e elegante i estabelecidos.
Além disso, o processo de conversdo de energia através da exploracio do
efeito fotovoltaico € certamente muito menos complicado que os processos
que ocorrem em reatores nucleares, usinas hidrelétricas ou termoelétricas.
Entre os dispositives que utilizam o efeito fotovoliaico para a conversio de
energia solar em eletricidade estdo as células fotoeletroguimicas, que sfo
sisternas heterogéneos que utilizam o efeito fotovoltaico que ocorre na

interface semicondutor-eletrélito. {6, 7]

1.2 - Células Fotoeletroquimicas de TiO, nanocristalino sensibilizado por
corante ou “células solares de Gritzel”

Em 1991, o laboratorio de Michael Griizel, na Universidade de
Lausanne, Suiga, apresentou uma célula solar de Ti(O, sensibilizado por
corante na qual o eletrodo semicondutor planar, até entSo usualmente
empregado neste tipo de dispositivo, foi substituido por um filme poroso de
particulas nanocristalinas de Ti(; depositado sobre eletrodos de vidro
condutor. A enorme 4rea superficial do TiO; nanocristalino permitiu uma alta
eficiéncia na coleta de luz realizada por wma monocamada de corante, e a
eficiéncia total de conversdo de energia solar aumentou uma ordem de
grandeza (~ 10 %). [B-11] Estas células s8o constituidas por um foto-eletrodo
de Ti0, depositado sobre a superficie de um substrato condutor e modificado
por um corante fotosensibilizador. O 6xido poroso £ preenchido por um

eletrolito, no qual esta presente o par redox 1715, e o dispositivo é fechado

L&
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com um contra-eletredo de platina. Uma representagio esquematica de uma
celula solar de TiO;, nanocristalino com corante sensibilizador, DSSC, € os

processos que ocorrem durante a operacdo da célula sfio mostrados na figura

i.1 e equagdes [.1-6. [8-12]

Eletodo de Contra-eletrodo
Titx de Pt

FEletrolito
cOm par
redox

I
e
T
7 —
excitacdo do corante: TiO, |8 + hv — Ti0,|S (eq. L1)
injecdio de ¢ TiO, S — TiO,|S" + & (TiOYae  (eq.12)
regeneragdo do corante:  Ti0, |87 + /T = TiO, IS + ‘L1 {eq. 1.3)
regeneraco do par redox: '/, I3 + €@y —> T (eq. L.4)
reagdes de recombinagio: e (TiO,)pc + TiO; |87 — TiQ, S (eq. L5)
e (TiOxac + oly — 34T (eq.1.6)

Figura L1 - Representagfio esquematica e reagdes envolvidas no processo de
conversdo de energia de uma célula fotoeletroquimica de TiO, sensibilizado
por corante, célula solar de “Gritzel”. (S = corante sensibilizador, BC = banda
de conduglo e BY = banda de valéncia).
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O funcionamento das células de Griitzel ¢ simples: a radiacfio solar ¢
absorvida pelo corante que € excitado e injeta elétrons na banda de conducéo
do Oxido semicondutor. Este processo € muito eficiente (rendimento
de ~ 100 %) e muito mais rapido do que o decaimento do estado excitado do
corante para o estado fundamental. Estes eléirons sfo transportados até o
substrato condutor € posteriormente sfo coletados pelo circuito elétrico
gerando eletricidade. O corante ¢ reduzido pelos fons I', que juntamente com
I5” formam o par redox presente no eletrélito. Os fons I3 sfo reduzidos no
contra-eletrodo de Pt pelos elétrons que circularam pelo circuito externo.
O sistema opera entfo como uma célula fotoeletroquimica regenerativa que
converte luz em eletricidade. [8-12]

A eficiéncia deste tipo de célula solar no processo de conversfio de
energia depende dos niveis de energia relativa e da cinética dos processos de
transferéncia de elétrons. Para a operacdo eficiente da célula, a velocidade da
injecdo de elétrons no semicondutor deve ser mais rapida do que o decaimento
do corante no estado excitado. Além disso, a redugéic do corante oxidado pelos
ions I" (figura 1.1, eq. 1.3) deve ser mais rapida que a reacdo de recombinacio
dos elétrons injetados na banda de conducfo do semicondutor com o corante
oxidado (figura 1.1, eq. 1.5), e que a reag8o dos elétrons injetados na banda de
conduggo do semicondutor com os ions I3 presentes no eletrdlito (figura 1.1,
eq. 1.6). Finalmente, a cinética da reacdio no contra-eletrodo deve também
garantir a rapida regeneracfio do par redox (figura 1.1, eq. 1.4) ou esta reacéo
podera tornar-se a etapa determinante no desempenho total da célula. A reacfio
dos elétrons injetados com os ions Iy também € conhecida como “corrente de
escuro”, pois gera uma corrente em direcfio oposta 2 fotocorrente. [12, 13]

As propriedades dos materiais que compdem as DSSC podem
influenciar a cinética das rea¢des indicadas acima e, consegilentemente, o

desempenho da célula. Assim, o desempenho das DSSC depende da estrutura,
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morfologia e propriedades Gticas e elétricas do filme poroso semicondutor; a
quimica, eletroquimica, fotofisica e propriedades fotoquimicas do corante; e
as propriedades eletroquimicas do contra-eletrodo. Nas secBes seguintes serfio
discutidas algumas caracteristicas de cada um dos compostos inorgénicos que
constituem as DSSC ¢ como eles podem influenciar o processo de converséo

de energia.

1.2.1 - O filme poroso de TiO,

Em geral, o filme porosc semicondutor consiste de nanoparticulas de
um Oxido metdlico interconectadas por mesosporos, depositadas sobre a
superficie condutora de um eletrodo transparente de vidro. Este filme de éxido
metélico poroso atua como semicondutor, como um suporte de alta 4rea
superficial para o corante sensibilizador, um caminho para a corrente elétrica e
uma membrana porosa para difus3o do par redox. [14-16]

O primeiro requisito para a aplicagio de um 6xido semicondutor nas
DSSC € a diferenca relativa dos niveis de energia relativa na interface
semicondutor | corante. A posico relativa da borda da banda de condugéo
(BC) do semicondutor deve permitir a injec8o de cargas a partir do corante no
estado excitado. Se esta primeira condicdo € satisfeita, caracteristicas
morfologicas e estruturais do filme semicondutor também terfio papel
importante nos processos de operagio da célula solar. [14-16]

O 6xido semicondutor mais utilizado nas DSSC é o TiO,, um material
barato € nfo téxico sendo ampla e comercialmente utilizado como abrasivo em
creme dental, componente bésico de filtros solares, pigmento branco em
plasticos, papel e tintas. Para a aplicacdo em processos de conversdo de luz em
eletricidade utiliza-se o TiO, na forma alotrépica anatase. Tanto a forma rutilo
como anatase absorvem radiacfo na regifo do ultravioleta préximo, entretanto,

a energia do bandgap (Ep,) € mais favoravel para filmes constituidos de
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anatase (Eyy = 3,2 eV). A banda de conducfio do TiO; permanece um pouco
abaixo do nivel de energia excitado dos corantes mais estudados, permitindo
um eficiente processo de injegfo de elétrons. O alto indice de refragio do TiC,
(2,5 para anatase) resulta em um eficiente espalhamento da luz que incide nos
poros do fotoanodo, resultando numa maior absorgfc desta, [7, 17]

Muitos pesquisadores tém se dedicado 4 sintese de nanoparticulas com
maior organizagdo estrutural para aplicaco em dispositivos fotovoltaicos. A
morfologia ideal para os filmes de TiO, deveria possuir canais mesosporosos
ou nanorods alinhados paralelamente entre si e verticalmente em relacio ao
substrato condutor. Esta morfologia facilitaria a difuso de cargas nos poros
do semicondutor, daria acesso mais facil 4 superficie do filme e permitiria um
melhor controle na formagéo da jungfo. [10, 11] Uma das propostas para a
preparacdc deste tipo de estruturas é baseada na sintese de nanotubos
orientados de TiO, assistida por femplates de surfactantes. [18, 19] Em um
trabalho recente sobre células solares hibridas de blendas de nanoparticulas de
CdSe com politiofeno, Alivisatos e cols. mostraram que os filmes de nanorods
apresentam uma performance fotovoltaica superior em relaco aos filmes
formados por particulas esféricas de 6xidos arranjadas aleatoriamente. [20]

Qutros éxidos semicondutores, como ZnO e Nb,Os, também tém sido
utilizados nas DSSC, porém estas células exibiram um desempenho inferior

em relagdo as células preparadas com TiO,. [21, 22]

1.2.2 - O corante sensibilizador

O papel do corante nas DSSC consiste em absorver a radiago solar na
regifio do visivel de forma eficiente, injetar elétrons no semicondutor e aceitar
elétrons do par redox presente no eletrdlite, repetindo este ciclo
sucessivamente. Segundo Gritzel, o corante ideal para a aplicacfo nas DSSC

deve absorver toda a luz em comprimentos de onda abaixoc de 920 nm, deve
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apresentar grupos ancoradores, como carboxilatos e fosfonatos, para permitir
uma boa adsor¢do na superficie do 6xido semicondutor. [10, 11] Ao ser
excitado, ¢ corante deve injetar elétrons no semicondutor com um alto
rendimento quintico. Além disto, o corante deve apresentar um potencial
redox adequado em relacfo 20 nivel de Fermi do semicondutor e em relagio
a0 mediador de cargas redox presente no eletrdlito, para garantir a eficiéncia
dos processos de injecdo de cargas e de regeneragfio. Finalmente, o corante
deve apresentar uma excelente estabilidade de modo a permitir a realizacgo de
aproximadamente 10° ciclos de oxidacdo-reducdo, o que corresponde a um
tempo de vida Util de aproximadamente 20 anos. {10, 11]

Os corantes mais eficientes utilizados nas DSSC sfo baseados em
complexos de Ruténio e Osmio com ligantes derivados do 2,2°~ dipiridile.
De acordo com Gréizel e cols. o corante de ruténio cis-RuL,(NCS),, onde
L = 2,2°-bipiridil-4,4’-dicarboxilato, também conhecido como corante N3
(figura 1.2), apresenta estabilidade, sustentando mais de 10° ciclos de
oxidagfo-reducfio sem apresentar perda significativa de seu desempenho. [10,
11, 23] Ha controvérsias quanto a esta estabilidade devido & temperatura na
qual foi realizado o teste de estabilidade (~50 °C). Esta temperatura nfo
corresponde & temperatura méxima que uma DSSC pode atingir sob o sol ¢
estudos mais recentes t€m mostrado que temperaturas mais elevadas podem
levar & degradacfio do corante pela perda dos grupos NCS. [24, 25]

No corante N3, os substituintes carboxilato nos anéis dipiridilo conferem
uma excelente adsorg8o na superficie do TiO,, enquanto que os grupos NCS
melhoram sua absorgdo na regifio do visivel. Seu espectro ¢ caracterizado por
uma forte banda de absor¢8io com um méximo em ~ 540 nm, com coeficiente
de extingdio de 1,42 x 10* M cm”l, e uma absorbancia decrescente até
750 nm. A transic8o eletrbnica no visivel € atribuida a uma transferéncia de

carga metal-ligante (ML.CT). A excitacio do corante envelve a transferéncia
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de um elétron do metal para o orbital n* do ligante ancorado na superficie do
oxido. Este elétron € injetado na banda de conducéo do éxido semicondutor

em uma escala de tempo de femtosegundos. [23, 26]

COOH

Figura 1.2 - Estrutura quimica do corante cis-RuL,(NCS),, onde L = 2,2°-
bipiridil-4,4’-dicarboxilato (corante N3).

Corantes  orgénicos também tém sido utilizados como
fotosensibilizadores nas DSSC. As porfirinas tdm atraido bastante atencéo por
causa da analogia com 0 processo de fotosintese e as ftalocianinas por causa
de suas aplicagdes fotoquimicas e fototerapéuticas. [13, 27] Com o objetivo de
estender o espectro de absorcfio para a regifio do visivel e infravermelho
préximo, Fang e cols. utilizaram a combinacio de  dois corantes
complementares baseados em porfirinas e ftalocianinas. Os resultados obtidos
mostraram um efeito aditivo na utilizacfio dos dois corantes e perspectivas
para o desenvolvimento de novas combinagdes de corantes. [28]

Os quantun dots so outra alternativa que tem atraido bastante interesse

na érea de corantes sensibilizadores para as DSSC. O espectro de absor¢do dos
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quantum dots pode ser ajustado através de mudancas no tamenho das

particulas (efeito de confinamento quéntico). 10, 11]

Ate 0 momento, o corante que apresentou o melhor desempenho para
aplicagfio nas DSSC fol o corante N3 em combinagfio com tiocianato de
guanidina. A adigfio deste sal no eletrélito liquido permitin a adsorcio dos
cations guanidina juntamente com o corante N3 na superficie do TiO,,
reduzindo a repulsdo Coulombica dos grupos laterais do corante e facilitando
a formag8o de uma monoccamada compacta de corante. Esta nova abordagem
permitiu a obtenggo de um novo recorde de eficiéncia de conversdo de energia
(n =11 %) e um aumento no potencial gerado pela DSSC devido 4 diminuicéo

da corrente de escuro. [11]

1.2.3 - G par redox

O par redox presente no eletrdlito é de importancia crucial para o
funcionamento das DSSC, porque este deve transportar carga entre o foto-
eletrodo e o contra-eletrodo durante o processo de regeneracio do corante.
Depois da injecdo de elétrons, o corante oxidado deve ser reduzido pelo par
redox presente no eletrélito o mais répido possivel, portanto, a escolha do par
redox deve levar em considerac@io o potencial redox do corante para permitir
sua regeneragdo de maneira eficiente. O par redox também deve ser totalmente
reversivel e nfio deve apresentar absor¢8o significativa de luz na mesma regiso
espectral do corante. Um outro requisito importante estd relacionado ao
solvente do eletrolito, que deve permitir uma répida difusio das espécies sem
que haja dessor¢fio do corante da superficie do éxido e deve ser quimicamente
inerte na faixa de potenciais em que a célula opera. [12, 13]

O par redox mais utilizado nas DSSC consiste no par iodeto-triiodeto
(I7157). Este par redox apresenta um potencial redox adequado para 2 redugio

de varios corantes. Entretanto, como as solugdes de triiodeto sdo coloridas e
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apresentam absor¢io na regifio do visivel, altas concentragdes podem mascarar
a absorg8o de luz pelo corante. Além disso, como os fons I3 podem reagir com
os elétrons foto-injetados (figura 1.1, eq. 1.6), altas concentracdes destes fons
podem favorecer a reagfo de recombinagfo e diminuir a eficiéncia das DSSC,
portanto a concentraglo do par redox (I7/15") deve ser otimizada. [12, 13] Ainda
assim, este par redox continua apresentando o melhor desempenho para a
apiicacBio nas DSSC, uma vez que apresenta uma répida cinética de
regenerac@o no contra-eletrodo minimizando a perda de voltagem. Também
apresenta uma cinética lenta para o processo de transferéncia de elétrons do
TiO, para os {ons I3 evitando a perda de elétrons foto-injetados pela reacfio de
recombinacio com os fons I3,

Outros pares redox tém sido investigados para a aplicagio nas DSSC.
Oskam e cols. investigaram os pares redox (SeCN),/SeCN™ e (SCN),/SCN” em
acetonitrila. Estes pares redox apresentaram potenciais de equilibrio mais
positivos do que o par redox I/l entretanto o foto-potencial das DSSC
preparadas com estes pares redox n&o aumentou e a eficiéncia de conversiio de
energia das DSSC diminuiu. A partir de dados de espectroscopia de absorcio
transiente foi observado que a cinética de regeneracfio do corante pelos fons
SCN ou SeCN’" € muito mais lenta do que a cinética com o fon I'. [29]

Mais recentemente, Gritzel e cols. apresentaram um estudo detalhado
sobre as cinéticas de transferéncia de elétrons para o par redox baseado em
complexos octaédricos de Co(III)/Co(II){dbbip),, onde dbbip = 2,6-bis(1’-
butilbenzimidazol-2’-il)piridina). Os resultados mostraram que a cinética de
transferéncia de elétrons no conira-eletrodo € muito lenta, levando a uma
perda significativa da voltagem gerada pela DSSC. A densidade de corrente de
troca para o processc de transferéncia de elétrons do substrato condutor para o
Co(Ill) foi 2 vezes maior do que a observada para o fon I3, sendo necessério

colocar uma camada de TiO, mais compacta e blogueante para evitar este
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processo. Observaram-se também baixos valores do coeficiente de difusio das

especies Co(1l) e Co(Ill) em acetonitrila/carbonato de etileno. [30]

1.2.4 - O contra-eletrodo

Um outro material essencial para o funcionamento das DSSC é o
contra-eletrodo, onde acontece 2 regeneracdo do par redox. O primeiro
requisito para um material ser utilizado como contra-eletrodo em uma DSSC &
que este possua uma baixa resisténcia a transferéncia de carga e altas correntes
de troca para a reducgfo da forma oxidada do par redox. Estes materiais
também devem apresentar estabilidade quimica e eletroquimica no meio do
eletrélito utilizado na DSSC. [31, 32]

