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RESUMO
Recentemente, os capacitores eletroquimicos tém merecido muita atencfo na 4drea de

armazenamento de energia, devido a sua possivel aplicagio em veiculos elétricos e aparethos
eletrbnicos. O desenvolvimento nessa area requer um armazenamento de energia com alta
densidade e tempos curtos de carga e descarga. Polimeros condutores tem a vantagem sobre
6xidos, como eletrodos para capacitores, porque sdo faceis de processar e tem baixo custo de
produgéo.

Neste trabalho sfio mostrados resultados referentes ao capacitor simétrico usando
polianilina (PAni) sintetizada quimicamente dopada com &cido dodecilbenzeno sulfdnico. Sio
apresentadas as performances de dois diferentes capacitores utilizando PAni como material
ativo: primeiro, usando filmes laminados e, segundo usando uma blenda condutiva elastomérica.
O eletrélito polimérico utilizado foi 4:1 poli(6xido de etileno) e poli(epicloridtina-co-oxido de

etileno) e 15 % ( m/m) perclorato de litio. A condutividade iénica do eletrélito polimérico foi de
10° Sem™ (25 °C), e 10 Sem™ ( 90 °C). O eletrodo polimérico foi caracterizado na presenca de

umidade ¢ solvente. Estes podem atuar como dopantes no filme de polianilina.

Resultados mostraram que filmes finos de polianilina sintetizada quimicamente e
laminados apresentam o melhor armazenamento de carga devido a baixa difusio em filmes
espessos. Para o capacitor utilizando uma blenda como material ativo, o melhor resultado foi
obtido utilizando a razio PAni/Eletrélito 1:1. A performance dos dispositivos sfo razodveis com
alta eficiéncia coulombica e rapido tempo de resposta para resultados de carga e descarga. O
melhor capacitor (espessura 0,33 mm) apresentou: Ceup= 130 mFem?g™; poténcia, W = 0,11
mWatts.cm™ e eficiéncia couldmbica de aproximadamente 100%. Os resultados mostram que

filmes e blendas condutoras de PAni sfio materiais promissores para dispositivos de carga e

descarga.



ABSTRACT

Recently, supercapacitors or electrochemical capacitors have brought renewed interest in
the area of energy storage because of possible application in electric vehicles and electronic
devices. The developments in this area require energy storage with a high density and short
charge discharge times. Conductive polymers have advantages over metal oxides as electrodes
for capacitors because they are easy to process and have lower production costs.

Results concerning 2 symmetrical capacitor using chemically synthesized polyaniline
(PAni) doped with dodecilbenzene sulfonic acid (DBSA) are reported. We present the
performance of two different capacitors using PAni as active material: first, using laminated
films, and second, using an elastomeric conductive blend. The polymer electrolyte film used is a
4:1 mixture of poly(ethylene oxide) and poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide) and 15%(wiw)
of lithium perchlorate. The ionic conductivity of the polymer electrolyte was characterized and
it was ca. 10° Sem™ ( 25 °C), e 10® Sem™ ( 90 °C). The conductivity of the polymer electrode
was characterised in presence of the humidity and solvent .Both may acts as dopant for the PAni
film.

Results show that a thin laminated film of chemically synthesised PAni presents the best
charge storage due to the low diffusion in the films. For the capacitor using a blend as active
material, the best result was obtained when the mixture PAni/blend is 1:1. The performance of
the devices are reasonable with of short charge/discharge time and high coulombic efficiency.
The best capacitor ( thickness = 0.33 mm) presents : Cawrge= 130 mFem™g™; Power, W = 0,11
mWatts.cm™” Results show that PAni films and the conductive blend are promising electrode
materials for charge/discharge devices. This work also shows that it is possible to obtain two new

types of electrochemical capacitors using chemically synthesised polyaniline.
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ABREVIATURAS

ADBS - Acido dodecilbenzenosulfanico
A - rea do eletrodo em cm?

C - capaciténcia

Coc - capacitiincia de dupla camada
CL - capacitiincia limite

CPE - elemento de fase constante, Q
D - coeficiente de difusdo

£ - energia
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Capitulo 1- Introducéo Geral

1- Introducéo
1.1 Introducgio Geral

Ao longo de décadas, a pesquisa em quimica vem beneficiando, direta e indiretamente,
a competitividade industrial ou, a melhora da qualidade de vida da populagéo, podendo ainda
beneficiar ambas simultaneamente. Em muitas das areas da quimica é possivel desenvolver um
trabalho aplicado. Por menos aplicivel que uma determinada pesquisa seja, esta nio representa
meramenente um dispéndio de tempo e sim um avango do conhecimento, uma vez que uma
pesquisa basica de hoje pode vir a fornecer subsidios para uma pesquisa aplicada de amanhs.

Nessa virada do milénio, estd ocorrendo uma maior conscientizagio da necessidade de
que se utilize, de forma mais eficiente, a energia e suas fontes. Isso inclui o desenvolvimento
de sistemas de armazenamento mais eficazes, com menor perda de energia, além de
dispositivos de armazenarnento que apresentem longa vida e baixo custo de produgdo.

Os supercapacitores, ou capacitores eletroquimicos, tém merecido muita aten¢30 nos
altimos anos, devido a sua possivel aplicagdo em veiculos elétricos, nos quais trabalham em
conjunto com baterias. Tais dispositivos fornecem um alto valor de energia em um espago
curto de tempo, durante a aceleragio do veiculo e sfio carregados durante a desaceleragdo ou
durante viagens com velocidade constante. Prototipos de veiculos elétricos e veiculos hibridos
tém sido testados, sendo que alguns ja estdio disponiveis no mercado. Protétipos de veiculos
elétricos utilizam baterias com 2000 ciclos de carga e descarga, sendo que, as pesquisas
recentes visam aumentar o tempo de vida desses dispositivos." Em 1998, a Honda utilizou
capacito;es eletroquimicos em conjunto com baterias, nos carros hibridos mostrados no salio
do automével em Sdo Paulo. Os carros hibridos sdo impulsionados pelo motor elétrico, o qual
consiste de uma bateria em paralelo com um capacitor que sio recarregados por um pequenc
motor de combust3o interna. O motor elétrico ¢ utilizado quando a bateria esti carregada ou

1
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quando o veiculo estid em velocidade constante e o motor 4 combustio ¢ utilizado quando
grandes aceleragdes sio necessérias ou quando a bateria estd descarregada. Tanto o capacitor
como a bateria podem prover o armazenamento de energia, no entanto, o capacitor armazena ’
energia e descarrega-a toda de uma vez, em velocidades e poder de descarga muito maiores

que a bateria.”