Como ja foi discutido, o melhor mediador de cargas para a maioria das
DSSC € o par redox I/15. Infelizmente, 2 reaciio de reducfo dos fons I nfio é
reversivel em vdrios materiais e sua cinética depende do solvente. Por
exemplo, na superficie de substratos condutores de vidro-ETO (vidro
recoberto com uma fina camada de 6xido de estanho dopado com flaor) e
vidro-ITO (vidro recoberto com uma fina camada de éxido de indio dopado
com estanho), a cinética de transferéncia de elétrons para a reducdio dos fons
I € muito lenta. A platina ¢ um material que atua como catalisador e promove
uma alta corrente de troca para esta reagfio, particularmente na forma de filmes
finos depositados por decomposigdo térmica de H,PiCle ou por sputtering.
[31,32]

Novos materiais t8m sido empregados como contra-eletrodo nas
DSSC.  Yanagida e cols. estudaram o  desempenho do
poli(3,4-etilenodioxitiofeno) polimerizado quimicamente sobre a superficie de
um substrato de vidro condutor como contra-eletrodo para DSSC, e
observaram que as DSSC apresentaram eficiéncia de conversdo de energia

similar as preparadas com contra-eletrodo de Pt. [33] Eletrodos de carbono e
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de nanotubos de carbono também tém sido investigados como contra-

eletrodos para as DSSC. [34, 35]

1.3 - Células solares de TiO,/corante sdlidas

Os trabalhos relatados na literatura mostram que até o momento as DSSC
que apresentam maior eficiéncia de conversio de energia empregam o
eletrolito liquido. As DSSC com eletrélito liquido apresentam cerca de 10 %
de eficiéncia de converséo de energia, porém a estabilidade destes dispositivos
ainda € uma questdio que tem retardado a comercializacfic deste tipo de célula
solar. A estabilidade de cada um dos componentes das DSSC tem sido
investigada, sendo que o eletrdlito liquido € o Unico componente das DSSC
que ainda n#o apresenta estabilidade a longo prazo. [10, 11]

O emprego do eletrdlito liquido gera a necessidade de uma perfeita
vedagfo do dispositivo para prevenir a perda do eletrdlito por vazamento e/ou
evaporagdo do solvente. A temperatura de uma célula solar pode chegar a
90 °C em um dia ensolarado em um pais tropical. Como os problemas
relacionados ao eletrélito liquido sSo as maiores causas que impedem 2
aplicag@o comercial das DSSC, vérias tentativas tém sido realizadas com
intuito de se encontrar um substituto adequado para este eletrdlito. Muitos
pesquisadores vém se dedicando & investigacic de eletrdlitos poliméricos,
eletrdlitos de sais fundidos {ou liquidos ifnicos) e materiais orginicos e
inorglnicos condutores de buracos para a obteng8o de células solares solidas.

As secBes seguintes irfio tratar a respeito de alguns destes materiais.

1.3.1 - Células solares de TiO,/corante com eletrdlito polimérico
Antes de apresentar os resultados obtidos com células solares de
TiO,/corante sélidas utilizando eletrdlito polimérico, € necessério introduzir

algumas consideracdes sobre este tipo de eletrolito.

i5



I - Introdugdic Geral

A partir de 1970 uma grande atengéo foi devotada ao estudo de eletrélitos
poliméricos, preparados pela dissolugfio de sais inorgénicos em uma matriz
polimérica. Este interesse aconteceu principalmente devido as medidas de
condutividade idnica realizadas por Wright e cols. para filmes de poli{oxido
de etileno), (PEO), com sais de potissio e sdédio. Os autores observaram
valores de condutividade idnica da ordem de 10%2 107 S em™' 2 temperatura
ambiente ¢ 10 8 em™ 2 100 °C, para os filmes de polimero-sal. [36, 37] A
proposta da utilizagZo destes materiais como eletrSlitos poliméricos para
aplicacBes em baterias secundérias ocorreu no final da década de 70 com o
trabalho de Armand e cols. [37, 38]

O continuo e crescente interesse nestes materiais & devido
principalmente & possibilidade de montagem de diferentes dispositivos
eletroquimicos de estado sélido. Além de melhorar a estabilidade da interface
ativa, permitindo uma maior durabilidade do dispositive, o seu uso evita que
seja necessaria uma vedago perfeita do dispositivo e elimina os problemas
relacionados com a evaporac8o e vazamento do solvente, além de facilitar a
montagem dos dispositivos. [39-43]

Os eletrdlitos poliméricos sfo constituidos de um polimero com
propriedades de coordenacdo, ou seja, que apresenta cadeias poliméricas
contendo heterodtomos. Sais adequados sfo dissolvidos nesta matriz através
da coordenagfio do cation com o heterodtomo. [44] Um grande namero de
fatores determina a formacfo de uma solugfo sélida de um sal em um
polimero:

- A concentracio de grupos polares com poder de solvatacio
seqliencialmente arranjados na cadeia polimérica, como por
exemplo (-O-, -S-, -NH-, -CN-);

- A donicidade e polarizabilidade dos grupos solvatantes;

- A energia de reticulo do sal;
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- A energia de reticulo da fase cristalina do polimero.

A solvatagdio dos cations ocorre através de interagdes destes com os pares
de elétrons ndo compartilhados dos heterodtomos presentes na cadeia
polimérica, estas interagfes sfo do tipo acido-base de Lewis. O cétion atua
como um acido (receptor de elétrons), e o heterodtomo como uma base de
Lewis com baixa polaridade (doador de elétrons). A ordem de estabilidade
para a coordenagdo de um cétion metilico em diferentes heterodtomos
depende dos wvalores relativos da carga negativa no heterodtomo:
-O- > -NH- >> -8-, [44]

A mobilidade dos cédtions na matriz polimérica depende da forca de
interag8o destes com o heterodtomo da cadeia polimérica. Desta forma, 2
interagdo do cation com o heterodtomo deve ser suficientemente forte para
permitir a separacdic do &nion, promovendo a coordenacio e, ao mesmo
tempo, esta interagdo deve permitir que ocorra o transporte i8nico por toda a
matriz polimérica. [44]

A energia de reticulo do sal apresenta uma influéncia muito forte no grau
de dissociaglo ibnica em uma matriz polimérica. Portanto, a formacfo de uma
solucéo solida de um sal em um polimero requer sais que apresentem uma
baixa energia de reticulo. A constante dielétrica dos polimeros também & um
fator determinante na dissociacio do sal. Polimeros com alta constante
dielétrica sfc mais efetivos na dissociagio do par ibnico, reduzindo as
interagOes ion-ion. Essas intera¢des contribuem para diminuir a condutividade
ibnica do eletrdlito, uma vez que estes pares ibnicos apresentam menor
mobilidade. [45]

A maioria dos trabalhos realizados com eletrélitos poliméricos tem sido
baseada nos poliéteres, como por exemplo o poli(éxido de etileno) (PEQ) e o

poli(éxido de propilenc) (PPO). Polisteres t8m fortes grupos de coordenac3o
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a0 longo da cadeia e podem dissolver uma variedade de sais. O PEO € o
polimero mais estudado e também o polimero com maior poder de solvatago.
[46] Armand sugeriu que o excelente poder de solvatacio do PEO £ devido ao
espacamentc adequado entre os heterodtomos na cadeia polimérica
(-CH,-CH;-O-), sendo o comprimento da ligagdo C-O de 0,143 nm. Quando
esta geometria € modificada, os polimeros se tornam piores agentes de
solvatacfo a cétions metédlicos por causa do espagamento incorreto entre os
atomos de oxigénio. O simples aumento da polaridade ¢ insuficiente para
melhorar as caracteristicas de complexacfio. Além disso, as cadeias de PEO
sdo capazes de adquirir uma conformacéo helicoidal com uma cavidade linear
de oxigénios que apresentam distdncias ideais para as interacBes entre os
oxigénios e os cations. [38] O PPO origina complexos com menores valores
de condutividade idnica em relaciio ac PEQ, devido 2 presenga dos grupos
metilicos que dificultam as interagdes entre os heteroatomos e os cafions. 441
A principio se acreditava que o transporte i6nico ocorria na fase cristalina
da matriz polimérica, em analogia aos cristais inorgénicos como LisN e Agl
(c ~200 S cm™) e a B-alumina (c ~10% a1 S ecm™), onde 2 condutividade
ibnica se origina da presenca de defeitos na rede cristalina. Acreditava-se que
© transporte i6nico era devido ao mecanismo de kopping (“saltos™) dentro das
hélices da cadeia do PEO. Em 1983, Berthier e cols. utilizaram a técnica de
ressondncia magnética nuclear para s6lidos (RMN), para demonstrar que ¢
transporte idnico nos eletrélitos poliméricos ocorre na fase amorfa da matriz
polimérica. Este trabalho explicava o aumento na condutividade i6nica de
107 - 10 S em™ a 25 °C para até 10 § cm™ a 100 °C, correspondendo a
fusdc da fase cristaliva do PEO que ocorre em uma temperatura
de ~ 65-70 °C. [47]
O mecanismo de transporte iénico em um eletrdlito polimérico difere do

mecanismo sugerido para eletrdlitos liquidos ou polimeros de baixa massa
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molar. O processo de transporte iénico para polisteres, pode ser visto como
um mecanismo roll-on, em que um cition é inicialmente coordenado a varios
atomos de oxigénio, essas ligacbes se quebram e novas sio formadas na
direcdo do movimento do cétion (figura 1.3). Deste modo, para que os ions
sejam transportados, as cadeias poliméricas também devem se mover com a
finalidade de criar novos sitios de coordenag8o para onde os cations possam
migrar. Portanto, a mobilidade e a condutividade dependem da probabilidade
de se criar sitios adequados adjacentes aos sitios previamente ocupados. A
necessidade das cadeias poliméricas apresentarem flexibilidade & uma
reestruturagdo & curta disténcia explica porque o transporte i6nico neste tipo
de sistema estd confinado aos sistemas amorfos polimero-sal & temperatura
acima da temperatura de transigdo vitrea (T,). Além disso, para a obtengio de
um eletrolite polimérico com condutividade i6nica aprecidvel, a matriz
polimérica deve apresentar um baixo grau de cristalinidade e cadeias
poliméricas com alta flexibilidade para permitir a reorganizaco do polimero e

a solvatagdo do cétion. [7, 39, 44, 48]

Figura 1.3 - Esquema do mecanismo de transporte i6nico em um eletrdlito
polimérico baseado no poli(éxido de etileno), PEQ, com sal de sddio.
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O PEO ¢ caracterizado por uma baixa temperatura de transicio vitrea
(T = -50 °C), mas sua estrutura regular favorece um alto grau de
cristalinidade (~ 80 %), com uma temperatura de fusio T;= 65 °C. Para obter
materiais amorfos com condutividade idnica aprecidvel 4 temperatura
ambiente, € necessario introduzir alguma desordem na estrutura. Isto pode ser
obtido através da formagio de copolimeros, adico de plastificantes e também
através da incorporagfo de silica ou de outros éxidos na matriz polimérica de
PEQ. [49]

Alguns grupos de pesquisa t8m se dedicado ao estudo das DSSC
utilizando eletrélitos poliméricos. O Laboratério de Polimeros Condutores e
Reciclagem (LPCR) fol um dos pioneiros na utilizacio de eletrélitos
poliméricos nas DSSC. [50, 51] Os melhores resultados foram obtidos para
células preparadas com o eletrélito polimérico baseado no elastdmero
poli(epicloridrina-co-6xido de etilenc), P(EO-EPI)g,.16, complexado com 9 %
de Nal e 0,9 % de I (m/m). A DSSC preparada com foto-eletrodo de TiQ,
sensibilizado com corante N3, o eletrdlito polimérico descrito acima e contra-
eletrodo de Pt, apresentou 11 = 2,6 % sob 10 mW cm? e 1,6 % sob
100 mW cm™ (4rea ativa da DSSC = I cm?). [52]

Falaras e cols. adicionaram nanoparticulas de TiO, na matriz polimérica
de PEO, obtendo um eletrélito polimérico compésito de PEO/TIO; e 1715, Os
autores observaram que as nanoparticulas de TiO, promovem uma diminuicio
do grau de cristalinidade e um aumento da mobilidade das espécies
redox I/Iy°, devido a mudangas morfolégicas na estrutura da matriz
polimérica. A DSSC preparada com este eletrélito apresentou n = 4,2 % sob
65 mW cm™ (4rea ativa da DSSC = 0,25 em?). [53, 54]

Recentemente, Kang e cols. apresentaram um eletrdlito polimérico para
DSSC baseado em poli(n-butil acrilato), PBA, com Nal/l,. A condutividade

iénica reportada para este eletrdlito polimérico foi de ~107 2 10° S em™.
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A DSSC com édrea ativa de 0,125 com’ apresentou foto-corrente
(Isc) = 0,65 mA em” e m = 1,66 % (10 mW cm®). [55] A comparacio dos
resultados obtidos para as DSSC com diferentes eletrélitos poliméricos &
complicada uma vez que a érea ativa dos dispositivos é bastante diferente e
muitas vezes esta informac#o nfo € relatada nas publicac3es.

De uma maneira geral, as DSSC preparadas com eletrélitos poliméricos
apresentam uma eficiéncia de conversfo de energia menor do que as células
preparadas com eletrdlitos liquidos. Isto se deve & baixa mobilidade inica das
espécies redox no meio polimérico, afetando a cinética de todos os processos
envolvidos no funcionamento das DSSC. Apesar disso, os beneficios obtidos

pela substituigio do eletrdlito liquido podem resolver o problema de
estabilidade das DSSC.

[.3.2 - Outros tipos de células solares de TiQO./corante sélidas

Além da utilizagfo de eletrolitos poliméricos para a obtencio de DSSC
sOlidas, outros materiais tém surgido visando substituir o eletrélito lquido.

Uma abordagem promissora consiste na utilizagio de semicondutores
do tipo-p, também conhecidos como materiais condutores de buracos. Estes
materiais podem ser sais inorgénicos, s6lidos moleculares orginicos ou
polimeros como Cul, CuSCN, NiQ, poli(3-octiltiofeno) e 2,2°,7, 7 -tetraquis
(N,N-di-p-metoxi-fenilamina)-9,9’-espirobifluoreno  (Spiro-MeOTAD). [10-
13, 36-39] O mecanismo de funcionamento das DSSC utilizando materiais
condutores de buraco € semelhante ao das células com eletrélito liquido ou
polimérico. Depois da excitag@io do corante e transferéncia de elétrons para a
banda de condugfo do TiO,, o estado fundamental do corante é regenerado
pelo material condutor de buracos da seguinte maneira: elétrons do orbital
molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) do material condutor de

buracos regeneram o estado fundamental das moléculas de corante.
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O condutor de buracos oxidado é entfo reduzido no contra-eletrodo (filme
fino de ouro). A maior diferenga est4 no tipo de transporte realizado entre os
eletrodos. Na célula com material condutor de buracos o transporte ¢
tipicamente eletrénico em comparagfo ao transporte idnico que oCorre nas
DSSC com eletrélito liquido e polimérico. [60]

O melhor desempenho para uma célula solar com material condutor de
buracos foi reportado por Fujishima e cols. utilizando Cul como condutor de
buracos. A DSSC com drea ativa de 1 cm® apresentou n = 3,8 %
(61 mW cm™) e a foto-corrente gerada por esta DSSC apresentou uma
diminuig@o de apenas 15 % apos 2 semanas de irradiagio do dispositivo.
Apesar da baixa eficiéncia de converso de energia deste tipo de dispositivo se
comparado com as DSSC com eletrdlito liquido, a possibilidade de melhorar a
estabilidade das DSSC mostra perspectivas promissoras para ©
desenvolvimento deste tipo de célula solar. [61]

Resultados promissores também tem sido obtidos com eletrélitos de sais
fundidos (ou liquidos ibnicos) baseados em sais de imidazolio e piridina. Estes
eletrdlitos nfo-volatéis sdo caracterizados por um baixo ponto de fuso, alta
estabilidade quimica e alta condutividade i6nica 2 temperatura ambiente. [12]
As DSSC preparadas com iodeto de metil-hexil-imidazolio apresentaram
Isc variando de 1 a 6 mA cm™, com 1} variando de 0,4 a 2 %, dependendo da
viscosidade do meio. Segundo os autores, a baixa difusio das espécies redox
nos liquidos ibnicos ¢ reflexo da alta viscosidade destes eletrélitos. Com a
diminui¢do da viscosidade do meio b4 uma melhora no desempenho das
DSSC. [62]

Estudos recentes mostraram um aumento bastante significativo na
eficiéncia de conversdo de energia obtida para DSSC preparadas com
eletrélitos de sais fundidos. Gritzel e cols. reportaram eficiéncias maiores que

7 % para DSSC preparadas com eletrélitos de sais fundidos baseados em sais
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de imidazolio. Estes resultados indicam perspectivas promissoras para a

aplicagdo deste tipo de eletrdlito em substituicio ao eletrdlito liquido. [63, 64]

I.4 - Retrospectiva dos estudos com células solares de TiOy/corante ¢ eletrélito
polimérico realizados no Laboratério de Polimeros Condutores e Reciclagem,
LPCR.

No contexto histérico do LPCR do Instituto de Quimica da Unicamp, os
estudos das células solares de TiOycorante com eletrdlito polimérico
iniciaram em 1996, com uma dissertacdo de Mestrado que procurou unir os
estudos ja bem estabelecidos na 4rea de polimeros condutores e eletrdlito
polimérico. Neste trabalho foram introduzidas a sensibilizacdo de filmes do
oxido nanocristalino com o polimero condutor poli(o-metéxianiling) e a
aplicagdio de um eletrdlito polimérico baseado no elastdmerc comercial
Hydrin-C® complexado com Nal/L. [65] Com base nos resultados promissores
obtidos neste primeiro trabalho e devido ao grande potencial a ser explorado,
fol realizada uma tese de Doutorado cujo objetivo foi preparar e caracterizar
uma célula fotoeletroquimica de TiO, sensibilizada por corante, com um
eletrdlito polimérico baseado no elastdmero poli(epicloridrina-co-6xido de
etileno), P(EO-EPI)ss.16, produzido pela Daiso Co. Ltd., Osaka, Japéo,
complexado com Nal e Lil ¢ I,. As primeiras células solares preparadas com o
eletrolito polimérico apresentaram uma eficiéncia de conversio de energia
menor do que as células com eletrélito lquido, devido 4 baixa mobilidade das
espécies redox neste eletrdlito, e apresentaram uma baixa estabilidade. [7]

Outros estudos envolvendo as células solares de TiO,/corante com
eletrdlito polimérico consistiram na preparacdo das suspensdes de TiO- e dos
foto-eletrodos através de diferentes metodologias, variaces na composicio do
eletrolito polimérico e também a avaliacio de diferentes métodos de

preparagio dos contra-eletrodos. Também foram construidas células solares
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plasticas utilizando eletrodos flexiveis de ITO-PET tanto para o foto-eletrodo
como para o contra-eletrodo, e o desempenho e a estabilidade destas células
foram investigados. [13, 66]

A cinética dos processos de recombinacio e regeneracio na interface
semicondutor-coranteleletrdlito para as células solares de TiO,/corante com
eletrolito polimérico foi avaliada através da técnica de espectroscopia de
absor¢io transiente na escala de micro (us) a milisegundos {ms). Este estudo
mostrou que o processo de regeneraglio ¢ muito lento se comparado ao
dispositivo com eletrélito liquido devido 3 baixa condutividade idnica do
eletrélito polimérico, podendo haver uma competicio entre os processos de
recombinacio dos elétrons foto-gerados e o corante oxidado e o processo de
regenera¢io do corante. [67]

As células solares de TiOy/corante com eletréiito polimérico também
foram investigadas através da técnica de espectroscopia de impedincia
eletroquimica. Os resultados obtidos neste trabalho foram ajustados de acordo
com um circuito equivalente proposto, levando-se em consideragdo todas as
interfaces existentes e os processos envolvidos no sistema investigado. Os
diagramas de Nyquist obtidos a partir dos espectros de impedéncia
eletroquimica para as células sob irradiacio apresentaram trés semi-circulos
que foram associados a interface Ptleletrdlito (regides de alta freqliéncia),
interface TiO,leletr6lito (regiGes de média freqliéncia), e ao processo de
difusdo das espécies eletroativas no eletrdlito polimérico (regides de baixa
frequéncia). [68]

As pesquisas com eletrolitos poliméricos baseados no copolimero de
Oxido de etileno e epicloridrina iniciaram no LPCR em 1993, com a
preparacic de um dispositivo eletrocrdmico com polianilina e azul da prassia

depositados eletroguimicamente sobre a superficie condutora de substratos de
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vidro-ITO utilizando como eletrélito polimérico o complexo do copolimero
P(EO-EPI) com LiClQ,. [69]

Desde entdo o LPCR vem desenvolvendo eletrélitos poliméricos para
aplicagdo em dispositivos fotoeletroquimicos e eletrocrémicos, capacitores &
musculos artificiais que utilizam como materiais ativos polimeros condutores,
[40-43] Os copolimeros de 6xido de etileno e epicloridrina com diferentes
razbes entre 0s co-mondmeros ¢ o terpolimero de alil-glicidil-eter, 6xido de
etileno e epicloridrina complexados com diferentes sais foram preparados e
caracterizados (propriedades térmicas e elétricas) em funcio da temperatura,
umidade relativa e concentrag8o de sal. [70-72]

Um outro trabalho realizado no LPCR consistiu na investigaco do
mecanismo de degradagiio foto-oxidativa e térmica do elastémero
poli(eplicloridrina-co-6xido de etilenc) P(EO-EPI)sy.5o. Este estudo mostrou
que a degradagio do P(EO-EPI)sesy € caracterizada por produtos de
degradacio que apresentam grupos carbonilicos, hidroxilicos e ésteres e se
deve, principalmente, 2 geracdo de radicais livres causada tanto pela cisio das
ligagBes C-O na cadeia de ambos co-mondmeros, como pela cisgo da ligacdo
C-Cl da unidade clorometilénica do co-mondmero de epicloridrina. Ainda foi
observada a formagio de hidroperéxidos na etapa inicial do processo
degradativo, os quais sdo responséveis pela formacgo de diferentes produtos
que contém grupos carbonilicos. [73, 74]

Em concorddncia com o exposto anteriormente, o grupo do LPCR
apresenta uma base solida para o desenvolvimento de projetos nas 4reas de
eletrolitos poliméricos e células solares de TiO,/corante, sendo necessario
investigar a causa da baixa estabilidade deste tipo de célula solar.

Durante o periodo de realizagfo desta dissertacdo outras duas
dissertacdes também foram realizadas envolvendo as células solares de

TiOy/corante com eletrélito polimérico. Uma dessas dissertacdes consistiu na
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preparacdo de suspensdes de TiO, por diferentes métodos visando obter filmes
mais porosos que proporcionem uma melhor penetracdo do eletrolito
polimérico, melhorando a eficiéncia de conversdo de energia das células
solares. O outro trabalho consistiu na construcéo de um médulo solar com 16
células solares de TiO./corante e eletrélito polimérico (4rea ativa de cada
célula= 12 cm?). [75, 76]

Deve-se ressaltar que os trabalhos com os diversos copolimeros de oxido
de etileno e epicloridrina foram fruto de uma colaboracdo entre 0o LPCR e a
empresa Daiso Co., Ltd. de Osaka. Os copolimeros foram preparados no
Centro de Pesquisas desta empresa no Jap3o e enviados para Campinas para
serem usados em nossc laboratério. Durante o periodo desta colaboracfio a

Daiso langou no mercado um eletrélito polimérico para baterias recarregéveis.
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[I. OBIETIVOS

O Laboratério de Polimeros Condutores e Reciclagem do Instituto de
Quimica da Unicamp tem se dedicado ao desenvolvimento de células de
TiOy/corante com eletrélito polimérico, com o objetivo de resolver os
problemas decorrentes de vazamento ou evaporacio do solvente, que
comprometem o funcionamento e a durabilidade dos dispositivos. Os estudos
iniciaram em 1996 e desde entio as células tém sido preparadas com
diferentes eletrélitos poliméricos baseados em copolimeros de éxido de
etileno e epicloridrina. Os resultados obtidos até o momento sdo Promissores,
porém ¢ necessario investigar a causa da baixa estabilidade deste tipo de
célula solar.

Estudos anteriores mostraram que a baixa estabilidade das células solares
preparadas com eletrélito polimérico poderia estar associada degradacio do
copelimero, 2 concentracio insuficiente de fons iodeto no eletrélito polimérico
(que pode retardar o processo de regeneracio do corante), a concentracio
inadequada de iodo {que pode favorecer a reagio de “corrente de escuro” ou a
desativagio do par redox) ou 2 presenca de solvente residual nos dispositivos,
[71

A durabilidade de um dispositivo ¢ um fator fundamental visando sua
aplicagéo e uso em larga escala. Desta forma, foram definidos os seguintes

obietivos para este trabalho:

- Preparacio e caracterizacio de eletrglitos poliméricos baseados no
copolimero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), P(EO-EP)ss.16, com
Nal/ly;

- Investigagfio da estabilidade do eletrélito polimérico reproduzindo as

condigBes nas quais este ¢ submetido nas células solares;
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- Otimizac8o da composigie do eletrdlito polimérico através da adigfo de

um plastificante;

- Montagem, caracterizacfio e avaliagfo da estabilidade das células solares

preparadas com eletrélito polimérico.

Além da Introducio geral e dos Objetivos, este trabatho contém mais 5
capitulos:
- Capitulo III: Eletrélito Polimérico.
- Capitulo IV: Efeito do plastificante no eletrélito polimérico.
- Capitulo V: Células solares com eletrélito polimérico.
- Capitulo VI: Conclusdes Gerais

- Capitulo VII: Referéncias Bibliograficas.
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1T - ELETROLITO POLIMERICO
111 - Introdugéo

Os elastdmeros baseados em poliéteres foram descobertos em 1957 como
resuitado de uma investigacio sobre a utilizacio de catalisadores
organometalicos. A poli(epicloridrina) é um importante elastémero industrial
que, de acordo com o método de obtencdo, apresenta fracSes cristalinas e
amorfas com diferentes taticidades. Este polimere foi introduzido no mercado
em 1965 com o nome comercial de Hydrin-H e mais tarde de Herclor e
Epichlomer-H. Este material polimérico ¢ produzido pela Osaka Soda Co.
Ltd., Hercules Inc. e BFGoodrich Co. [77, 78]

A partir do mondmero de epicloridrina diferentes elastdmeros podem ser
obtidos, tais como a poli(epicloridrina), o copolimero poli{epicloridrina-co-
6xido de etileno), o copolimero poli(epicloridrina-co-alil glicidil éter) e ©
terpolimero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno-co-alil glicidil éter), figura
HI.1. A epicloridrina se auto-polimeriza e copolimeriza com éxido de etileno,
atraveés do mecanismo de coordenagfo, em sistemas que utilizam alquil
aluminio na presenca de 4gua ou acetil acetona e solventes como benzeno,
tolueno ou cloreto de metileno. Na co-polimerizagio da epicloridrina com o
éxido de etileno, deve-se considerar a reatividade relativa dos monémeros.
Isso devido ac fato de que o dxido de etileno € aproximadamente 7 vezes mais
reativo que a epicloridrina. [77, 79-82]

Os elastdmeros baseados na poli(epicloridrina) sfio produtos comerciais
importantes pois apresentam inGmeras propriedades vantajosas como
resisténcia ao calor, a ¢leos, a combustiveis e ao ozénio. Além disso, estes
elastdmeros apresentam excelente resisténcia & permeagio de vapor e
flexibilidade a baixas temperaturas. A combinagio destas propriedades tem

levado & utilizag8o destes elastdmeros em aplicagBes na industria
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automobilistica, como vedantes, diafragmas, componentes de valvulas e
bombas. [77, 83]

— CHQM{!EH(}EE ~ECHZ——-(§HO};{ECH2*CHZ()3§
CH,CI CH,CI
(a) (b)
CH,— -
+cx, (izﬂo}ggcz-zz cgﬁo%
CH,CI OCH,CH=CH,
(c)
—+CH,— (IIHO}-};ECHz* CHZO:J;;ECHQW(EZHO%
CH,CI OCH,CH=CH,
(D

Figura III.1 - Férmulas estruturais da poli{epicloridrina) (a), do copolimero
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) (b), do copolimero poli{epicloridrina-
co-alil glicidil éter) (c) e do terpolimero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno-
co-alil glicidil éter) (d). [77]

Entre os copolimeros utilizados em eletrélitos poliméricos, os
copolimeros elastémericos de epicloridrina e éxido de etileno, P(EO-EPI),
(figura HL.1b) destacam-se devido a sua capacidade de solvatar cétions
metélicos originando solugBes homogéneas com sais inorgénicos que
' apresentam boa condutividade iGnica & temperatura ambiente. A presenca do
substituinte halogenado na unidade epicloridrina favorece 2 reducdo

significativa do grau de cristalinidade deste copolimero em relagio ao PEO.
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Este copolimero também ¢ caracterizado por apresentar uma baixa
temperatura de transigéio vitrea, entre -40 e -50 °C, estabilidade térmica em
uma ampla faixa de temperatura (-40 a 280 °C), boa resisténcia a solventes ¢
elevada elasticidade & temperatura ambiente. Todas estas caracteristicas
favorecem a sua utilizagiic como eletrélito sélido polimérico 2 temperatura
ambiente. [77, 83]

Em 1992, Kohjiva e cols. publicaram um trabaltho no qual foi
investigado ¢ copolimero de epicloridrina e éxido de etileno com LiClO,,
sendo observada uma condutividade i6nica da ordem 10° S em™ a 30 °C para
este eletrdlito polimérico. [84)

Desde 1993 o LPCR vem utilizando eletrélitos poliméricos baseados em
oxido de etileno e epicloridrina com diferentes sais para a aplicagio em
dispositivos de estado sélido. As propriedades térmicas e elétricas destes
eletrolitos tém sido intensamente investigadas. Em 1996, Wolfenson e cols.
estudaram o copolimero de P(EO-EPI) (1:1) com LiClO, em uma variedade de
solventes através de medidas de condutividade idnica e RMN de “°C, Lie 'H,
e mostraram que este copolimero complexado com o sal é um bom condutor
i6nico & temperatura ambiente, porém quando moléculas de solvente sdo
retidas no interior da matriz polimérica h4 um aumento da condutividade
ibnica do eletrélito polimérico associado ao efeito plastificante das moléculas
de solvente. [85, 86] Goulart Silva e cols. realizaram um estudo sistemético
das propriedades térmicas e eletroquimicas de eletrdlitos de
poli(epicloridrina), do copolimero poli(epicloridrina-co-éxido de etileno) e do
terpolimero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno-co-alil glicidil éter) com o
sal de LiClOy. Os resultados indicaram que a presenga das unidades repetitivas
6xido de etileno nas cadeias do copolimero e do terpolimero promovem um
aumento de duas ordens de grandeza na condutividade idnica. [70] De Paocli e

cols. estudaram eletrélitos formados entre o terpolimero descrito acima e uma
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série de sais de sédio, sende que os sistemas envolvendo Nal e NaB(CgHs),
originaram solucdes homogéness e amorfas até concentragdes de 40 % (m/m)
de sal, com condutividade i6nica da ordem de 107 S cm™. [87]

Gazotti e cols. estudaram o copolimero P(EO-EPI) com diferentes
razdes entre os co-mondmeros (50:50, 60:40 e 84:16) complexados com
LiClOq. O copolimero com 84 % de unidades éxido de etileno e 16 % de
unidades epicloridrina apresentou o maior valor de condutividade idnica
quando complexado com 5,5 % (m/m) de LiClO; (4,1 x 10° S cm™ em
[H:0] < 1 ppm e 30 °C). [71] Mais recentemente, Nogueira e cols.
investigaram as propriedades térmicas e a condutividade i6nica em funcéo da
temperatura, umidade relativa e concentragfio de sal, para o copolimero
P(EO-EPT) (84:16) com Nal/l,. O maior valor de condutividade idnice foi
observado para o eletrélito polimérico com 9 % (m/m} de Nal
(1,5 x 10° S cm™ em [H;0] < 1 ppm e 30 °C). [72] A dependéncia da
condutividade idnica destes eletr6litos com a umidade levou 2 construcio de
um sensor de umidade. [88] Este podera vir a ser um sensor de excelente

relac@o custo/desempenho.

I11.2 - Parte Experimental
II1.2.1 - Caracterizacio do eletrélito polimérico

O eletrdlito polimérico utilizado neste trabalho consistiu no copolimero
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno}, P(EQ-EPI)g4.1¢, contendo 84 % de
unidades éxido de etileno e 16 % de unidades epicloridrina, complexado com
o sal de Nal e I,. O copolimero foi fornecido pela Daiso Co. Ltd. (Osaka —
Jap@o). De acordo com os dados fornecidos pelo fabricante, o P(EO-EPI)gq.16 €

um copolimero em bloco aleatdrio (Mw = 1,35 x 10° g mol™). [83]
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[1t.2.1.1 - Condutividade i6nica em fungo da concentragio de Nal

Os valores de concentragio de Nal estudados foram: 7, 9,11, 13, 15,17
e 20 % (m/m) em relago a massa de copolimero. A concentracio de iodo foi
sempre ajustada levando-se em consideragfio a proporcio molar de 10:1 de
Nal em relacdo a I,. A preparacio das solugbes para a obtencdo dos filmes
utilizados nas medidas de condutividade idnica consistiu nas seguintes etapas:
dissolucdo do copolimero P(EO-EPI) em 5 mlL de acetona P.A. {(~ 24 hj
(Nuclear), adigdo de Nal (Synthj e I, (Vetec), em quantidades correspondentes
a cada uma das concentragdes, ¢ agitagdo por 2 h. Posteriormente, depositou-
se uma aliquota de aproximadamente 3,2 mL de cada soluco sobre discos de
Teflon de 4,0 cm de didmetro. Estes discos de Teflon foram mantidos em
dessecador fechado sob atmosfera de acetona por 24 h. Apés este periodo, a
acetona for removida do dessecador e este foi mantido semi-aberto por mais
48 h. Os filmes foram destacados dos discos de Teflon depois de mergulhados
em nitrogénio liquido ¢ foram colocados imediatamente entre papéis
siliconados e secos em vacuo dindmico. Este procedimento permitiu a
formagdo de filmes com aproximadamente 100 um de espessura. Apbs esta
etapa, foram determinadas as espessuras dos filmes com um micrémetro
{Mitutoyo — precisdo de 0,001 mm) e estes foram colocados sobre eletrodos
bloqueantes de ago inoxidavel (eletrodos que nfic sofrem processos redox)
previamente polidos ao espelho (figura II1.2A). Os eletrodos foram colocados
em um dessecador com P,0Os durante 4 dias para eliminacio de umidade
residual (figura 111.2B). Apés esta etapa, os outros eletrodos foram colocados
scbre os filmes e estes foram deixados sob vacuo com P,Os por mais 2 dias
{figura 111.2C).