1.2 Capacitores eletroquimicos

Capacitores eletroquimicos apresentam basicamente o mesmo “design” que uma
bateria. A diferenca estd no armazenamento de cargas: no caso das baterias 0 armazenamento
€ unicamente faradaico, e nos capacitores eletroquimicos o armazenamento ocorre via
processos faradaicos e capacitivos.

Alguns requisitos necessérios para a viabilidade de materiais como eletrodo ativo para
supercapacitores sgo: >
(a) alta densidade de poténcia, em especial para veiculos elétricos e aplicages em sistemas

hibridos;

(b) baixa corrente de escoamento;
(c) baixo custo;
(d) facil fabricagio;

(e) faixa de operagdo acima de 1.0 V por unidade (1.4 V realizado com RuO»/H,80,).?

Além da alta densidade de poténcia, supercapacitores para veiculos elétricos e sistemas
hibridos requerem: *

i. Cinética de carga e descarga rapida e reversivel;
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ii. Resisténcia do sistema tdo baixa quanto possivel.

Dois tipos de capacitores séio estudados atualmente: o capacitor redox e o capacitor de
dupla camada. A diferenca entre os dois reside no modo de armazenamento de carga. O
capacitor de dupla camada ¢ assim denominado devido a separagiio de cargas existente na
interface entre um eletrélito e um eletrodo, isto é, devido & capacitincia de dupla camada da
interface particula/solugio ou eletrodo sdlido/eletrélito. Assim, podem ocorrer, ou nio,
reacdes faradaicas rapidas perto da superﬁcie- do eletrodo solido. Os eletrodos séo constituidos
por materiais & base de carbono. A densidade de energia destes eletrodos depende da estrutura
porosa do material, que, por sua vez, comtrola diretamente a energia armazenada, tornando-se

necessdria uma extrema preciséo na distribuicéio dos poros.

Os supercapacitores, ou capacitores redox, sdo baseados na pseudo-capacitincia
faradaica de materiais dimensionais, nos quais pode ocorrer o processo redox.’ Duas classes de
materiais sdo utilizadas para a produgfio de capacitores redox: os 6xidos de metais nobres, em
solugdo de eletrdlitos aquosos, e os polimeros condutores, que podem trabalhar, tanto em
solugdes aquosas como em ndo-aquosas.” Os materiais inorginicos mais estudados como
eletrodos em capacitores redox sfio, os 6xidos de Iridio (IrO2) e de Ruténio (RuQ;). Estes
materiais possuem alta capacitincia (150 a 200 pF.cm” para RuQ;) e baixa resistividade (10 ~°
Q.cm™ para 0 Ru0,)**, além de serem eletroquimicamente reversiveis. Entretanto, o alto custo
e a dificil preparacio aumentam o custo final dos dispositivos desse tipo de material,
inviabilizando sua producdo em larga escala. Devido a estes fatores, as pesquisas vém sendo
direcionadas no sentido de desenvolver materiais, para eletrodos, que apresentem alto

armazenamento de energia e baixa resisténcia elétrica, maximizando, desta forma, a poténcia.
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Para aplicagdes comerciais, ¢ necessario que os eletrodos sejam estaveis, de maneira que se
obtenha uma longa vida do dispositivo, bem como uma relagio custo-desempenbo

satisfatoria.”

1.3 Polimeros Condutores

O interesse na 4rea dos polimeros condutores vem aumentando, no decorrer dos
Giltimos anos, devido as propriedades decorrenies dos processos redox destes materiais, tais
como, eletroatividade e condutividade eletrdnica. Estas caracteristicas fazem dos polimeros
condutores uma das classes mais atrativas para aplicagBes tecnoldgicas. Esses polimeros
podem ser levados a diferentes estados de oxidacdo, através da aplicagdo de um potencial,
sendo que esse processo é eletroquimica e termodinamicamente, reversivel, sob condigOes
controladas.® Os polimeros condutores podem ser produzidos na forma de pd ou de filme, por
sintese quimica ou eletroquimica. Além disso, apresentam baixo custo em relagio aos metais
nobres e uma boa cinética no processo de carga e descarga.’ Devido as propriedades
condutoras dos filmes, este tipo de material torna-se altamente indicado em: revestimentos
para cabos elétricos'®, blindagens anti-estéticas'!, sensores'®, tintas condutivas'®, musculos
artificiais' ¢ também em dispositivos de armazenamento de energia - tais como, capacitores’ e
baterias>*.

A oxidagio de um polimero condutor, na presenca de um eletrdlito, envolve
simultaneamente, a formagio de um cétion e a insergdo de um anion do eletr6lito, de forma
que a eletroneutralidade é mantida. Ambos movem-se em um campo elétrico ou através da
formagdio de um gradiente de concentragdo no filme polimérico. A cinética do processo de

oxidagio ou do processo de redugdo, quando a carga € removida do polimero condutor, sdo
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controlados pela difusdo de espécies lentas dentro e fora da fase polimérica. O transporte
idnico pode ser muito mais lento que o transporte eletrdnico, o que vem a ser uma limitagdio
para certas aplicagoes. '*

Devido 2s reagdes redox, a cadeia polimérica ¢ carregada negativamente, no caso da
reducio, e positivamente, no caso da oxidago.'® O mecanismo de dopagem eletroquimica

(dopagem p e dopagem n) em um filme de polimero condutor & descrito esquematicamente na

Figura 1,
/__@ ®— Dopagem-p ®
& -— O] ® ®
© (>  Desdopagem-p ®© ©)
© -
Uoe® ©
of ©
Pt Solucdo
Filme polimérico Cétions & Filme polimérico
desdopado Anions © condutor (dopado -p)
| ©O— Dopagem-n
< |® 5 >
- _’ ‘
e ® o
© (©®  Desdopagem-n
® ® <+ )
Neo® ®
Pt Solugdio
Filme polimérico Cations © Filme polimérico O
desdopado Anions © condutor (dopado -n)

Figura 1: Representagiio esquemitica dos processos de carga e descarga em eletrodos constituidos
de polimeros condutores dopados tipo p ¢ dopados tipo n.