Finaimente, o sistema foi fechado (figura 1I1.2D) e colocado na cidmara
seca (MBraun com [H,O] < 0,0001 % sob atmosfera de argdnio) e ap6s 3 h

realizaram-se as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
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(EIE) utilizando um potenciostato Autolab PGSTAT 12 com modulo FRA
(analisador de freqiiéncia) interfaceado a computador. Utilizou-se uma
configuracio de 2 eletrodos: eletrodo de trabalho e contra-eletrodo em curto-
circutto com o© eletrodo de referéncia. A perturbacio aplicada foi de £ 10 mV,
sobre o potencial E=0 V no intervalo de fregiiéncia de 10° a 10° Hz. Para
avaliar a estabilidade, as medidas de EIE foram realizadas diariamente por um
periodo de 15 dias. As medidas foram feitas em clmara seca para se fer

condi¢des coniroladas de umidade e temperatura.

Figura I11.2 - Foto ilustrativa mostrando as etapas envolvidas na preparagio
dos eletrodos para a determinaciio da condutividade idnica. A) parte inferior
do eletrodo blogqueante de aco mnox, B} filme do eletrolito polimérico colocado
sobre o eletrodo, C) parte superior do eletrodo colocado sobre o filme do
eletrolito polimérico e D) sisiema fechado e pronto para a realizagio das
medidas.

I1.2.1.2- Analise Térmica: Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os filmes de eletrolito polimérico com diferentes concentracdes de
Nal/l, preparados na etapa anterior também foram caracterizados através de
DSC. As curvas foram obtidas em um aparelho T.A. Instruments Thermal

Analyser modelo 2100 acoplado a um T.A. 2100 Data Analysis System. Todas
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as medidas foram realizadas sob fluxo de argdnio de 100 mL min™, de acordo
com o seguinte procedimento:
1- Rapide aquecimento a partir da temperatura ambiente até 250 °C com
velocidade de aquecimento de 20 °C min™.
2- Isoterma de 5 min a 230 °C.
3- Resfriamento desde 250 °C até -100 °C com velocidade de 10 °C min™,
4- Isoterma de S mina -100 °C.
5- Aquecimento até 250 °C com velocidade de 10 °C min™.
O AH de fusfio e de cristalizag8o, assim como as temperaturas de fusfo
(Tg) e de transig8o vitrea (T,) do material polimérico foram obtidos a partir da

curva do 2° aquecimento.

II1.2.1.3 - Anélise Térmica: Termogravimetria (TGA)

Preparou-se uma solugio de eletrélito polimérico contendo P(EC-EPI) +
11 % (m/m) de Nal/l; em acetona. Foram depositadas 10 aliquotas de 120 pL
desta solugédo sobre a superficie de um substrato de vidro obtendo-se um filme
que foi analisado por TGA. Realizou-se também a analise do copolimero puro.
As curvas de perda de massa em funcfo da temperatura foram obtidas em um
aparelho de Thermogravimetric Analyzer TGA 2950 da TA Instruments. A
anélise foi realizada sob fluxo de argdnio de 100 mL min™. As amostras foram
aquecidas a partir da temperatura ambiente até 600 °C com taxa de

aguecimento igual a 10 °C min™.

l1.2.1.4 - Caracterizac@io eletroquimica do eletrdlito polimérico e seus
componenies

A caracterizacdio eletroquimica de cada um dos componentes do
eletrdlito polimérico; copolimero P(EO-EPI), P(EOQ-EPI) + 11% Nal e
P(EO-EPI) + 11% Nal/L,, foi realizada utilizando um procedimento adaptado
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do trabalho de Papargeourgiou e cols. [89] O sistema utilizado consistiu de
uma célula tipo sanduiche constituida simplesmente por um filme do eletrélito
polimérico (~ 40 pm de espessura) entre dois eletrodos planares de vidro-FTO
revestidos com um filme de Pt, que apresenta 60% de transmitincia (figura
II1.3). Assim, os potenciais foram expressos em relagdo ao sistema Pt/Iy, T,
que ¢ equivalente ao cétodo de uma célula solar de TiO./corante.

Os eletrodos de Pt foram preparados por decomposicio térmica 2 partir
de uma solugo 0,05 mol L™ de H,PtCl em isopropanol. Ap6s depositar a
solugfo sobre um substrato de vidro-FTO, os eletrodos foram aquecidos a
390 °C por 10 min, o que resultou na formacfo do filme de Pt. A configuracio

final da ¢élula utilizada foi:
vidro-FTO | Pt || P(EQ-EPD) + Nal + I, 1 Pt | FTO-vidro

A caracterizagio eletroguimica foi realizada utilizando as técnicas de
voltametria ciclica e EIE. A voltametria ciclica foi realizada utilizando uma
configuraco de 2 eletrodos, através de varreduras de potencial iniciando em
0,4 a +04 V até -14 a +1,4 V (vs. Pt) com v = 10 mV s, com um
potenciostato Autolab PGSTAT 10 interfaceade 2 um computador. As
medidas de EIE foram realizadas em um potenciostatc Autolab PGSTAT 12
com méduio FRA (analisador de freqliéncia) interfaceado a computador.
Utilizou-se uma configuraciio de 2 eletrodos: eletrodo de trabalho e
contra-eletrodo em curto-circuito com o eletrodo de referéncia. A perturbagiio
aplicada foi de + 10 mV, sobre o potencial E =0 V no intervalo de fregiiéncia
de 107 2 10° Hz.
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[ ] Vidro condutor

Plating

[ 1 Eletrélito Polimérico

| Fita Espacadora {~ 40 um)

Figura 1.3 - llustragdo da célula utilizada nos experimentos de caracterizacio
eletroquimica do eletrolito polimérico

[1.2.2 - Avaliacdo da estabilidade do eletrolito polimérico

A estabilidade do eletrdlito polimérico de P(EOQ-EPI) contendo 11 %
(m/m) de Nal/l, foi avaliada utilizando uma célula descrita no item anterior.
Com este sistema foram realizados dois experimentos visando simular as

condigdes nas quais o eletrélito polimérico é submetido nas células solares:

1- O sistema foi submetido a 8 h didrias de continuos ciclos redox (-0,4
a+ 04 Vvs Pt comv=10mV s') e ao final deste periodo

realizou-se uma medida de EIE;

2- O sistema foi diariamente irradiado (100 mW cro™) simultaneamente
4 realizac3c de continuos ciclos redox (-0,4 a2 + 0,4 V vs. Pt com

v =10 mV s7) por um periodo de 8 h e posteriormente realizou-se

uma medida de EIE.
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A irradiagio dos sistemas foi realizada em um banco dptico constituido
por uma fonte de luz (lampada de Xe), um monocromador, lentes para colimar
o feixe de luz, e um radidmetro (Newport Optical Power Meter 1830-C) para
estimar a intensidade da luz que atinge a célula. Ambos os experimentos
foram realizados durante 5 dias.

Com ¢ intuito de avaliar a possivel foto-degradacio do copolimero
P(EO-EPI), foram realizadas andlises de termogravimetria (TGA) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para uma amostra do copolimero
puro, para o eletrolito polimérico [P(EO-EPI) + Nal/l,] recém preparado e
para o eletrdlito polimérico submetido ac experimento 2.

Os procedimenios para a obtengio das curvas de DSC e das curvas de
perda de massa em fungfo da temperatura foram descritos nos itens I11.2.1.2 e

I11.2.1.3, respectivamente.

II1.2.3 - Influéncia do solvente residual na condutividade idnica

0 solvente ¢ a umidade residual podem produzir um aumento da
condutividade i6nica do eletrdlito polimérico. [85, 86] Para verificar o efeito
do solvente residual presente na célula solar apds o término de sua montagem,
determinou-se a condutividade i6nica do eletrélito polimérico nas condicdes
em que este € utilizado nas células solares, ou seja, sem remover o solvente e a
umidade residual. O procedimento descrito no item I11.2.1.1 foi adaptado,
sendo depositadas aproximadamente 15 aliquotas de 120 pl. da solucéio de
eletrolito polimérico, [P(EO-EPI) + 11 % Nal/l,]. diretamente sobre a
superficie do eletrodo bloqueante de ago inox, com érea e espessura
delimitada com uma fita espacadora de ~240 wm de espessura. Apds a
deposicdo do eletrolito polimérico, a parte superior do eletrodo foi colocada, o
sistema foi fechado e as medidas de EIE foram realizadas de acordo com o

procedimento descrito no item I1.2.1.1,
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iI1.3 - Resultados e Discussio
[I1.3.1 - Caracterizagdo do eletrdlito polimérico
[11.3.1.1 - Condutividade 16nica em funcéo da concentracio de Nal

A figura II1.4 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para cada uma
das amostras de eletrélito polimérico com diferentes concentractes de Nal/l,.
Os diagramas de Nyquist para estas amostras apresentam um semicirculo na
regiflo de alias freqliéncias, que estd relacionado com a capacitincia do
eletrolito sendo que a intersegSo deste com o eixo real (eixo x) formnece a
resisténcia interna do eletrolito (R,), seguido por uma reta na regic de
freqiiéncias mais baixas, que fornece informacBes sobre reacBes

eletroquimicas gue ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito. [7]

16800 - 10 Hz
5% N\
. :
1200 + . f’
ﬁﬂ
o 800 6% 1P Hz
3y hy

400

1200 1600 2000
Z'

Figura II1.4 - Diagramas de Nyquist para eletrolitos poliméricos de P(EO-EPT)
+ Nal/I, com diferentes concentragdes de Nal/l,. 7 % (&), 9 % (=), 11 % (=),

A condutividade ibnica do eletrélito polimérico (o), foi calculada

através da equacdo 111, onde | (cm), A (em’) e Ry, (£2), s80 a espessura do
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filme de eletrolito polimérico, a area do eletrodo de aco 1noxidavel e a

resisténcia interna do eletrdlito, respectivamente.

1
O=— {eq. 1IL1)

R, xA

Como ja foi dito anteriormente, a condutividade iénica se d4 através das
interagOes do tipo 4cido-base de Lewis entre os cations metalicos e 0s 4tomos
de oxigénio provenientes das ligagbes éteres da mairiz polimérica. A
concentragdo de sal no eletrdlito polimérico pode ser calculada como funcdo
de Ngo, OU seja, a razdo entre o numero de moles de oxigénio das unidades
oxido de etileno do copolimero e o niimero de moles de Na™ proveniente do
sal, de acordo com a equacio 1i1.2.

A contribui¢do dos atomos de oxigénio das unidades monoméricas
epicloridrina pode ser desconsiderada nos calculos de 1z, pois no estudo
realizado por Gazotti e cols. foi observado que, para o eletrdlito de
P(EC-EPIYLICIO,, os dtomos de oxigénio das unidades epicloridrina exibem
uma fraca interacdo com os cations Li” se comparada com = interacic dos
oxigénios das unidades oxido de etileno, devido & presenca dos tomos de
cloro nas unidades epicloridrina, que contribuem para diminuir a densidade
eletronica do atomo de oxigénio presente nesta unidade, enfraquecendo sua

coordenacdo com o cation metalico. [71]

[Oleo
[Na']

As figuras IIL5 (a) e (b) mostram a variacdo da condutividade ibnica (o)
em funcfo da concentragdio de Nal e em func¢dio da concentracio do sal

expressa em termos de mgp, respectivamente. Observa-se que a adicio de
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pequenas concentragdes de sal promove um aumento da condutividade ibnica
até atingir o valor maximo em 11% de Nal (ngo ~20) (o6 =1,9x 107 § cm’),
devido ao aumento do numero de transportadores de carga. Porém, apos
atingir o maximo, a condutividade idnica diminui. Isto pode ser atribuido &
reducdo da mobilidade das cadeias e ao aumento da viscosidade do meio,
devido & formag8o de sitios de reticulagdo produzidos pelo excesso de Na*
[70, 71]. A condutividade idnica do copolimero sem a adigfo de sal foi de

2,5%x10% S em™,

(2) (b}

1E-5 - 1E-5 L

o/ S em’
[5:3
s/ S em’

2 A L bt I e 15_6 . L , i £ § 5 H L E
8 12 16 20 8 12 6 20 24 28 3z

Nat / % (nv/m)

1E-8

lgs

Figura II1.5 - Variagdo da condutividade iénica em funcfo da concentracéo de
sal (2) e em fung¢do da concentragiio do sal expressa em termos de Neo (b)
(29 £ 0,5 °C, [H,0] < 0,0001 %).

E importante destacar que todas as medidas foram realizadas sob
rigoroso controle de temperatura ¢ umidade (29 = 0,5 °C, [H,0] < 0,0001 %)
com amosfras secas com P;Os e sob vicuo dindmico durante
aproximadamente 144 horas, para garantir a completa evaporacio da mistura
de solvente e &gua, uma vez que o solvente residual pode agir como

plastificante. [85, 86].
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A condutividade idnica foi avaliada durante 15 dias para cada
concentragio de Nal. Na figura II1.6 sdo apresentados os resultados obtidos
para o filme de eletrolito polimérico contendo 11 % (m/m) de Nal/l,. Como
pode ser observado, durante os 15 dias em que as medidas foram realizadas
em temperatura e umidade constantes, ndo houve variagfo significativa da
condutividade i8nica. Para 0 1°dia o = 1,9 x 10° S cm™ e no 15° dia
o =1,7% 107 § ecm”, sendo que no 2° dia observou-se o valor méximo de

o=26%x10"Sem™.

1x10%

ol Sem’
#

1)(10-5 PO SRR P SEEPUNE SRR TR NP
2 4 5] 8 10 12 14

Tempo / dias

Figura II1.6 - Variacdo da condutividade i8nica com o tempo para o filme de
eletrolito polimérico contendo 11% (m/m) de Nal (29 + 0,5 °C,
[H>0] <0,0001 %).

I11.3.1.2 - Analise Térmica: Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Na figura II1.7 est8o apresentadas as curvas de DSC para o copolimero
puroc € para cada uma das amostras de eletrélito polimérico com diferentes
concentragdes de Nal/l. O comportamento térmico das amostras ¢
caracterizado por um processo de cristalizagdio com um pico exotérmico

seguido de um processo endotérmico relacionado & fus8o da porgéo cristalina
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do copolimero. Com a adi¢io de sal, observa-se a reducfio acentuada da 4rea
dos picos de cristalizacdo e de fusio.

A partir dos dados de AH de fusio do material polimérico foi possivel
determinar o grau de cristalinidade (X, %) utilizando-se a equacdo 1.3 e o
AH de fuséo do poli{6xido de etileno) 100 % cristaline. O dados apresentados
na tabela II1.1 mostram que, apesar da alia concentracio de unidades éxido de
etileno no copolimero, todas as amostras apresentaram um baixo grau de

cristalinidade.

< i

X, :( AH; }xme% (eq. 11.3)
\;{XH P/

Sendo: AHy = entalpia de fus8o da amostra

AH®;= entalpia de fuséo do PEO 100% cristalino (220,81 J ') [90]

hj\\/ FEQ-EP) puro
ka 9% Nal

11% Nai

13% Nai

15% Nal

s ] ()

17% Nal

20% Nat

L H ] {3 i i i a
-100 -50 0 50 160 150
Temperatura / °C

Figura 1117 - Curvas de DSC para o copolimero P(EO-EPI) e para os
eletrolitos poliméricos com diferentes concentracdes de Nal/l,

A £ R I ST
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Tabela I1I.1 - Dados obtidos a partir das curvas de DSC para o copolimero ¢
para os filmes de eletrolito polimérico com diferentes concentraces de Nal/l,

Amostra  Te/(#2°C) T./(2°C) T,/ (x2°C) AH;/Jg' X./%

P(EO-EPI]) 28 -23 -53 26,9 12
9 % Nal/, 36 21 -51 19,4 8,8
11 % Nal/l, 22 -10 -50 13,2 6,0
13 % Nal/l, 21 -8 -51 9,2 4,2
15 % Nal/l, 21 7 -50 8,2 3,7
17 % Nal/l, 23 -4 -49 7.1 3,2
20 % Nal/I, 24 -4 -49 6,4 2.9

Os dados relacionados na tabela I11.1 mostram que as temperaturas de
transi¢do vitrea (Tg) para todas as amostras estdo proximas de -50 °C, que
corresponde a T, do PEO puro. [91] Observa-se também que a adicdo de sal
contribui para a diminuir o grau de cristalinidade do material (X,) e aumentar
a temperatura de cristalizago (T.). Este efeito € altamente positivo, pois a
condutividade i6nica aumenta com a diminuicdo do grau de cristalinidade.