A dopagem p ocorre através da retirada de elétrons da cadeia polimérica, em um

circuito externo, e da incorporagio do énion da solugio no filme polimérico, para
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contrabalancear cargas eletronicas positivas. O mecanismo de dopagem eletroquimica do tipo
n ocorre de maneira inversa: os elétrons sdo transportados para dentro da cadeia polimérica
através de um circuito externo e a insercfio do cation no filme ocorre de forma a manter a
carga geral neutralizada. Muitos polimeros condutores podem ser dopados do tipo p e
desdopados, no entanto, apenas um niimero limitado de polimeros condutores podem ser
dopados reversivelmente tipo n, pois, necessitam de eletrdlito nfio-aquoso catodicamente

estavel, devido 3 utilizagio de potenciais altamente catddicos, além de atmosfera inerte.

1.3.1 Polianilina

A Polianilina (PAni) ¢ um polimero condutor peculiar porque é o vmico cujas
propriedades elétricas dependem tanto do seu estado de oxidagfio, como também do seu estado
de protonagio e da acidez do eletrdlito envolvido.'™'® Seu processo de dopagem ocorre por
protonagio dos nitrogénios.'’

A PAni pode ser sintetizada quimicamente em forma de p6, utilizando um oxidante
quimico apropriado, ou na forma de filmes finos, pela oxidagio eletroquimica do mondmero
sobre eletrodos de diferentes materiais eletroquimicamente inertes. O baixo custo do
mondmero, aliado a facilidade de sintese e da dopagem da polianilina, fazem com que este
polimero seja economicamente, atraente. Utilizando-se a sintese quimica, é possivel produzir
grandes quantidades de PAni, com um menor custo que a sintese eletroquimica.”’

A polianilina representa uma classe de polimeros muito conhecida por sua variedade de
formas. Sua composigho na forma nio dopada (base) ¢ dada pela formula geral composta por
y € (1-y), que correspondem as unidades repetitivas das espécies reduzidas e oxidadas,

respectivamente (Figura 2).'%%°
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HOA-OHO-=0),

Figura 2: Férmula geral da polianilina.

As diferentes formas de PAni sfo designadas de acordo com seu grau de oxidacdo.
Assim, temos para y = 1; 0,75; 0,5; 0,25; e 0, as formas leucoesmeraldina, protoesmeraldina,
esmeraldina, nigranilina ¢ pernigranilina, respectivamente.”® Esses diferentes estados de
oxidagdo sio sumarizados na Figura 3: >

Permigranilina Protonada Azl

OO OO

| " N OO

Base Pemigranilina Violeta

orotodtor
w\ Base Emeraldina Az

. OO O

1 ve

ottt /
Leucoesmeraldina Amarelo Transparente
Figura 3: Esquema das diferentes formas da polianilina ¢ suas interconversdes.
A dopagem quimica no estado esmeraldina ¢ feita por protonagiio em solugiio aquosa.
O excesso de carga positiva é compensada pelos nions do 4cido, sendo o sal de esmeraldina a

sua forma mais condutora, pois produz um anmento da condutividade de cerca de 10 ordens de
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grandeza em relagiio & polianilina néio dopada.’®**** A redugio da forma esmeraldina para
leucoesmeraldina no nitrogénio imina =N- para 0 -NH- nfio acontece em posicdes aleatérias
da forma esmeraldina, e sim, preferencialmente, em todos os nitrogénios iminas.**

Para o estado nfio dopado da Esmeraldina (base) € esperado uma cor violeta-azulada,
sendo que, para a esmeradina dopada, espera-se a cor verde. A leucoesmeradina apresenta
uma cor marrom palido. A cor vermelho-pirpura mostra 0 mais alto grau de oxidagio da
Polianilina, isto é, o estado oxidado pernigranilina.'®

A alta condutividade do sal esmeraldina é creditada a conjugacio m da cadeia
polimérica, sendo que essa condutividade depende dos graus de oxidagdio e protonagdo do
material.”” A condutividade do sal de esmeraldina aumenta ma presenga de agua que,
possivelmente, solvata os dnions resultando em uma redugio das interagdes eletrostaticas entre
a carga positiva do polimero e o &nion. Isso resulta uma maior deslocalizagéo da carga na
cadeia éolimérica, e um aumento concomitante na condutividade,'’”

Um cuidado necessério para aplicagdes da polianilina em dispositivos é a escolha do
~ dopante. Moléculas pequenas de dopante podem evaporar 4 temperatura ambiente, causando
uma diminuicio da condutividade devido a desdopagem.?* Além disso, tais moléculas sdo
capazes de difundirem-se para o eletrolito, e, entfio, a compensagio da carga do eletrodo €
baseada na dopagem e desdopagem do é4nion, e niio na intercalacfio e desintercalagio dos
cations.>** Esse tipo de obsticulos pode ser contornado utilizando dopantes &cidos
poliméricos, os quais podem aumentar a flexibilidade da cadeia polimérica da PAni.»%

Um eficiente dopante utilizado para Polianilina é o 4cido dodecilbenzeno sulfénico
(ADBS), pois a dopagem pode ser realizada na auséncia de solventes em escala piloto.”**
Freitas®’ preparou PAni em presenga de varios dopantes, sendo que o ADBS apresentou o

-
!
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melhor resuitado, permitindo que a PAni pudesse ser processada na sua forma pura, podendo
ainda ser moldada em forma de filmes. Titelman e cols.”® prepararam PAni dopada com
ADBS por processamento e mostraram que usando ADBS em excesso, ocorre um efeito de
plastificacdo da PAni, com um decréscimo da transicdo vitrea (Tg) do polimero.