[72]

11.3.1.3 - Analise Térmica: Termogravimetria (TGA)

A figura II1.8 apresenta as curvas de perda de massa em funcdo da
temperatura para o copolimero puro e para o eletrélito polimérico com 11 %
de Nal/I,. A amostra do copolimerc puro apresenta somente um processo de
degradacfio, no qual a maior velocidade de perda de massa ocorre a 336 °C.
Este processo corresponde a degradacio térmica do material polimérice
associado a perda de radicais cloro e & produco de HCI, de acordo com um
mecanismo similar ao da degradacio térmica do poli(cloreto de vinila). [70]

Para a amostra do eletr6lito polimérico sho observados dois processos de
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perda de massa, o primeiro atribuido a perda de solvente residual e umidade e
o segundo referente ao processo de degradacdo térmica do material
polimérico. E importante destacar a presenca de uma grande quantidade de
solvente residual {cerca de 50 %) no eletrdlito polimérico.

Comparando-se as temperaturas nas quais ocorre ¢ processo de
degradacdo iérmica do material polimérico para as duas amostras, observa-se
uma diminuigo de quase 30 °C para o ponto de inflexfo da curva da amostra
de eletrélito polimérico em relagéo & do copolimero puro. Esta diferenca na
estabilidade térmica do material polimérico estd relacionada ao sal (Nal), que
catalisa os processos de degradacdo, pois pode haver uma associacdo dos
cations Na™ em excesso com os atomos de cloro das unidades epicloridrina, o
que contribut para enfraguecer a ligacdo C-Cl, diminuindo a temperatura de
degradacdo do material polimérico. [70, 92] Mesmo assim, o sistema
apresenta excelente estabilidade térmica na faixa de temperatura reguerida

para a aplicacdo em células solares (até 100°C).

100

80 -

80+

a0}

Masss / %

20

0 200 400 800
Temperatura / °C

Figura I11.8 - Curvas termograviméiricas para o copolimero P(EQO-EPI) (—) e

o eletrolito pelimérico com P(EG-EPIL) + 11% Nal/l; (~—). As temperaturas em
destagque correspondem a maior perda de massa.
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IH.3.14 - Caracterizagdo eletroquimica do eletrolito polimérico e seus
componentes
111.3.1.4.1 - Voltametria ciclica

Na figura 111.9 apresentam-se os voltamogramas ciclicos para cada um
dos componentes do eletrélito polimérico. Para o sistema contendo o
P(EO-EPI) e o par redox I'/I3, observa-se um pico de oxidacio e um pico de
reducdo em +0,24 e -0,25 V (vs. Pt), respectivamenie. Estes picos podem ser
atribuidos a resposta eletroquimica do par redox /13", Além disso, é possivel
verificar que o eletrélito polimérico apresenta uma janela eletroquimica de
potencial de ~ 2,4 V (vs. Pt), ou seja, nesta faixa de potencial nic ha
degradac@o do material.

No estudo realizado por Papageorgiou e cols. através da analise por
voltametria ciclica para sais fundidos de 1,71, observaram-se potenciais de
pico catédico (Ep.) e anéddico (E,,) em cerca de -0,1 V e 0,08 V (vs. Pt),
respectivamente. [31, 89] Hauch e col. estudaram a eficiéncia de filmes de Pt
obtidos por diferentes metodologias, onde o potencial foi normalizado em
relacdo ao potencial de redugio do par I;/1. Neste estudo, o voltamograma
ciclico obtido para o par redox apresentou E, = 0 V e Epa = 0,12 V (vs. P1).
[32] Tais estudos nfc discutem maiores detalhes a respeito das reacdes de
oxido reducdo nestes eletr6litos. Portanto, em uma andlise qualitativa, o
formato geral do voltamograma obtido para o eletrélito de P(EO-EPI) com
Nal/I; ndo foi muito distinto dos resultados relatados na literatura.

De acordo com Svensson e col. [93], a mistura de iodeto e iodo leva 3

formacdo de fons triiodeto ou poli-iodetos, de acordo com a reacdo (eq. 1IL4):
I+ 5L — Iy {eq. lIL.4)

Macagno e col. investigaram a cinética das reagdes eletroquimicas de

solugbes de iodo e iodetoc em acetonitrila, utilizando eletrodo de disco
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rotatdrio de Pt. De acordo com este estudo, em condigBes nas quais hé excesso
de iodeto, os voltamogramas apresentam duas ondas anddicas e apenas uma

catodica, que foram atribuidas as reagbes (eq. I11.5-7). [94]

Anddicas:
3l — I3 + 2¢ (eq. IIL.5)
27 — 35 + 2¢ (eq. I11.6)
Catodica:
Iy + 2¢ — 3T (eq. H1.7)

Portanto, no eletrélito polimérico, ocorrem as seguintes espécies: [, I e
I;. Aplicando-se um potencial positivo, observa-se um pico anddico em
aproximadamente +0,24 V (vs. Pt} referente & oxidacic dos fons I’ a Iy
(eq. HL5). O pico catédico observado em aproximadamente -0,25 V (vs. Pt)

pode ser atribuido & reac8o de reducio dos ions I3 (eq. I111.7).

06

D
[ 45
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Corrente / mA cm™
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3, A i

”0,6 J . i . i A i " i 2
-2 08 04 00 04 08 1.2

Potencial / V (vs. Pt

Figura lIL.9 - Voltamogramas ciclicos do P(EO-EPT} (—), P(EOQ-EPI) + Nal
( -)e P(EO-EPIL} + Nal/l, (—), v=10mV 5.
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111.3.1.4.2 - Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

Uma alternativa para se estudar os processos eletroquimicos de polimeros
condutores e eletrdlitos poliméricos é a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Ao contrario da voltametria ciclica, esta técnica
fornece informagBes sobre as constantes de tempo dos diferentes processos
ocorridos no eletrodo de frabalho, permitindo a separagfio das componentes
faradaicas e capacitivas. A técnica de EIE consiste na aplicacdo de uma tenso
senoidal de pequena amplitude (de tens3o ou corrente) a um sistema de modo
a se estudar a reago do sistema no estado estacionario. [95-57]

Uma das formas de representar graficamente os resultados
experimentais de EIE ¢ através do diagrama de Nyquist, no qual 2 impedancia
¢ separada em parte real (Z) e imagindria (Z’), que representam as
componentes resistivas e capacitivas do sistema, respectivamente, [95-97]
Outra maneira € através do grafico de Bode que fornece informag&es sobre as
constantes de tempo dos diferentes processos ocorridos no eletrodo de
trabalho. Circuitos equivalentes sio freqiientemente usados para interpretar os
resultados das medidas de EIE. Estes circuitos podem ser constituidos por
resisténcias e capacitores que simulam o comportamento resistivo e capacitivo
dos componentes do sistema, linhas de transmissdo que simulam a impedancia
de difusdic (“impedéancia de Warburg”), elermentos de fase constante (CPE) e
elementos de difusdo (T). [95-97]

Na figura II1.10 estdo representados os diagramas de Nyquist (a) e os
graficos de Bode (b) para cada um dos componentes do eletrélito polimérico.
Os dados experimentais estfc representados pelos sfmbolos e as linhas
correspondem a0 ajuste obtido com o programa computacional de Boukamp
utilizando um circuito equivalente (figura I11.11), para faixa de freqiiéncia de

5x 107 a 10° Hz [98]
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Figura II1.10 - (a) Diagramas de Nyquist e (b) graficos de Bode obtidos z
partir dos dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica para ©
P(BO-EPL) (o), P(EO-EPI) + 11% Nal (A) e P(EO-EPI) + 11% Nal/l, (O).
Os simbolos representam os dados experimentais e as linhas os ajustes
realizados utilizando o programa e circuito equivalente proposto.

O diagrama de Nyquist para o P(EO-EPI) + 11% Nal/l, apresenta 2
semi-circulos. Comparando os graficos de Bode com os obtidos para células
solares com eletrdlitos poliméricos sob irradiacic, verifica-se uma
consideravel correspondéncia nas respostas obtidas nas regides de alta e baixa
fregiiéncia. [68]

De acordo com o estudo realizado por Longo e cols. a resposta na
regido de alta fregliéncia pode estar associada 2 interface contra-
eletrodo | eletrdlito e a resposta na regido de baixa freqliéncia pode ser
associada com o processo de difusfio das espécies eletroativas no eletrdlito
polimérico. [68]

Os diagramas de Nyquist determinados para sistemas que apresentam
processo de difus#io, em geral apresentam uma reta com dngule de 45° em
relacdo ao eixo real na regido de baixa fregiéncia. Este comportamento é
representado pelo elemento de Warburg, W, ¢ se refere ao processo de difusio

em “comprimento infinito”. No entanto, em fun¢do da separacio dos eletrodos

L4y
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¢ da cinética dos processos envolvidos no sistema, a difusdio também pode
ocorrer em “comprimento finito”. Neste caso, os diagramas de Nyquist podem
apresentar um semicirculo em regides de baixa freqgiiéncia, como foi
observado nos experimentos realizados. A difusfio em comprimento finito é
representada pelo elemento de Warburg, O. Considerandc esta hipStese,
sugeriu-se que as células utilizadas nos experimenios poderiam ser
representadas pelo circuito equivalente representado na figura II1.11,
Rs{Q; (Ry O)]. U simbolo Rs descreve uma resisténeia e Q é o slemento de
fase constante (depende dos pardmetros Yo, e n) € o elemento O, que depende
dos parametros Yo, e B, refere-se ao elemento de difusdo de Warburg em
comprimento finito (Zp). [96, 68] O ajuste dos espectros de impedancia para a
célula Pt eletrdlito polimérico | Pi, utilizando o circuito equivalente da figura
lIL11 e o programa de Bowkamp, permitiu a obtengfo dos pardmetros
relacionados na tabela I11.2,

G

3

R; Lo

Figura IIL11 - Circuito equivalente propostc para representar as células
Pt | eletrdlito polimérico | Pt

Tabela IIL2Z - Parmetros obtidos através do “ajuste” do espectros de
impedéncia para a célula Pt | eletrdlito peiimérﬁcoi?@ utilizando o circuito
equivalente da figura I11.11 e o programa de Boukamp

O

¥ a0 O R(©Q Quh) R(Q Yoi (8) B (s

L8 42 5 64 0,085 6,4
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Os parametros Yo e B estdo relacionados com a resisténcia de difusdo
(Rpie) € com o coeficiente de difusio (D) através das equacdes 111.8 e [11.9. Na
equacdo II1.9, 1. corresponde ac comprimento de difusdo, pedendo ser
associado a distdncia entre os eletrodos (espessura da fita adesiva utilizada
como espagador = 40 pm). A partir dos dados da tabela II1.2 foi possivel
estimar para o eletrolito polimérico, Rpy =41 Qe D=4 x 107 ¢m” s, Este
valor ¢ uma ordem de grandeza menor do que ¢ D estimado para as espécies
Iy em  solvente  altamente  viscoso  N-metil  oxazolidinona,

D=28x10°cm’s™ e em acetonitrila D=3 4 x 10° cm®s™. [96, 99, 100]

D=-% (eq. I11.9)

111.3.2 - Avaliac8o da estabilidade do eletrélito polimérico

A estabilidade do eletrolito polimérico foi estudada de modo 2
reproduzir as condicdes de uso das células solares. No primeiro experimento,
o eletrélito polimérico foi submetido a sucessivos ciclos redox na auséncia de
luz, em um intervalo de potenciais de -0,4 a +0,4 V (vs. Pt) no qual é possivel
cbservar o comportamento redox do eletrélito polimérico.

Os voltamogramas ciclicos registrados em cada dia ao final das 8 h de
sucessivos ciclos redox estdo apresentados na figura HI.12. No 1° dia,
observa-se E,, = 0,14 V e E,. = -0,12 V (vs. P1). Os valores das correntes de
pico anddico (I,;) e catédico (I,) slo respectivamente: 1,48 mA cm™ e

iy - . ; .
1,52 mA om™. No 2° dia ha uma queda brusca das correntes de pico e um

L%
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aumento da separagdo dos potencias de pico; estes valores permanecem
praticamente inalterados até o 5° dia, quando I, = 0,51 mA em™,
Ie = 0,54 mA em”, B, = 0,16 V ¢ E,, = -0,14 V (vs. Pt). Os diagramas de
Nyquist obtidos a partir dos espectros de impedéancia eletroguimica mostram

um aumento crescente da resisténcia interna do eletr6lito polimérico ao longo

Corrente / mA om”

dos dias.
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Figara II1.12 - Voltamogramas ciclicos e diagramas de Nyquist para o
eletrolito polimérico enire eletrodos de Pt submetido a consecutivos ciclos
redox na auséncia de irradiagiio de luz. 1* dia (—, m), 2% dia (—, =),
3% dia (—, m), 4° dia (-, =) e 5% dia (—, ®). P(EO-EPT) (—).

Um outro experimento foi realizade para investigar o comportamento
do eletrolito polimérico quando submetido a irradiacdo simultaneamente 3
realizacdo de consecutivos ciclos redox. Os voltamogramas ciclicos
(figura [I.13) mostram que no 1° dia I, ¢ 1. apresentam o mesmo valor
(0,96 mA cm™), e no 5° dia Ia = 0,47 mA cm” e I, = 0,49 mA em™ Os
diagramas de Nyquist mostram um aumento da resisténcia interma do

eletrolito.
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Considerando os resultados obtidos em ambos os experimentos,
verifica-se que, ao longo dos dias, os sistemas tornam-se menos reversiveis e
ha um aumento da resisténcia interna do eletrélito polimérico. A anélise dos
resultados apresentada a seguir evidenciard qual a causa principal para este

comportamento.
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Figura I1i1.13 - Voltamogramas ciclicos e diagramas de Nyquist para o

eletrGlito polimérico entre eletrodos de Pt, submetido 4 irradiaciio com luz

(106 mW em™) e ciclos redox. 12 dia (—, ), 2% dia (—, =), 3% dia (—, =),
4° dia (—, =) e 5° dia (—, ). P(EO-EPI) ().

A estabilidade do eletrélito polimérico que foi submetido 2 irradiacio e
ciclos redox foi analisada através do TGA em atmosfera inerte (figura I11.14).
O eletrélito polimérico no 1° dia (antes de ser submetido a irradiaco e ciclos
redox) apresentou dois processos de perda de massa, o primeiro processo
correspondente a perda de solvente residual e o segundo referente ao processo
de degradagfo térmica do material polimérico. Apbés a realizacdo do
experimento, no 5° dia, o eletrlito polimérico também apresentou 2 processos
de perda de massa, porém a quantidade de solvente que era de

aproximadamente 50 % no 1% dia diminuiu para 10 %. Nio foi observada
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variagdo na temperatura em que ocorre a degradacio do material polimérico

ap0s o eletrolito polimérico ter sido submetido & irradiacio e ciclos redox.

100

80k

50 -

Massa / %

40

0 200 400 806
Temperatura / °C

Figura II1.14 - Curvas termogravimétricas para o copolimerc P(EO-EPT) (—),
o eletrolito polimérico (17 dia) (—) e o eletrélito polimérico apds ser
submetido a irradiagdo e ciclos redox (5% dia) (—). As temperaturas em
destaque correspondem a maior perda de massa.

O eletrolito polimérico que foi submetido 4 irradiacdo simultaneamente
a consecutivos ciclos redox também foi analisade por DSC. Na tabela 111.3,
estdo relacionados os dados obtidos a partir das curvas de DSC para o
copolimero puro € o eletrdlito polimérico antes de ser submetido 4 irradiacio e
ciclos redox (1% dia) e apés a realizagio do experimento (5° dia). G grau de
cristalinidade (X;) foi calculado de acordo com a equacdo I11.3. Nio foi
observado um aumento de X, apds o eletr6lito polimérico ter sido submetido 3
irradiagdo ¢ ciclos redox, indicande que ndo ocorre a foto-degradacdo do
copolimero P(EO-EPI) durante os 5 primeiros dias de utilizacdio do
dispositivo. A foto-degradacfc do copolimero levaria & cisfio das cadeias

poliméricas e ac aumento do grau de cristalinidade.



HI~ Eletrolito Polimérico

Tabela II1.3 - Dados obtidos a partir das curvas de DSC para o copolimero
puro e o eletrdlito polimérico (EP) no 12e no 5% dia

Amostra Te/(E2°C) T/ (F2°C) T/ (*2°C) AH,/Jg' X./ %

P(EO-EPI) puro 28 23 .53 26,9 12
EP (1° dia) 29 -31 -56 23,8 11
EP (5° dia) 28 -31 -57 19,9 10

[i1.3.3 - Influéncia do solvente residual na condutividade idnica

O procedimento utilizado para a montagem das células solares nio &
realizado dentro de cAmara seca ou em ambiente com umidade relativa
controlada e, apés a preparagdo dos dispositivos, estes nfio sio submetidos a
processos de remocfo do solvente e umidade residual. De acordo as analises
de TGA (figura IIL.14), hd uma grande quantidade de solvente residual
presente nos dispositivos apds o término de sua montagem.

No estudo realizado para determinar a condutividade iénica do eletrdlito
polimérico em fun¢do da concentracdo de Nal, realizado em cAmara seca com
as amostras rigorosamente secas, o maximo de condutividade idnica foi
observado para o eletrdlito polimérico com 11 % de Nal/i,
(6=19x10"S em™, seggio I11.3.1.1).