- Polianilina dopada com ADBS tem sido preparada por processamento reativo, em
forma de po e de filmes, em escala piloto, apresentando propriedades atrativas para o uso em

dispositivos eletroquimicos.?’

1.4 Eletrdlito Sélide Polimérico.

A resisténcia do eletrdlito € um importante fator para a resisténcia interna de
capacitores, assim, a otimizacfio de supercapacitores, obrigatoriamente, requer o continuo
desenvolvimento da érea de eletrdlitos,

As primeiras pesquisas usando polioxido de etileno (PEQO), em solugfio, foram
publicadas nos anos 60. Em 1966, Lundberg e cols.’® estudaram o comportamento de PEQ
(Figura 4) em solug@io metandlica contendo sais de potassio e rubidio. O PEO semicristalino e
complexado com sais alcalinos foi preparado, em 1973, em uma colaboragdo entre Wright,
Fenton e Parker’’, que obtiveram materiais altamente organizados a partir de uma estrutura
polimérica simples e flexivel. A tnica referéncia as propriedades elétricas foram citadas no
ultimo paragrafo do trabalho, ao afirmarem que “a condutividade aumenta com a redugéo do
grau de cristalinidade”.*® A condugdo idnica de fases solidas foi estudada quatro anos mais
tarde, em 1978, por Wrigth ¢ cols.*?. Armand foi o primeiro a sugerir, no ano seguinte, a
utilizagio de eletrélitos sélidos poliméricos em dispositivos eletroquimicos.’?** Assim, uma

classe de eletrblitos que tem sido consideravelmente investigada nos ultimos anos s@o 0s
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eletrélitos sélidos poliméricos.***’ Estes materiais siio compostos de uma solugio solida de
sais de metais alcalinos em uma matriz polimérica.*

Os eletrélitos sélidos poliméricos possuem uma resisténcia elétrica maior que os
eletrolitos liquidos, em geral®®, e uma cinética de difusfio das espécies eletroativas, entre o
polimero e a superficie do eletrodo, muito mais lenta que nos eletrdlitos liquidos®. Apesar
disso, combinam a vantagem da utiliza¢io da eletroquimica do estado sélido e¢ do uso de
materiais pldsticos.*® Para aplicagdes em baterias e capacitores, a condutividade de eletrélitos
poliméricos (maior ou igual a 10 S.em™, & temperatura ambiente) deve ser complementada
com uma boa estabilidade mecénica, pois o eletrélito funciona também como um separador,
proporcionando isolagdo elétrica entre o 4nodo e o catodo. Sendo assim, o eletrdlito
polimérico deve ser laminado na forma de filmes finos, que apresentem propriedades
mecéinicas capazes de garantir o uso prolongado do dispositivo.*’

A comparagio de eletrdlitos poliméricos com outros materiais condutores idnicos
revelou que este tipo de sistema apresenta condugdo equivalente aos semicondutores.”*** O
PEO continua sendo um dos polimeros mais estudados para a utilizagdo em eletrélit'os'
poliméricos. Resultados de condutividade, obtidos a partir de PEQ amorfo contendo LiClO,
sio de 10° — 10™ S.cm™ a 100 °C, decrescendo para 10° - 10® S.cm™, a temperatura
ambiente.’ Este polimero possui natureza polifasica, isto §, apresenta uma mistura de fases
cristalina e amorfa.*>*'*? Apés um longo periodo de questionamento, a idéia de que os sais
migram, preferencialmente, através das regiées amorfas em que residem o maior volume livre,
foi sustentada por Berthier e cois.“, em 1983, através de andlises de Ressondncia Magnética

Nuclear (RMN).}**

10
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Figura 4: formagdo helicoidal do poli{oxido de etileno)

Berthier e cols.* estabeleceram que a condutividade idnica em eletrolitos poliméricos
ocorre devido a fase amorfa da amostra. Assim, o aumento da fase amorfa do PEO causa uma
reducdo na barreira energética para o movimento segmental do eletrolito polimérico e,
consequentemente, a coordenagdo dos ions litio com o oxigénio é facilitada.®® Este movimento
segmental inicia-se com a temperatura acima da temperatura de transi¢io vitrea (Tg) do
polimero.¥ O transporte de cations ¢ descrito como o movimento entre os sitios complexados,

auxiliados pelo movimento da cadeia da matriz do PEO (Figura 5). *

Figura 5: esquema do movimento segmental na difusdo do litio na matriz de PEOQ. Os circulos
represcntam os oxigénios do PEQ.

11
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Simulagdes da dindmica molecular sugerem que os fons Li" sfo complexados com,
aproximadamente, 5 oxigénios da cadeia do PEO e que a mobilidade dos cations ¢ diminuida,
consideravelmente, pela complexagio. Um modelo muito utilizado para explicar a
dependéncia da condutividade idnica, em fungfio da temperatura nos eletr6litos poliméricos € o
modelo de volume livre dado pela equagdo de Vogel-Tammam-Fulcher (VTF). Tal modele
considera um conjunto de dtomos idénticos presos em uma “gaiola”, a qual é formada pelos
heteroatomos vizinhos mais préximos. O excesso de volume (Vj) provocado pelo aumento de
temperatura é considerado volume livre. Uma transferéncia de volume livre permite o
deslocamento catidnico seguido de uma redistribui¢io do mesmo.

A fracdo de ions livres que podem ser efetivamente transportados € um pardmetro
importante a ser considerado, pois o alto grau de dissociagdo do sal no polimero € um pré-
requisito para a alta condutividade. Geralmente, o grau de dissociagéio diminui com o aumento
da concentragfio do sal na matriz polimérica. Consequentemente, ocorre um ponto méaximo da
fragdo de ions livres em uma determinada concentragdo de sal, que, muitas vezes, n (relagio
molar do oxigénio sobre o litio ([OV[Li']), por unidades de 6xido de etileno) localiza-se ao
redor de 25.%

A utilizagdio de misturas de PEO com sal de litio como eletrolito em dispositivos de
armazenamento de energia torna-se invidvel, devido a sua baixa condutividade ibnica (107 a
10 S.cm™)***" & temperatura ambiente.*® Assim, para a obtengdo de condutividades ibnicas
maiores, é necessdrio modificar a estrutura do polimero para que se obtenha uma grande
proporgio de fase amorfa. Tal fato ocorre através da substituiciio de mondmeros, que formaréo
outro polimero, copolimero, terpolimero, ou ainda, blendas.*’

Kohjiva e cols estudaram os efeitos da copolimerizaglio de oxido de etileno e
epicloridrina, resultando no copolimero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) (Figura 6).

12
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Observou-se que a cristalinidade do 6xido de etileno torna-se muito baixa, chegando a
desaparecer, possibilitando sua utilizagio como elastdmero.

A condutividade ibnica do poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), cujo nome
comercial é Hydrin C ® (Zeon Chemical), foi estudada por De Paoli e cols.”, na presenga de
LiClO4. A condutividade, & temperatura ambiente, foi de 10° S.cm™. Os substituintes nas
unidades repetitivas do polimero reduzem, significativamente, o grau de cristalinidade do
copolimero em relagio ao PEO. Esta propriedade indica que esses materiais podem ser

utilizados como eletrlitos poliméricos a temperatura ambiente. >

—~CH,CHO¥%~ —(CH,CHO¥CH,CH,0)
(l, H,Cl CIJ H,Cl
Poliepiclorohidrina Poli(epiclorohidrina-co-6xido de etileno)
Figura 6: Férmula dos clastdmeros : poli(epicloridrina) e poli(epicloridrina-co-6xido de etileno )*
De Paoli e cols.” estudaram o uso do homopolimero epicloridrina e do copolimero
poli(epicloridrina-co-éxidb de etileno) como eletrdlito sélido polimérico para dispositivos.
Comparando os resultados de condutividade do homopolimero com aqueles do copolimero, foi
observado que a presenca de unidades repetitivas do 6xido de etileno na cadeia do coﬁolimero,
gera um aumento de duas ordens de grandeza nos valores médios de condutividade ionica.
Silva® estudou a blenda PEO/Hydrin-C®, mostrando que a relacéio 4:1 (m/m) (PEO/Hydrin-
C®) apresenta uma maior quantidade percentual de PEO na fase amorfa.
Partindo desses resultados, Polo da Fonseca™ estudou a estabilidade e a condutividade
de um eletrlito sélido polimérico constituido de uma blenda composta de 4:1
PEO/poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) (m/m), na presenca de LiClO4 em cimara seca. A

maior condutividade (valores proximos a 10 S.cm™) foi obtida com a porcentagem de 15%
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(m/m) de LiClOs ([OV[Li] = 13,9). Experimentos realizados, por voltametria ciclica,
mostraram que este eletrolito apresenta uma janela de estabilidade eletroquimica - isto €, a
faixa de potencial no qual o eletrélito pode trabalhar sem a degradacio ou perda de
condutividade - de 4.0 V. Devido a alta condutividade do eletr6lito sélido e a janela de
estabilidade eletroquimica, o eletrdlito em questio pode ser aplicado em diferentes
dispositivos eletroquimicos. A flexibilidade desse tipo de eletrdlito polimérico resulta numa
melhora do contato entre o eletrodo e o eletrélito, possibilitando, assim, o carregamento em

todo o volume do polimero condutor, sem que ocorra a fragmentagéio do eletrolito.”

1.5 Capacitores eletroquimicos utilizando Polimeros Condutores e Eletrélito

Polimérico

Atualmente, supercapacitores que utilizam o eletrlito sélido polimérico (Dow
Chemical Co) e os eletrodos compostos de Ruténio e titdnio, ja estdo sendo produzidos
comercialmente.’® O campo de supercapacitores usando eletrodo de polimeros condutores € |
" mais jovem que o de capacitores de dupla camada e, somente tém-se noticias de prototipos a
nivel académico.” Recentemente foi realizado um acordo, entre a Kemet Electronics Co.
(tradicional empresa do setor de capacitores cerdmicos) e a Nec Corporation (empresa com
tecnologia de produgéio de polimeros condutores) 'para a produgéio de capacitores compostos
de polimeros condutores em escala comercial. 5

A versatilidade dos polimeros condutores faz com que seja possivel a existéncia de trés
tipos de capacitores: ?

* tipo I: capacitor simétrico, na qual um mesmo polimero condutor, dopavel do tipo p,
¢ utilizado como material ativo na produgfio dos dois eletrodos (Figura 7). Quando o capacitor
¢ totalmente carregado, um dos eletrodos estd dopado do tipo p, e o outro, desdopado.

14
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Figura 7: Sistema simétrico usando polimeros condutores para capacitores do tipo L. a) Esquema
voltamétrico de cada eletrodo durante um processo de descarga b) decaimento de potencial, sob
descarga i corrente constante,

e tipo II: capacitor assimétrico que utiliza dois polfmeros diferentes como eletrodos
dopados do tipo p (Figura 8). Estes polimeros sdo selecionados em virtude da diferenca de

potencial, através da qual, tornam-se dopados.