A condutividade ibnica foi novamente determinada, porém, desta vez, a
metodologia empregada para a preparagéc do filme de eletr6lito polimérico foi
semelhante & metodologia utilizada para a deposi¢o do eletrélito polimérico
nas cé€lulas solares, ou seja, a deposicio do eletrdlito polimérico foi realizada
em um ambiente com atmosfera saturada do solvente e sem controle de
umidade. A condutividade idnica observada neste caso foi de 1,0 x 107 S em’,
ou seja, aproximadamente duas ordens de grandeza maior do que o valor
obtido anteriormente e muito préximo ao valor de condutividade ibnica

observada para eletrélitos liquidos. [39] Isto indica que o solvente residual
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esta agindo como um plastificante, levando inicialmente a um aumento da
condutividade idnica do eletrélito polimérico. Porém, com a evaporaco deste
solvente residual ao longo dos dias, a condutividade ibnica diminui e
conseqlientemente a foto-corrente e o desempenho das DSSC também piora,

principalmente durante os primeiros dias de sua utilizac#o,

114 - Conclus@es

Os resultados apresentados neste capitulo mostram que a principal causa
da baixa estabilidade das DSSC com eletrélito polimérico estd associada 2
presenga de uma grande quantidade de solvente residual (~50 %) no
dispositivo apés o término de sua montagem. Apés 5 dias, a quantidade de
solvente residual observada foi de ~10 %. O solvente residual atua como
plastificante e contribui para aumentar a condutividade ifnica inicial do
eletrolito  polimérico; com a evaporagio deste solvente (que ocorre
principalmente nos 5 primeiros dias) h4 uma diminuicfio da condutividade
ibnica do eletrélito e conseqgiientemente uma diminuicdo da eficiéncia das
células.

Através das medidas de condutividade i6nica foi observado o maximo de
condutividade i0nica para 11% Nal e ngg ~20 (¢ = 1,9 x 10°8 cm’i), sendo
que a condutividade idnica ndo apresentou variagSes significativas durante os
primeiros 15 dias. A caracterizagio eletroquimica do eletrélito polimérico
mostrou que este apresenta uma janela eletroquimica de potencial de ~2,4 V
(vs. Pt) e o coeficiente de difusfio estimado foi de 4 x 107 cm? 5. O eletrélito

polimérico também apresentou excelente estabilidade térmica.
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IV - EFEITO DO PLASTIFICANTE NO ELETROLITO POLIMERICO

IV.1 - Introducéo

A adic8o de plastificantes é uma das maneiras mais bem sucedidas de
promover o aumento da condutividade iénica de eletrdlitos poliméricos. Os
plastificantes mais utilizados s80 solventes orgdnicos de baixa massa molar
como o carbonato de propileno, carbonato de etileno, dimetil carbonato e
dietil carbonato, ou polimeros de baixe massa molar como o
polifetileno glicol). A adicfo de plastificantes no eletrélito polimérico deve ser
realizada de maneira controlada, para que nfo haja comprometimento das
propriedades térmicas, elétricas e dimensionais do filme de eletrélito
polirnérico. Quando uma concentracio excessiva de plastificante ¢ adicionada,
tem-se o eletrdlito polimérico do tipo “gel”, no qual o transporte i6nico ocorre
na fase liquida e o polimero age apenas como um suporte para 2 matriz
condutora. [39]

Os plastificantes devem apresentar baixa volatilidade, boa miscibilidade
com o complexo polimero-sal, alto ponto de ebuli¢do, baixa temperatura de
fusfio, devem ser estaveis aos materiais utilizados como eletrodos e na faixa de
potenciais de trabalho. [101]

Os efeitos plastificantes de 6leos, balsamos e graxas sfo conhecidos
desde a antiguidade. Os primeiros usos dos plastificantes foram para auxiliar
no processamento de polimeros rigidos. Neste caso, os plastificantes
melhoram a processabilidade e aumentam a flexibilidade dos materiais
poliméricos através da reduc8o das temperaturas de transicdo vitrea e de fusio,
podendo afetar todas as propriedades mecénicas e fisicas, sem alterar a
natureza quimica das macromoléculas. [102]

A utilizag8o de solventes orgénicos de baixa massa molar ou polimeros

de baixa massa molar como plastificantes para aumentar 2 condutividade

53



IV — Efzito do Plastificante no Eletrdlito Polimérico

ibnica de eletrélitos poliméricos ha muito vem sendo considerada. Em 1983,
Tsuchida e cols. publicaram um dos primeiros trabalhos sobre a adicdo de
piastificantes em eletrélitos poliméricos. [103, 104] Neste trabalho, foi
observado um aumento na condutividade ibnica de 4,0 x 107 § cm” para
1,2 x 10®° S em™, com 2 adig8io de 25 % de carbonato de propilenc (PC) ao
eletr6lito constituido de poli(metil metacrilato), PEO(6000) e LiClO,. O
mesmo efeito foi observado quando o PEO(400) foi adicionado no Iugar do
PC, sendo que neste caso o sistema apresentou uma maior estabilidade devido
a menor volatilidade do PEO(400) em relagio ao PC. [103, 104] Os mesmos
autores realizaram um estudo da adicBo dos plastificantes: carbonato de
propileno (PC), carbonato de etileno (EC), y-butirclactona (y-BL),
dimetilformamida (DMF) e poli(¢xido de etileno), PEO(400), no eletrdlito
polimérico de poli(fiuoreto de vinilideno) (PVdF) e LiClQO,. Os resultados
mostraram um aumento significativo da condutividade iénica para os
plastificantes com menor viscosidade. [103, 104]

Os plastificantes derivados do poli(etileno glicol) (PEG) com
substituintes metil foram a primeira escolha para o PEO. O PEG e seus
derivados apresentam baixa volatilidade e boa miscibilidade aos complexos
PEQ-sal, além de apresentarem ume semelhan¢a quimica muito grande em
relagBo ao PEO. Todas estas caracteristicas favorecem sua utilizacfio como
plastificante para o PEO e seus derivados. [39, 105] Kohjiva e cols.
observaram o aumento da condutividade idnica de eletrélitos poliméricos
baseados em copolimeros de oOxido de etileno e epicloridrina com sal de
LiClO, atraves da adigfo de poli(etileno glicol)metil éter. [84] Kelly e cols.
estudaram o efeito da adigdo de poli(etileno glicol) e poli(etileno
glicol)dimetil éter no eletrdlito polimérico baseado no PEQO e LiCF;80;. Com
a adigdo de mais de 40 % de plastificante, observou-se a dissolugfo parcial do

complexo PEO-sal no plastificante ¢ um aumento da mobilidade idnica na
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regifo amorfa, que contribuiu para o aumento da condutividade iénica de
3,0x 107 para 10 S cm™ {(a 40 °C). [106, 107]

A maioria dos estudos apresentados na literatura mostram que os
plastificantes provocam uma diminui¢8o da temperatura de transicio vitrea
(Ty) da matriz polimérica, levando a um aumento da flexibilidade das cadeias
poliméricas. Esta observacio estd de acordo com a idéia tradicional de que as
interagBes enire as cadeias poliméricas e as espécies i6nicas resultam em um
aumento da rigidez da matriz polimérica, porém o mecanismo de acio dos
plastificantes pode ser um pouco mais complicado. [108]

O efeito dos plastificantes nas cadeias poliméricas, na mobilidade dos
ions e na condutividade ibnica do eletrdlitc polimérico, depende das
propriedades do plastificante, incluindo sua viscosidade e constante dielétrica,
sua estrutura ¢ massa molar, além da natureza das interagdes polimero-
plastificante e ion-plastificante. Uma alta constante dielétrica favorece a
dissociacdo de sal, enquanto que uma baixa viscosidade leva ao aumento da
mobilidade i6nica e conseqiientemente a um aumento da condutividade ibnica.
(39,109, 110]

De acordo com Kumar e col., o aumento da condutividade i6nica de
eletrolitos poliméricos com a adi¢fo de plastificantes pode estar associado a
3 fatores: a diminui¢fo do grau de cristalinidade do material polimérico, a
dissociacdo dos agregados idmicos presentes no eletrélito polimérico
(principalmente em altas concentragBes de sal) ¢, a diminuicdo da temperatura
de transicéo vitrea (T,) da matriz polimérica. [101]

Alguns autores sugerem a possibilidade do aumento da condutividade
estar relacionado com ¢ aumento da constante dielétrica do meio, ou seja, uma
matriz polimérica com maior constante dielétrica pode resultar em uma maior
dissociagdo de pares ibnicos e, portanto provocar um aumento da

condutividade i8nica. Kumar e col. avaliaram o efeito de dois plastificantes
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com constantes dielétricas bastante distintas, dimetil acetamida (DMA)
g = 37,8 e dietil carbonato (DEC) & = 2,82, na condutividade idnica do
eletrélito polimérico baseado no PEO (g ~ 5) com NH,F. Com a adicio de
DMA, que apresenta uma constante dielétrica maior que a do PEQ, observou-
se um aumento de mais de 3 ordens de grandeza na condutividade iénica do
eletrolito polimérico. A adicfio do DEC, que apresenta uma constante
dielétrica menor que a do PEQ, resultou em uma diminui¢do da condutividade
ibnica do eletrdlito polimérico em relagfio ao eletrélito sem plastificante.
O plastificante DMA contribui na dissociag8o dos agregados i6nicos levando a
um aumento da condutividade idnica, enquanto que o DEC pode favorecer &
formagdo de agregados idnicos. [101]

Qian e cols. investigaram o efeito do plastificante no espectro de
impedéncia eletroquimica e no mecanismo de transporte i6nico do eletrdlito
polimérico baseado no PEO e LiClO; com EC como plastificante. [111] Os
diagramas de Nyquist obtidos a partir dos espectros de impedéancia
eletroquimica para os eletrélitos poliméricos com e sem plastificante
apresentaram um semi-circulo na regido de alta fregiiéncia e uma reta na
regido de baixa freqliéncia. Com a adicZo de mais de 20 % de EC no eletrélito
observou-se o desaparecimento do semi-circulo localizado nas regides de alta
freqliéncia, o que foi relacionado com a diminuicéo da resisténcia do eletrdlito
e o limite de detecclo de fregiiéncia do aparetho, e € um forte indicio do
aumento da condutividade iGnica. A adicdo de 40 % de EC no eletrdlito
promoveu um aumento de mais de 4 ordens de grandeza na condutividade
idnica em relaglo ao eletrélito sem plastificante. O aumento da condutividade
idnica com a adigéo do plastificante foi explicado levando-se em consideragio
as interagdes entre 0 PEQ, o EC ¢ o sal LiClO,. Inicialmente, a adicio de EC
leva 2 formagfio de complexos do tipe Li"-EC, reduzindo assim a fracgo de

complexos do tipo PEO-Li” e conseqiientemente aumentando a flexibilidade
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das cadeias do PEO. O aumento da flexibilidade ¢ refletido na diminuicio da
T Embora exista uma competi¢io entre o PEO, Li" e o EC, a interacéo
Li"-EC é mais fraca que 2 interacdo PEO-Li". Em baixas concentracbes de
plastificante, praticamente nfo hd alteracfio nas interacdes PEO-Li", e a
condutividade i0nica permanece praticamente inalterada. Uma maior adicfio
de EC, leva a um aumento da fracfo do complexo do tipe PEO-Li-EC,
criando novos sitios para o transporte dos fons Li’, levando ao aumento da
condutividade i6nica, [111]

Labreche e col. concluiram que a composicéio 6tima de um eletrélito é
determinada pela habilidade da molécula de plastificante competir com as
unidades da estrutura polimérica na complexacio dos fons. [112]

Em estudos recentes para eletrdlitos poliméricos baseados no PEO e em
poli(acrilonitrila), (PAN), com sais quaternarios de iodeto de aménio e EC, PC
e v-BL como plastificantes, observou-se um aumento da condutividade i6nica
4 temperatura ambiente de 4,79 x 10° S cm™ para 1,20 x 10 S cm™ com a
adi¢fo de 50 % (m/m) de y-BL no eletrdlito polimérico baseado no PEO. A
utilizac8o de uma mistura de EC e PC como plastificante para o eletrélito
polimérico baseado na PAN mostrou que este plastificante contribui na
dissociagdo dos fons levando a um aumento bastante pronunciade na
condutividade 1dnica. Estes eletrolitos foram utilizados em células solares de
TiOy/corante e os resultados obtidos encorajam a utilizag@o deste tipo de

eletrélito para a aplicacfio em células solares [113-115].

IV.2 - Parte Experimental
IV.2.1 - Caracterizagéo do eletrélito polimérico com plastificante
Para aumentar a condutividade idnica do eletrdlito polimérico foi

utilizado o plastificante poli(etilenoc glicel) metil éter, P(EGME), Mw ~350.
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IV.2.1.1- Condutividade i6nica em funcfio da concentracfio de Nal

Inicialmente foram preparadas 9 solugBes contendo o copolimero
P(EO-EPI) e 11, 15 € 20 % (m/m) de Nal/l,. A cada umas destas solucdes foi
adicionado o plastificante P(EGME) nas seguintes concentragdes: 10, 20 e
30 % {m/m) em relagfo & massa do copolimero.

Posteriormente, foram preparadas 7 soluges contendo o copolimero
P(EO-EPI) e o plastificante P(EGME) na proporgéo 1:1, (50 % m/m) com
diferentes concentragdes de Nal/l, (9, 11, 13, 15, 17 ¢ 20 % m/m em relacdo 3
“matriz”: copolimero + plastificante). Para todas as solucdes preparadas, a
concentracBo de iodo adicionada foi sempre ajustada levando-se em
consideragfo a proporgfo molar de 10:1 de Nal em relagiio a L.

As solugles preparadas foram utilizadas para a obtenco dos filmes
utilizados nas medidas de condutividade i6nica. As solugBes e os filmes foram
preparados de acordo com o procedimento descrito em I11.2.1.1.

As medidas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas para os sistemas (figura I11.2) colocados dentro de uma cimara seca
(MBraun com [H,O] < 0,0001 % scb atmosfera de argdnio), utilizando um
potenciostato Autolab PGSTAT 12 com médulo FRA (analisador de
freqliéncia) interfaceado a computador. Utilizou-se uma configuracio de 2
eletrodos: eletrodo de trabalho e contra-eletrodo em curto-circuito com o
eletrodo de referéncia. A perturbacfio aplicada foi de +10mV sobre o

potencial E = 0 V no intervalo de fregiiéncia de 10° 2 10° Hz.

IV.2.1.2 - Analise Térmica: Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os filmes preparados com as solugdes contendo o copolimero P(EQ-EPI)
e o plastificante P(EGME) na propor¢dio 1:1 e diferentes concentracdes de
Nal/l, foram caracterizados através de DSC, conforme o procedimento ja

descrito em I11.2.1.2.
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IV.2.1.3 - Analise Térmica: Termogravimetria (TGA)

A partir de uma solugdo de eletrélito polimérico contendo P(EG-EPI) :
P(EGME) (1:1) + 13 % (m/m) de Nal/l, em acetona, foram depositadas 10
aliquotas de 120 pl sobre a superficie de um substrato de vidro colocado
sobre uma placa de aquecimento a 50 °C, obtendo-se um filme que foi
analisado por TGA. As curvas de perda de massa em fungfio da temperatura

foram obtidas conforme o procedimento j4 descrito em I11.2.1.3.

IV.2.1.4 - Caracterizagdio eletroguimica do eletrélito polimérico com
plastificante

A caracterizagho eletroquimica do eletrélito polimérico com plastificante
fo1 realizada utilizando o sistema descrito em I11.2.1.4. A configuracio final da

célula utilizada foi:
vidro-FTO| Pt || P(EO-EPT):P(EGME) 1:1 + 13% Nal/l, | Pt | FTO-vidro

A caracterizagio eletroquimica foi realizada utilizando as técnicas de
voltametria ciclica e EIE. A voltametria ciclica foi realizada utilizando uma
configuracio de 2 eletrodos, através de varreduras de potencial iniciando em
0,4 a+0,4 V até -1,4 a +1,4 V (vs. Pt} com v = 10 mV s, com um
potenciostato Autolab PGSTAT 10 interfaceado a um computador. As
medidas de EIE foram realizadas em um potenciostato Autolab PGSTAT 12
com modulo FRA (analisador de freqiiéncia) interfaceado a computador.
Utilizou-se uma configuracio de 2 eletrodos: eletrodo de trabalho e contra-
eletrodo em curto-circuito com o eletrodo de referénecia. A perturbagio

aplicada foi de & 10 mV, sobre o potencial E =0 V no intervalo de freqiiéncia

de 1072 10° Hz
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IV.3 - Resultados e discussio
IV.3.1 - Caracterizacdo do eletrdlito polimérico com plastificante
IV.3.1.1 - Condutividade idnica em fun¢fo da concentracio de Nal

A idéia da utilizacfo de plastificantes no eletrélito polimérico surgiu da
necessidade de promover um aumento da condutividade ibnica do mesmao,
visto que o maximo de condutividade idnica para o sistema estudado foi de
1,9 x 10° 8 cm’, sendo que o ideal para dispositives eletroquimicos é uma
condutividade da ordem de 10™* 2 107 § em™ [391.