®)

V&t

Figura 8: Sistema assimétrico usando polimeros condutores para capacitores do tipo II. a) Esquema
voltamétrico de cada cletrode durante um processo de descarga b) decaimento de potencial, sob
descarga, 3 corrente constante.

e tipo III : capacitof simétrico que utiliza polimeros dopaveis do tipo n-p como eletrodo
(Figura 9). Neste caso, durante os processos de carga e de descarga, os eletrodos estdo dopado
e desdopado, respectivamente. O potencial de cela apresentado ¢ muito alto em relagfo aos
demais tipos de capacitores, pois, quando um capacitor é carregado, um eletrodo esta
completamente dopado tipo p e, 0 outro estd completamente dopado do tipo n. Quando a cela

esta descarregada, os dois polimeros estfio completamente desdopados.

15
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Q3
QEt

Figura 9: Sistema simétrico usando polimeros condutores para capacitores do tipo HI. a) Esquema
voltamétrico de cada eletrodo durante um processo de descarga b) decaimento de potencial, sob
descarga, 4 corrente constante.

A vantagem dos capacitores dos tipos I e II reside no fato de que, podem ser utilizados
polimeros condutores convencionais — tais como polianilina, polipirrol e politiofeno -, pois sdo
eficientemente p-dopados e podem ser facilmente sintetizados quimica e eletroquimicamente
com mondmeros de baixo custo (se comparados com outros materiais, como por exemplo,
carbono e 6xidos). Os capacitores do tipo I apresentam melhor performance devido & maior
estabilidade a um mimero maior de ciclos redox. Os capacitores do tipo III, apesar dos dois
eletrodos estarem, simultaneamente, no estado dopado, requerem outros tipos de materiais,
que devem ser, eficientemente, dopados n-p.

Mastragostino e cols.” testaram capacitores do tipo I e II utilizando polipirrol e
polianilina. Estes polimeros apresentam bom desempenhé como capacitores eletroquimicos.
Rudge e cols.® testaram os trés tipos de capacitores de configuragdo liquida, com filmes
sintetizados eletroquimicamente. Estes pesquisadores conseguiram boa performance, em
termos de energia e poténcia, com 100.000 ciclos e com uma capacidade de carga de 300
mC.cm’>, para protétipos do tipo I. Estes testes demostraram que a estabilidade desse tipo de
capacitores é melhor que o tipo Il e oL’

A maioria dos projetos de pesquisa e de desenvolvimento de capacitores

eletroquimicos e baterias de litio utilizam eletrélitos em solugdes aquosas ou orgdnicas, sendo
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em sua maioria, com sais de litio dissolvidos.***° No entanto, estes tipos de eletrélitos podem
ocasionar problemas de vazamento ou eliminagfio de gases. Um importante passo seria a troca
de elewrdlitos liquidos por membranas idnicas, ou até mesmo, por eletrélitos solidos
poliméricos. Esta combinagiio pode levar a um dispositivo de vida longa. Além disso, os
eletrolitos slidos podem trazer um produto final mais seguro ao consumidor.®

Polo da Fonseca e cols.”' estudaram uma blenda elastomérica como eletrodo para
capacitores simétricos. A blenda era constituida de um elastdmero (Hydrin;C®) e de poli(o-
metoxianilina) dopada com 4cido p-tolueno sulfénico (ATS). O eletrdlito pohmenco utilizado
foi uma mistura do elastdmero com LiClO;. Os resultados obtidos mostraram a viabilidade da

utilizagio de uma blenda elastomérica como eletrodo para capabitores.

1.6 Objetivos

Wessling® em uma publicagio em 1998 escreveu a seguinte frase: ‘“Nenhuma
aplicacfio poderia ser realizada se os polimeros condutores nfio pudessem ser processados,
| desde uma polimerizacio apropriada, passando por processos intermedidrios, até o produto
final”

Assim, temos como objetivo principal, do presente trabalho, produzir capacitores
utilizando como eletrodo, um polimero condutor preparado por sintese quimica, em escala
piloto e um eletrélito polimérico. Desta forma, teremos um dispositivo completamente
plastico. Este deve operar em condi¢Ses ambientais de temperatura, umidade e pressio. Para
isso, estudou-se eletrodos de polianilina e blendas desse polimero, procurando-se obter
eletrodos com alta capacitincia e baixa resisténcia elétrica, a fim de otimizar a poténcia e o

armazenamento de energia do capacitor.
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Eletrélito Polimeérico
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Capitulo 2- Eletrélito Polimérico

2 - Eletrolito Polimérico

2.1 Experimental
2.1.1 Preparagao de solugbes de blendas
a) Ble a partir do elastomero Hydrin-Ce:

A blenda utilizada como eletrélito polimérico foi composta de PEO (Massa Molar
Média = 1x10°, Aldrich ) e poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), cujo nome comercial &
Hydrin-C @ (Massa Molar Média = 2,8 x 10°, Zeon Chemical), na raziio moiar de 4:1. O
eletrflito polimérico foi preparado adicionando-se LiClO4, (Aldrich) n = 14 (razio molar
[O)/[Li]), & uma solugfio de 5% (m/m) da blenda em clorofdrmio (CHCls), (Merck). A solucgo

resultante foi mantida sob agitagdo durante 24h. *°

b) Blenda preparada a partir do elastdmero Epichlomer-Ce:

A blenda utilizada como eletrélito sélido polimérico foi composta de poli(oxido de
etileno) e poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), cujo nome comercial ¢ Epichlomer-Ce
(Massa Molar Média = 1,3 x 10°, Daiso Co)

i A blenda foi preparada em solugio de Cloroférmio, nas razdes de
PEO/Epichlomer-Ce: 1:4, 2:3, 3:2 e 4:1. A solugio foi mantida sob agita¢io durante
24 h.

ii. O eletrodlito polimérico foi preparado a partir de uma solugio de 5 % (m/m) da
blenda em CHCL;, adicionando-se LiClO; & solugdo, tal que n = 14. A solugdio foi

mantida sob agitagio durante 24 h.
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iii. Preparagio da blenda 4:1 PEO/ Epichlomer-Ce/ LiClO4 , tal que n é 12,3; 14,0 &
15,9, que correspondem aos valores das seguintes fragSes de massa: 13, 15 ¢ 17 %
(m/m) de LiClOs.
2.1.2 Preparacéo dos filmes do Eletrolito Sélido Polimérico
As solugBes de eletrolito polimérico foram colocadas sobre placas de Teflon O
solvente foi evaporado lentamente a temperatura ambiente e sob atmosfera saturada de
solvente, durante 24 h. Em seguida, as amostras foram colocadas sob vicuo dindmico por 120

h, conforme o0 esquema apresentado na Figura 10.

i) Amostras com umidade < 0,01 ppm.

Os filmes foram secos por 120 h sob vécuo, a temperatura ambiente.

if) Amostras 4 vacuo com 50% de umidade relativa.
7 Os filmes foram secos durante 120 h, sob vécuo e & temperatura ambiente. Os filmes
foram colocados em presenga de uma solugdio saturada de Ca;(NOs):.4H,0, (que mantém
uma atmosfera de 50% de umidade relativa) por 24 h, em uma cémara plastica com luvas. O

controle da umidade foi realizado com um medidor de umidade relativa.

iif) Amostras com pdssiveis tracos de solvente e 50% de umidade relativa.

Os filmes foram secos 3 temperatura ambiente por 120 h, sem vacuo e, colocados em presenca
de solugdio saturada do sal Cay(NOs);.4H,0, por 24 h, em uma cdmara pléstica com luvas. O

controle da umidade foi realizado com um medidor de umidade relativa.
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d) A espessura dos filmes foi medida utilizando um micrémetro Mytutoio, de precisao

0.01 mm.

Poli(epicloridrina-co-6xido de etileno)

Evaporacio

1. Atmosfera
de solvente

>
2. vacuo

Placa de Teflon

Figura 10: Esquema de evaporagdo e de formacdo do filme do eletrélito polimérico.

e) Preparacdo do eletrodo blogqueante de ago inoxidavel:

Utilizou-se dois eletrodos de ago inoxidavel (& = 1.0 cm®), como eletrodo de trabaltho
¢ como contra-eletrodo. Os eletrodos foram limpos e polidos em uma politriz, utilizando
varios tipos de lixas, cujas granulometrias sdo 200, 400 e 600 microns (nessa segiiéncia).
Objetivando obter uma superficie sem nenhuma rugosidade e eletrodos polidos na forma de
espelho, utilizou-se no polimento, alumina, nas seguintes granulometrias: 1,0; 0,3 e 0,06 pum.
2.1.3 Caracterizacéo dos filmes de eletrdlito polimérico

a) Analise Térmica
A analise de calonmetria diferencial de varredura fo1 realizada por meio do analisador

téermico 2920 MDSC TA Instruments, com uma rotina de aquecimento de 25 a 150 °C,
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Capitulo 2- Eletrélito Polimérico

seguido de um resfriamento de 150 a 100 °C, e posterior aquecimento de —100 a 150 8
A velocidade de aquecimento e de resfriamento foi de 10 °C/min, em atmosfera de N». As
curvas de DSC apresentadas correspondente ao segundo aquecimento. A temperatura de
transicdo vitrea (Tg), foi registrada no ponto intermedidrio da mudanga de capacidade
calorifica que ocorre na curva. A temperatura de fusdo (Tw) foi registrada no maximo do

pico endotérmico.

b) Caracterizagdo Eletroquimica:

i) Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica:

A faixa de freqiiéncia utilizada foi de 10" a 10° Hz, com amplitude de +0,01 V, a
temperatura ambiente de 25 °C. A cela eletroquimica utilizada foi composta de dois eletrodos
bloqueantes (eletrodos de ago inox), isto &, dois eletrodos que ndo possuem processos redox na
faixa de potencial de trabalho. Os eletrodos apresentavam 1,0 cm’ de area e uma estrutura
externa de PVC (como apresentado na Figura 11). As medidas de condutividade i6nica foram
realizadas em uma faixa de temperatura de 25 a 90 °C. Deixou-se o sistema estabilizar por 30

min, para em seguida realizarem-se as medidas.

Eletrolito Polimérico

. Eletrodo blogueante (aco inoxidavel)

Figura 11: Esquema da montagem dos eletrodos para caracterizagio dos filmes de cletrolito.
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As medidas foram realizadas utilizando potenciostato PGSTAT10 Ecochemie
interfaceado a um computador, usando software Autolab. As caracterizacdes dos filmes a seco,
foram realizadas dentro de uma cdmara seca Mbraun (com umidade <0,1 ppm) em atmosfera
de Argdnio (Ar).

2.2 Resultados e Discussio

Os copolimeros utilizados apresentam, em sua composicdo quimica, 50% do
mondmero epicloridrina e 50 % de 6xido de etileno, conforme as formulas apresentadas
anteriormente na Figura 6, Capitulo 1. As amostras de Hydrin-Ce foram fornecidas pelo
representante brasileiro da Zeon Chemicals Inc.; e as amostras de Epichlomer - Ce , pela
Daiso Co., de Osaka, Japéo.

2.2.1 Caracterizag8o eletroquimica do eletrélito 4:1 PEO/Hydrin-C® /LiCIO4 (n = 14).

a) b)
500 0
6871 Hz
o 0,103 Hz T,
4001
[n}
20 a
£ a0 a £ a
= a =
Nap{ o N .
]
a 10 a
a o
1004 ,§? g 988a, o
‘W/&"&
s 1& le) 3':‘.0 4&] 500 0 0 1b 2'0 0
Z 1070 z 10

Figura 12: Grafico de impedincia no plano complexo para a blenda 4:1 PEQO/Hydrin-Ce/LiClO;
{n=14), seco a vacuo € com umidade < 0,1 ppm. a) faixa de 10™ a 10° Hz. b) ampliagio na faixa
de 6,71 a 10° Hz.
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Figura 13: Grafico de impedéncia no plano complexo para a blenda 4:1 PEO/Hydrin-Ce/LiClO;
(r=14), seco a vacuo e com 50% de umidade relativa. a) faixa de 10” a 10° Hz. b) ampliagdio na
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Figura 14: Gréfico de impedéncia no plano complexo para a blenda 4:1 PEQ/Hydrin-Ce/LiCIO,