A condutividade iénica em funco da concentracgo de sal foi calculada
a partir dos dados de EIE. A variagfio da condutividade i6nica para o eletrélito
polimérico com diferentes concentragdes de sal em fungfio da concentragio do
plastificante P(EGME), pode ser observada na figura IV.1. Para todas as
amostras de eletrélito polimérico com diferentes concentracdes de sal,
observou-se um aumento da condutividade idnica com o aumento da
concentragdo de plastificante. Porém, o efeito do plastificante parece ser mais
pronunciado para maiores concentragSes de sal, o eletrdlito polimérico com
20 % de Nal apresentouc = 1,6 x 10°S cm sem a adic8o de plastificante e,
c=14x%x10°Scem” coma adi¢do de 30 % de P(EGME). Este aumento mais
pronunciado de ¢ para o eletrélito com maior concentracdio de sal, indica que

as moléculas de plastificante contribuem na coordenacio dos cétions Na™.
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Figura [V.] - Variagdo da condutividade i6nica em fungfo da concentracio de
plastificante P(EGME), para eletrolitos poliméricos contendo 11 % (e),
15% (&) e20 % (m) de Nal (26 £ 0,5 °C, [H,0] < 0,0001 %).

O filme obtido para o eletrolito polimérico com 11 % de Nal e 30 % de
P(EGME) apresentou muitas bolhas, nfo sendo possivel determinar sua
condutividade i6nica. A partir destes resuitados foi possivel verificar a
necessidade de aumentar a concentracfio de plastificante no eletrélito para se
obter um aumento mais pronunciado na condutividade iGnica. Foram entfio
preparados filmes de P(EO-EPI) e piastificante na proporcdo 1:1 com
diferentes concentragdes de Nal/l,. A figura IV.2 apresenta os diagramas de
Nyquist para cada um destes filmes.

Os diagramas de Nyquist obtidos nfo apresentaram o semi-circulo
caracteristico relacionado com a impedéncia do eletrélito polimérico nas
regides de alta freqliéncia, somente foram observadas retas em regides de
freqiiéncias mais baixas. Este comportamento fol observado por outros autores
e esta relacionado com a diminuicdo da resisténcia do eletrélito e o limite de

detecgio de fregiidncia do aparelho (10° Hz), e € um forte indicio do aumento
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da condutividade i0nica. A intersecgio das retas observadas com o eixo real
(£’) forneceu a resisténcia interna do filme de eletrolito polimérico. [109-111,

116]
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Figura IV.2 - Diagramas de Nyquist para eletrdlitos poliméricos com
P(EO-EPIL): P(EGME) (1:1) com diferentes concentra¢des de Nal/l,: 9 % (m),
11% (=), 13 % (8), 15% (=), 17 % (=) e 20 % (=).

A figura IV.3 mostra a variacdo da condutividade i6nica em funcédo da
concentragdo de Nal, para eletrolitos poliméricos contendo P(EQ-EPI) :
P(EGME) (1:1). Estes resuitados mostram um aumento de uma ordem de
grandeza na condutividade idnica para os eletrdlitos em relagio aos que nio
possuem P(EGME) (figura II1.5a), sendo que o méximo de condutividade
i6nica foi observado para 13 % de Nal (c = 1,7 x 10™ § cm™"), porém até
15 % de Nal o valor de condutividade iénica permanece em 107 S em™. Este
valor ja é bastante alto, se levarmos em consideragio que estd muito proximo
da condutividade de eletrdlitos liquidos com solvenies organicos

{(~107 S cm™) & que foi medido em condi¢des anidras. [99]
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Figura IV.3 - Variagdo da condutividade i6nica em fun¢fo da concentragdo de
sal (28 £ 0,5 °C, [H,01 < 0,0001 %).

O aumento da concentragio de sal seria bastante favorivel para as
células solares, uma vez que uma baixa concentracfo de ions iodeto pode
retardar o processo de regeneragfio do corante, favorecendo a reacdio de
recombinagdo entre os elétrons injetados na banda de condugéio do TiQ, com
as moléculas de corante oxidadas, o que leva a diminui¢fo da poténcia gerada
pela célula. Também € importante destacar que, apesar da quantidade elevada
de plastificante utilizado, nfo houve comprometimento da estabilidade

dimensional dos filmes de eletrélito polimérico.

IV.3.1.2 - Anélise Térmica: Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A partir das curvas de DSC para os filmes de eletrlito polimérico com
plastificante e diferentes concentragdes de Nal/l, foram obtidas as T, (tabela
IV.1). Todas as amostrag apresentaram uma reducdo significativa da T, em
relagdo as amostras sem plastificante (tabela IIL.1), indicando que o
plastificante contribui para aumentar a flexibilidade das cadeias poliméricas,

levando ao aumento da condutividade iénica.
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Tabela IV.1 - Dados obtidos a partir das curvas de DSC para os filmes de
P(EO-EPI) : P(EGME) (1:1) com diferentes concentracSes de Nal/l,

Amostra T/ (£2°C) T/ (F2°C) T,/ (*2°C) AH,/Jg' X./%

P(EQ-EPT) puro 28 23 -53 26,9 12
9 % Nal/l, 16 36 58 7.5 3,4

11 % Nal/l, 6 -46 -66 11,3 5,1
13 % Nal/L, 12 -40 -61 8,7 3,9
15 % Nal/l, 12 38 .57 10,2 46
17 % Nal/l, 7 -47 67 11,2 5,1
20 % Nal/l, 4 -43 -63 8,1 3,6

IV.3.1.3 - Analise Térmica: Termogravimetria (TGA)

A anélise por TGA (figura IV.4) para o eletrélito contendo P(EQ-EPI) :
P(EGME) (1:1) + 13% Nal/I, mostrou um processo de perda de massa
principal referente a degradacio térmica do material polimérico. A
temperatura na qual ocorre a maior perda de massa para este eletrdlito foi
quase 40 °C mais baixa do que a do copolimero puro, indicando que o
plastificante contribui para diminuir a estabilidade térmica do eletrélito
polimérico. Ainda assim, o sistema continua apresentando excelente

estabilidade térmica para a aplicacfo em células solares.
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Figura IV 4 - Curvas termogravimétricas para o copolimero P(EOQ-EPL) (—) e
o eletrolito polimérico com plastificante P(EGME) e 13 % Nal/l, (—). As
temperaturas em destaque correspondem a maior perda de massa.

IV.3.1.4 - Caracterizago eletroquimica do eletrdlito polimérico com
plastificante

Na figura IV.5, apresentam-se os voltamogramas ciclicos para os
eletrdlitos poliméricos preparados sem e com a adigfo de plastificante. A
adi¢do do plastificante P(EGME) promoveu um aumento nas correntes de pico
anodica e catddica: de 1, = 0,69 mA cm”e I = 0,71 mA cm” (eletrolito sem
plastificante) para I, = 1,78 mA cm? e I = 1,91 mA cm™ (eletrdlitc com
plastificante). Este efeito pode ser atribuido ao aumento da concentracfo das
espécies redox para este eletrdlito (13% de Nal/ly) e também 2 diminuicdo da
resisténcia da solugfio. Observou-se também uma pequena diminuicdo na
separagdo dos potencias de pico, indicando uma maior reversibilidade do
processo redox. Além disso, a adi¢do de plastificante nfo alierou a janela

eletroquimica de potencial do eletrélito polimérico (~2,4 V vs. PY).
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Figura IV.5 - Voltamogramas ciclicos para o P(EO-EPI) (—), P(EQO-EPI) +
11% Nal/l, (—) ¢ P(EO-EPI) : P(EGME) (1:1) + 13% Nal/l, (—), com
v=10mVs’.

Na figura IV.6, estdo representados os diagramas de Nyquist (a) e os
graficos de Bode (b) para os eletrélitos poliméricos preparados sem e com a
adicho de plastificante. Os dados experimentais estfo representados pelos
simbolos e as linhas correspondem ao ajuste obtido com o programa de
Boukamp utilizando um circuito equivalente (figura I11.11), para faixa de
freqiiéneia de 5 x 107 a 10° Hz (eletrélito sem plastificante) e de 7 x 107 a
10° Hz (eletrdlito com plastificante).

O ajuste dos espectros de impedéncia permitiu a obtengdo dos
pardmetros relacionados na tabela IV.2 {eletrélito com plastificante). Os dados

obtidos para o eletrélito sem plastificante foram apresentados na tabela I11.2,
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Figura IV.6 - (a) Diagramas de Nyquist e (b} graficos de Bode obtidos a partir
dos dados de espectroscopia de impedéncia eletroquimica para (o) P(EO-EPI)
+ 11% Nal/l; e (o) P(EO-EPI) : P(EGME) (1:1) + 13% Nal/l,. Os simbolos
representam os dados experimentais e as linhas os ajustes realizados utilizando
o circuito equivalente proposto,

Tabela IV.2 - Parimetros obtidos através do “ajuste” do espectro de
impedancia para a célula com eletrdlito polimérico com plastificante,
utilizando o circuito equivalente da figura III.11 e o programa de Boukamp

O

10 R(Q G F) R (Q Yo1 (S) B (s

1,1 49 48 17 0,075 3,1

A partir dos dados das tabelas IV.2 e II1.2 foi possivel estimar os
valores de resisténcia de difusfio (Rpy) e de coeficiente de difusdo (D) para
cada um dos eletrélitos poliméricos, utilizando as equacdes IIL.8 e II19. A

tabela IV.3 apresenta estes dados.
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Tabela IV.3 - Resisténcias de difusio (Bpie) e coeficientes de difusfio (D)
estimados para os eletrélitos poliméricos

Eletrélito Rpis () D (em’s™)
Sem plastificante 41 4% 107
Com plastificante 9,6 2x 10

Os dados da tabela IV.3 mostram que o eletrélito polimérico com
plastificante apresenta uma Rp; menor e conseqiientemente um coeficiente de
difusZo maior. O D estimado para o eletrélito polimérico com plastificante foi
aproximadamente 5 vezes maior do que o D estimado para o eletrélito sem
plastificante. Este valor € da mesma ordem de grandeza que o D estimado para
as espécies I3’ em solvente altamente viscoso N-metil oxazolidinona

(D=2,8x10" em® s™") e em acetonitrila (D =3,4 x 10" cm® ™). [99, 100]

IV.4- Conclusdes

Os resultados apresentados neste capitulo mostraram que a adi¢do do
plastificante poli(etileno glicol)metil éter no eletrélito polimérico levou a uma
reducgo significativa da T, do material polimérico, aumentando a flexibilidade
das cadeias poliméricas e também contribuiu com as moléculas do copolimero
na coordenacfio dos cétions Na’, levando ao aumento da condutividade do
eletrélito polimérico (o = 1,7 x 10 § cm™, para 13% Nal}. O coeficiente de
difusdo estimado para os fons no eletrélito polimérico com plastificante foi de
2% 10° em? s, aproximadamente 5 vezes maior do que o estimado para o
eletrolito sem plastificante. A adigdo do plastificante nfio comprometeu a
estabilidade térmica, eletroguimica e dimensional dos filmes de eletrélito

polimérico.
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V- CELULAS SOLARES COM ELETROLITO POLIMERICO
V.1- Introdugdo

As caracteristicas elétricas de uma célula solar de TiO,/corante podem ser
obtidas de forma andloga a empregada nas células fotovoltaicas. Importantes
pardmetros sd0 obtidos através de curvas de corrente-potencial (I-V), entre os
quais a corrente de curto circuito (Isc), potencial de circuito aberto (Voe),
poténcia maxima (P,,), poténcia tedrica (Py,) e eficiéncia de conversio de
energia (n). As curvas I-V sdo importantes para a analise do desempenho da
célula solar sob diferentes condigdes de luminosidade e permitem investigar o
efeito da temperatura, as propriedades do eletrélito, novas preparagBes de
filmes de TiOs, etc. Elas podem ser obtidas através da variagfio da voltagem
externa em oposi¢io a fotovoliagem com a medida simultdnea da corrente ou
atraves da aplicacfo de uma resisténcia varidvel externa. A corrente e o
potencial sdo medidos enquanto a resisténcia é variada da condi¢@io de curto
circuito (R = 0) até a condig8o de circuito aberto (R — ), onde nfo existe
fluxo de elétrons. [7] A figura V.1 apresenta uma representacdo ilustrativa de
uma curva [-V tipica e dos pardmetros que podem ser obtidos a partir desta.

Em condi¢Ges de circuito-aberto, a corrente corresponde a zero e neste
ponto tem-se o potencial de circuito aberto (Vo). O valor maximo do Vo é a
diferenca entre o nivel de Fermi do semicondutor e o potencial do par redox.
A determinacdo deste pardmetro € importante porgue, experimentalmente, o
Voc esta relacionado também a propriedades cinéticas, pois depende da razio
entre o numero de elétrons injetados no semicondutor e o nlimerc de elétrons
que sofrem recombinacdo na superficie do eletrodo ou na solugfo eletrolitica.
[16] Em condi¢des de curto-circuito (V = 0) define-se a corrente de curto-
circuito (Isc). Este par@metro € importante para as células fotoeletroquimicas,

ja que, de acordo com a Lei de Ohm, informa a resisténeia interna da célula. A

g1



Fo WIS (DU B U SR GLIC FOIIMERIC)

poténcia tedrica (Pyo) € definida como o produto do potencial de circuito

aberto (Voc) pela corrente de curto-circuito (Igc), equacio V.1.

Preo =Isc % Ve (eq. V.1)

A poténeia méxima (P produzida pelo dispositivo ¢ alcangada quando
a resisténcia externa se iguala a resisténeia interna da célula solar, ou seja, O
produte I-V € méximo (equagfio V.2). Esse ponto corresponde a corrente de
ponto maximo (1) e ao potencial de ponto méximo (V,,). A posigio do ponto
de poténcia méxima representa a 4rea do maior retdngulo que pode ser
ajustado a curva I-V. Quanto mais a curva I-V se aproxima da forma

retangular, maior € a poténcia maxima e a eficiéncia.

P =1 xV_ (eq. V.2)

A eficiéncia de conversdo de energia solar em eletricidade (1) para uma
célula solar ¢ definida como poténeia gerada no ponto méximo (Ppa) em
condiges padrio bem definidas, dividida pela poténcia da radiaciio incidente
(equacdo V.3). As condigdes mais freqgiientes sdo de irradiéncia 100 mW cm?,

espectro AM 1.5 e temperatura de 25 °C. [7]

P
= s 100% eq. V.3
1 Elrradiéncia X Area] * ’ (eq )
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Figura V.1 - Representagfio ilustrativa de uma curva I-V tipica e dos
pardmetros que podem ser obtidos a partir desta

V.2 - Parte Experimental
V.2.1 - Montagem e caracterizacio das células solares de TiQO,/corante
Inicialmente foram preparados os foto-eletrodos com 4area ativa de
1 cm? através da deposi¢io de uma aliquota de ~20 ul. de uma suspensio de
TiO, (preparada por sintese sol-gel) [117], sobre a face condutora de um
substrato de vidro-FTO (SnO, dopado com flior - Hartford glass,
Rs <10 Q em™) com o auxilio de um bastio de vidro, utilizando fitas adesivas
para controlar a espessura do filme depositado (~ 40 um). Apéds secagem
(~ 15 min.) foi realizado o tratamento térmico dos eletrodos a 450 °C por
30 min. (velocidade de aquecimento de 10 °C min™) em forno (EDG F-1800).
Para a sensibilizac8io do filme de TiO,, o foto-eletrodo modificado com
o filme do 6xido foi imerso em uma solugfio 1,2 x 10° mol L™ do corante
Ruthenium-535, N3 (Solaronix) em élcool etilico absoluto P.A. (Synth), por
um periodo de ~16 h. Apds a imersdo, o foto-eletrodo foi enxaguado com

alcool etilico e sobre a sua superficie foram depositadas 10 aliquotas de

83



V— Células Solares com Eletrdlito Polimsrico

100 pL de uma solugde de eletrdlito polimérico contendo o copolimero
P(EO-EPI) e 11 % de Nal/l,, por evaporacio em atmosfera saturada de
acetona.

Também foram preparadas células utilizando uma metodologia
alternativa para remover o solvente residual. Fsta consistiu em colocar o foto-
eletrode (apds este ser retirado da solugfo de corante e ter sido enxaguado
com alcool etilico) sobre uma placa de aquecimento a 50 °C. Nestas
condigbes, depositou-se o eletrélito polimérico por evaporacio de uma
solugdo do copolimero P(EO-EPI) e plastificante P(EGME) na proporcdo 1:1,
13 % de Nal/l; em acetona e também a partir de uma solugfio contendo o
copolimero P(EO-EPI) e 11 % de Nal/l; (~ 15 aliquotas de 100 ylL). Estas
solugbes foram preparadas utilizando as concentragBes otimizadas e que
apresentaram condutividade i6nica méxima (se¢fes 111.3.1.1 e IV.3.1.1).

A montagem das células foi finalizada pressionando o contra-eletrodo
de Pt sobre o foto-eletrodo contendo o eletrélito polimérico. Os dispositivos
foram colocados em um dessecador com P,0s, por um perfodo de 2 h para
remogéo de umidade residual. O contra-eletrodo de Pt foi preparado através da
deposi¢Zo de uma fina camada de Pt (400 A de espessura) em substratos de
vidro condutor de ITO (6xido de indio dopade com estanho, Deita
Technologies, Rs < 30 Q cm™) através da técnica de sputtering assistida por
radiofreqiiéncia utilizando um sistema BAE 250 da Balzers a partir de um alvo
metalico de platina (pureza 99,99 % - Degussa).

A estabilidade das células foi investigada através da determinagfio das
curvas I-V utilizando um potenciostato Autolab PGSTAT 10 em velocidade
de varredura de 1 mV s™. Antes de efetuar as medidas das curvas I-V, cada
célula foi diariamente irradiada a partir do foto-eletrodo de vidro-FTO|TiO,
durante 1 h sob 100 mW cm™ (simulando as condi¢des AM 1.5), pois durante

este perfodo observou-se uma variagfio da foto-corrente que sé se tornou
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constante apos ~ 45 minutos. A curva I-V sob irradiaciio de 10 mW cm™ foi
obtida apos o dispositivo ser irradiado durante 10 minutos nesta intensidade de
luz. Apds a irradiacdo dos dispositivos estes foram mantidos no escuro. A
irradiacdo dos dispositivos foi realizada em um banco dptico ja descrito no

capitulo U (segdo 111.2.2).

(a)

» moléculas do corante

platina

TiO,

» eletrolito polimérico

(c)

(b)

Figura V.2 - llustracdo dos componentes da célula solar de TiO,/corante com
eletrolito polimérico (a) e fotos do dispositivo preparado {b) ¢ colocado em
um suporte de acrilico para ser imadiado (¢). Area aiiva do
dispositivo = 1 cm?,
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V.3 - Resultados e discussio
V.3.1 - Montagem e caracterizac@o das células solares de TiO,/corante

As curvas I-V apresentadas na figura V.3 foram obtidas para uma célula
solar preparada com o eletr6lito de P(EO-EPI) contendo 11 % de Nal/l,
depositado sobre o foto-eletrodo em atmosfera saturada de acetona, em
diferentes intensidades de luz. Os parfimetros obtidos a partir das curvas I-V,
relacionados na tabela V.1, revelam que o desempenho do dispositive no
processo de conversdo de energia diminui com o aumento da intensidade de
tuz. O melhor desempenho foi observado em condigdes de baixa luminosidade
(n=1,6 %, sob 10 mW em™). Neste tipo de dispositivo o fator limitante em
condi¢Bes de alta luminosidade estd relacionado ao transporte de cargas
através do eletrolito. Em condi¢des de elevada luminosidade, mais moléculas
de corante sdo excitadas, ou seja, ocorre um aumento na densidade de elétrons
no filme de TiO,, deste modo o transporte dos fons I3/ entre os eletrodos no
€ rapido o suficiente para regenerar todas as moléculas do corante, ¢ uma
fracdo dos elétrons injetados pelo corante recombina com o corante oxidado
e/ou com fons I presentes no eletrélito. Entretanto, em condicBes de baixa
luminosidade, a cinética dos processos ligada ao transporte dos ions & rapida o

suficiente para regenerar {reduzir) o corante oxidado, [118]

Tabela V.1 - Par@metros obtidos a partir das curvas I-V para a célula solar
com eleirolito polimérico contendo 11% Nal/l, depositado sobre o foto-
eletrodo em atmosfera saturada de acetona sob diferentes intensidades de luz

Irradiacio / mW em™  Isc/ mA em™ Vocl V n/%
100 2,53 0,68 1,0
50 1,52 0,67 1,1
26 0,99 0,65 1.4
i0 0,38 0,60 1.6
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Figura V.3 - Curvas I-V obtidas para a célula solar de TiO,/corante e eletrélito
polimérico contendo 11% Nal/l, depositado sobre o foto-eletrodo em
atmosfera saturada de acetona sob diferentes intensidades de luz.

Os dados da tabela V.1 mostram que o aumento da foto-corrente é
diretamente proporcional ac aumento da intensidade de luz somente até cerca
de 50 mW cm?, indicando mais uma vez que para condigBes de maior
intensidade de luz, a foto-corrente no dispositive com eletrélito polimérico
estd associada a uma limitagfio no transporte das espécies redox no eletrélito
e/ou dentro da estrutura nanoporosa do TiO;. [8]

Os valores obtidos para o potencial de circuito aberto (Voc), que
corresponde a diferencga de energia entre o nivel de Fermi do semicondutor e o
potencial do par redox, foram um pouco menores que valores obtidos para as
DSSC com eletrolito liquido. De acordo com Lewis e cols. para um sistema
fotoeletroquimico regenerativo, a fotovoltagem também é cineticamente
limitada pelas reagdes de recombinacgéo. [15] Portanto, a baixa condutividade
ibnica do eletrdlito polimérico contribui tanto em diminuir a velocidade do
processo de regeneracdo do corante pelos fons I' (figura 1.1, equagdio 1.3),

quanto em retardar o transporte da espécie oxidada (I5") para o contra-eletrodo,
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levando a um aumento nos processos de recombinacio e consegiientemente a

uma diminui¢8o no valor de V.

As figuras V.4 (a) ¢ (b) mostram a variaciio da corrente de curto-circuito
(Isc) e da eficiéncia de conversdo de energia (n), no decorrer do tempo sob
intensidades de irradiacio de 10 e 100 mW cm™. Os resultados mostram que,
sob 100 mW cm™, ocorre um decaimento acentuado nos valores de Iscemn,
principalmente durante os primeiros 8 dias. Os valores de Igc € n diminuiram
respectivamente de 2,53 mA em™ ¢ 1,0 % (1% dia) para 1,56 mA cm” e 0,6 %
(8% dia), o que corresponde a uma diminuicio de 40 % da eficiéncia de
conversdo de energia nos 8 primeiros dias de utilizagfio do dispositivo. Apés
35 dias o dispositive apresentou Igc = 0,67 mA cm?” e n = 0,28 %, o que
corresponde a uma diminuicdo de quase 75 % da foto-corrente gerada pelo
dispositivo no primeiro dia. Em condigbes de baixa intensidade de luz, os
valores de Isc € 1 decaem com o tempo de maneira muito menos pronunciada

que em condigdes de alta intensidade de luz.
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Figura V.4 - Avaliagio da estabilidade da célula solar de TiO,/corante e
eletr6lito  polimérico preparada com P(EQ-EPI) contendo 11% Nal/l,.
Variac8o da (a) corrente de curto-circuito ¢ da (b) eficiéncia de conversio de
energia, sob 10 (A) e 100 mW cm™ ().
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Este mesmo comportamento havia sido anteriormente observado em um
estudo realizade por A. F. Nogueira. [7] Naquele estudo, investigou-se a
estabilidade de uma célula solar de TiOy/corante e eletrdlito polimérico de
P(EO-EPI) com 9 % de Nal e 0,9 % de I,. Realizaram-se medidas de Igc,
mantendo a célula sob irradiacfo continua durante aproximadamente 70 dias,
irradiando a célula durante aproximadamente 12 horas a 100 mW cm?, e
outras 12 horas a2 10 mW cm™. No primeiro dia a Isc obtida sob 100 mW em™,
correspondeu a 2,7 mA em?e, apos 35 dias Isc = 0,7 mA cm‘z, sendo que apos
8 dias de irradiagfo continua do dispositivo observou-se uma diminui¢io de
47 % na eficiéncia de conversio de energia. Estes resultados sfo bastanie
parecidos com os resultados apresentados nesta dissertagdo, sendo assim, a
diminuic8o dos valores de Isc ¢ de 1 das DSSC com eletrdlito polimérico
parece ser influenciado pelo tempo decorrido apds a montagem do dispositivo,
e néo pelo tempo de irradiacio a que este foi submetido.

De acordo com os resultados analisados no capitulo II1, os dispositivos
apresentam uma grande quantidade de solvente residual apos o término de sua
montagem. A evaporacio deste solvente residual ao longo dos dias leva a uma
diminuicBo da condutividade i6nica do eletrélito polimérico, e
conseqgilentemente a uma diminuigdo na foto-corrente gerada pelos
dispositivos.

Este mesmo comportamento foi observado por Kang e cols. para células
solares preparadas com um eletrdlito polimérico baseado em poli{n-butil
acrilato), PBA, com Nal/l, dissolvidos em tetrahidrofurano (THF). Os autores
observaram que no 12 dia o dispositivo apresentou 11 = 4,0 % (10 mW cm™®) e
no 2° dia, ap6s a realizagdo de um processo de evaporacio do solvente
residual com vacuo, n = 1,66 %. Analises por espectroscopia na regifo do

infra-vermelho (FTIR) mostraram a presenca de solvente residual no 1° dia, e
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a completa eliminagio deste apés a realizagiio do processo de remocio a
vacuo. [55]

Com a constatagio de que a perda de eficiéneia das DSSC com
eletrolito polimérico esta relacionada com a presenca de solvente residual no
dispositivo aps o término de sua montagem, adaptou-se metodologia para a
deposigho do eletrélito polimérico no foto-eletrodo, utilizando-se uma placa
de aguecimento a 50° C. Na figura V.5 sfio apresentadas as curvas I-V obtidas
sob 10 & 100 mW cm™ para a célula com o eletrélito de P(EC-EPT) contendo
11 % de Nall,. Para esta célula, Isc = 0,55 mA cm? e n= 0,19 %
(100 mW cm"z) e Ise = 0,28 mA cm™ e n= 0,88 % (10 mW cmfz}* Estes
valores sdo inferiores aos obtidos para a DSSC preparada com o eletrélito
polimérico depositado em atmosfera saturada de acetona, comprovando o
efeito plastificante do solvente residual, que leva ao aumento da condutividade
ibnica do eletrdlito polimérico e melhora o desempenho do dispositivo.
Porém, conforme pode ser observado nas figuras V.6 (a) e (b), que apresentam
a variag8o de Igc e 1, a0 longo do tempo sob intensidade de irradiacdo de 10 e
100 mW cm™, esta célula apresenta uma excelente estabilidade. Os resultados
mostram que, apos 31 dias, a Isc em ambos os valores de intensidades de luz
permanece praticamente inalterada. Sob 100 mW cm™, apés 31 dias o
dispositivo apresentou uma diminui¢io de apenas 11 % em sua eficiéncia de
conversdo de energia. Este comportamento indica que a metodologia para
remogdo do solvente residual contribuiu para melhorar a estabilidade do

dispositivo.
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Figura V.5 - Curvas I-V obtidas para a célula solar de TiOy/corante e eletrdlito
polimérico contendo 11% Nal/l, depositado utilizando a metodologia para
remocdo do solvente residual, sob diferentes intensidades de luz.
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Figura V.6 - Estabilidade da célula solar de TiO,/corante e eletrélito
polimérico contendo 11% Nal/I, depositado utilizando a metodologia para
remog¢do do solvente residual. Variagio da (a) corrente de curto-circuito e da
(b) eficiéncia de conversdo de energia, sob 10 (A) e 100 mW cm™ ().
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Com o objetivo de promover um aumento na condutividade idnica do
eletrélito polimérico e consegiientemente melhorar o desempenho das DSSC,
adicionou-se um plastificante ao eletrélito polimérico. A figura V.7 apresenta
as curvas I-V obtidas para a DSSC preparada com o eletrélito de P(EQ-EPI)
P(EGME) (1:1) e 13 % de Nal/l,. Este eletrélito foi depositado no foto-
eletrodo utilizando 2 metodologia para remocic do solvente residual.
Para esta célula, Isc = 1,88 mA cm” e n= 0,52 % (100 mW cm?) e
Isc= 0,60 mA cm? en=1,75% (10 mW cm®). Estes resultados mostram que
a adi¢@io do plastificante no eletrélito polimérico contribuiu para melhorar o
desempenho da célula solar, 0 que j4 era esperado devido aoc aumento da
congdutividade idnica do eletrélito polimérico.
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.
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o
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0,0 0,2 04 0.8 0,8
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Figura V.7 - Curvas I-V obtidas para a célula solar de TiOy/corante e eletrélito
polimérico contendo P(EO-EPI) : P(EGME) (1:1) + 13% Nal/l, depositado
utilizando a metodologia para remogo do solvente residual, sob diferentes
intensidades de luz.

Conforme pode ser observado na figura V.8, a avaliagio da estabilidade
para esta célula mostrou uma diminui¢8o de ~15 % na eficiéneia de conversdo

de energia (sob 100 mW cm™) durante os primeire 20 dias, provavelmente

G2



¥ Células Solares com Elerrélito Polimérico

devido & presenca de uma pequena quantidade de solvente residual no

dispositivo. Apés este perfodo a 1 permaneceu praticamente constante.
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Figura V.8 - Avaliagio da estabilidade da célula solar de TiO,/corante e
eletr6lito polimérico contendo P(EC-EPI) : P(EGME) (1:1) + 13% Nal/l,
depositado utilizando a metodologia para remocdio do solvente residual.
Variacdo da (a) corrente de curto-circuito e da (b) eficiéncia de conversio de
energia, sob 10 (&) e 100 mW cm™ (m).

V.4 - Conclusdes 7
A avaliacio da estabilidade da DSSC preparada com o eletrdlito
polimérico depositado sobre o foto-eletrodo em atmosfera saturada de acetona,
mostrou uma diminui¢do de 40 % na eficiéncia de conversiio de energia do
dispositivo nos 8 primeiros dias, e apds 35 dias o dispositivo apresentou uma
redugéo de quase 75 % da foto-corrente gerada pelo dispositive no primeiro
dia. Este comportamento foi associado a evaporacio do solvente residual
presente em grande quantidade apos o término da montagem das DSSC.
A DSSC preparada com o eletrélito polimérico depositado sobre o foto-
eletrodo a 50 °C, apresentou uma reducfio de apenas 11 % em sua eficiéncia

de conversfio de energia apds 31 dias de utilizac8io do dispositivo, indicando
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que a metodologia para remogdo do solvente residual contribuiu para melhorar
a estabilidade do dispositivo.

A adigBo do plastificante no eletrélito polimérico contribuiu para
melhorar o desempenho e 2 estabilidade da DSSC, devido ao aumento da
condutividade ibnica do eletrlito polimérico. Conclui-se que o eletrélito

plastificado € o mais adequado para usar em uma DSSC de estado sélido.
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VI - CONCLUSOES GERAIS

Com o presente estudo foi possivel verificar que a principal causa da
baixa estabilidade das células solares de TiO./corante com eletrélito
polimérico esta associada & presenca de uma grande quantidade de solvente
residual nos dispositivos apés o término de sua montagem. Este solvente
residual atua como plastificante e contribui para aumentar a condutividade
i0nica inicial do eletrdlito; com a evaporagfo deste solvente (que ocorre
principalmente nos 5 primeiros dias) hd uma diminuicdo da condutividade
idnica do eletrdlito e conseqlientemente uma diminuiciio da eficiéncia das
células.

A caracterizagBo do eletrdlito polimérico através de medidas de
condutividade ibnica (o) apresentou valor méximo para o eletrdlito de:
P(EO-EPI) + 11 % (m/m) de Nal/l, (6 =1,9x10° Scm' em 29 £ 0,5 °C e
[FL,0] < 0,0001 %). Este eletrdlito apresentou janela eletroquimica de
potencial de ~2,4 V (vs. Pt} e o coeficiente de difusfo estimado para os ions
foi de 4 x 10 cm® s7. Além disso, este eletrélito apresenta excelente
estabilidade térmica para aplicacfio em células solares.

A adicfo do plastificante poli(etileno glicol)metil éter no eletrdlito
levou ac aumento de uma ordem de grandeza na ©, que apresentou valor
maximo em 13 % (m/m) de Nal/l, (o = 1,7 x 10* S cm™ em 28 + 0,5°Ce
[H,0] < 0,0001 %). O coeficiente de difusdo estimado para os fons neste
eletrolito foi de 2 x 10 cm® 57, aproximadamente 5 vezes maior do que o
estimado no caso do eletrélito sem plastificante. A adi¢dio do plastificante nfo
comprometeu a estabilidade térmica, eletroquimica e dimensional dos filmes
de eletrélito polimérico.

A metodologia empregada para a remogio do solvente residual através da

deposi¢do do eletrélito no foto-eletrodo sobre uma placa de aquecimento a
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50 °C, contribuiu para melhorar a estabilidade do dispositive. A DSSC
preparada com o eletrélito polimérico de P(EO-EPI) PEGME)(I:1)+ 13 %
(m/m) de Nal/l, apresentou: Isc = 1,88 mA cm™ e 1= 0,52 % (100 mW cm™)
elsc=0,60 mA cm™ e n=1L75% {10 mW em™ ). Observou-se uma reducfic
de ~15 % na eficiéncia de conversdo de energia (sob 100 mW cm?) durante os
primeiro 20 dias. Apos este periodo a 1 permaneceu constante. A partir destes
resultados conclui-se que, apesar da diminuicio da foto-corrente gerada pelo
dispositivo com a remocéo do solvente residual, a melhora da estabilidade dos
dispositivos ¢ fundamental visando sua aplicacBo comercial. O emprego do
eletrolito polimérico com plastificante combinado com a remocdo do solvente
residual € o mais adequado para a utilizacfio em DSSC de estado sdlido.
Alguns resultados deste trabalho permitem algumas proposicdes de
estudos futuros, como o estudo de outros plastificantes para o eletrdlito
polimérico de P(EOC-EPI) + Nal/l,, visando obter um aumento mais
pronunciado na condutividade i6nica e melhorar o desempenho das DSSC. A
metodologia para a remogic do solvente residual também deve ser
aperfeicoada com o intuito de melhorar ainda mais a estabilidade das DSSC,
Além disso, os resultados deste trabalho podem ser correlacionados com os

estudos realizados no LPCR para outros componentes das DSSC.
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