(n=14), seco a0 ambiente (sem vicuo) ¢ com 50% de umidade relativa. a) faixade 10 a 1

b) ampliaco na faixa de 26,81 a 10° Hz
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As Figuras de 3 a 5 apresentam o grafico de Nyquist para o filme de eletrdlito solido
polimérico entre dois eletrodos de ago inoxidavel. A faixa de freqiiéncia medida foi de 10™ a
10° Hz. A umidade ¢é absorvida pela blenda PEO/(poliepicloridina-co-6xido de
etileno)/LiClO,, devido & presenga do sal, produzindo variagBes da condutividade idnica.”® A
presenca de solvente residual (CHCLs) também pode afetar as medidas de condutividade, por
isso, foram realizadas medidas apés 120 h em vacuo. Desta forma, pode-se comparar as
medidas feitas, com a amostra seca sob vicuo com as medidas dos eletrélitos realizadas em
trés diferentes condigdes:

a) com umidade controlada, apds secagem a vacuo.

b) com secagem ao ambiente e umidade controlada.

¢) sem residuos de solvente e com umidade < 1 ppm,

A condutividade idnica dos eletrélitos é determinada por Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica (EIE). **

Eletrélito
A

r Y

> Elefrodo

Re z

Figura 15 : Simulagio de impedéncia e representagio no plano complexo para eletrélitos
poliméricos utilizando como cela, eletrodos bloqueantes, onde R, € a resisténcia do eletrélito ¢ o,

a freqiiéncia angular.
Na Figura 15 temos a simulagfio de um espectro de impedincia de um eletrélito
polimérico idealmente homoggneo contendo sais dissolvidos. A representagdo de impedéncia
desse eletrolito exibe, em alta freqiiéncia, um semicirculo devido & sua capacitincia. A
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resisténcia do eletrélito, R, (€2), obtida a partir da segunda intersecgiio com o eixo x e em
baixas freqiiéncias, exibe uma linha reta em 90° devido ao eletrodo bloqueante. Essa
resisténcia e essa capacitincia devem-se & difusfio dos ions de litio (sem assisténcia do campo
elétrico) e & polarizagio do filme polimérico, respectivamente.*** No entanto, este espectro
raramente acontece, pois considera-se a interface eletrodo|leletrflito completamente
homogénea, sem rugosidade e sem a possibilidade de ocorrer processos quimicos ou fisicos,
tais como reagdes eletroquimicas inesperadas ou adsorgiio superficial.® Assim, para um
eletrlito ndo ideal em regides de baixas freqiiéncias, observamos uma linha com angulo
menor que 90°, 0 que sugere a ocorréncia de processos na interface eletrodojeletrélito®, como

€ mostrado na Figura 16.

Figura 16: Tipica representagio no plano complexo para um eletrélito poliméricofjeletrodo
bloqueante, onde R, ¢ a resisténcia do eletrélito.

Na Figura 16 tém-se a representaciio esquemstica no plano complexo para um
eletr6lito polimero e cela utilizando eletrodos bloqueantes. A partir do espectro de impedéncia
e, de acordo com as dimensGes do eletrdlito, pode-se obter a condutividade idnica, o, pela
equagdio 1. Para obter o valor das resisténcias dos filmes de eletrdlito, utilizou-se o programa
EQUIVCRT®, ajustando os semicirculos em altas freqiiéncias. A partir do ajuste do circuito,

obteve-se o seguinte circuito equivalente, mostrado na Figura 17.

26



Capitulo 2- Eletrélito Polimérico

R,
- — AWM —
R, 1 c,
Coc

Figura 17 : Circuito equivalente calculado a partir do ajuste de dados no programa EQUIVCRT.®

Para os célculos de condutividade i6nica, utilizou-se R, onde, R¢ = Ry + Ry, onde, L
(cm) representa a espessura dos filmes; A, a 4rea correspondente em cm’, e R, a resisténcia do

eletrdlito, em Q.
o=L/RA (1)
Os resultados de condutividade idnica obtidos, calculados segundo a equagdo 1, sio

mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 : Condutividade i6nica dos eletrélitos utilizando Hydrin-Cs.

Eletrélito Seco e medidas  Seco edepois  Presenca de Solvente
4:1PEO/Hydrin-Ce na cdmara seca  em 50% UR e em 50% UR
/LiCIOs (n=14)
6/10° S.cm™ 1,0 1,5 2,5

A Tabela 1 mostra um aumento da condutividade do eletrélito polimérico, na presenca
de umidade e solvente. Mishra e cols.5’ observaram que a umidade e o solvente presentes no
eletrolito agem como um plastificante, aumentando a mobilidade i6nica, facilitando assim, os
processos difusionais entre o eletrdlito e o eletrodo. Assim, ocorre uma diminui¢io da

resisténcia de bulk, e, consequentemente, um aumento da condutividade do eletrolito.
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2.2.2 Caracterizagio Térmica de uma blenda baseada em Epyclomer-C®

Gazotti e cols®® mostraram que o valor maximo de condutividade para as diversas
porcentagens de mondmero epiclorohidrina e de 6xido de etileno, mo copolimero
Epiclorohidrina-co-6xido de etileno, apresenta valores de n muito préximos. Esses valores
foram calculados com referéncia as unidades de 6xido de etileno no copolimero. Para o
célculo dos valores de n, considerou-se neste trabalho, os oxigénios do mdnomero EO (6xido
de etileno) do copolimero epiclorohidrina-co-6xido de etileno e do PEO, presente no eletrélito.
O valor de n constante (n= 14) foi obtido a partir de trabalhos anteriores™, considerando os

resultados mais representativos de condutividade iénica para a blenda PEO/poli(epicloridrina-

co-0xido de etileno).
—— Epyciomer (Epi)
e 1:4 PEO/Epi

| N\ 23PEoEs
] W 3:2 PEO/EDi

V 4:1 PEO/Epi

PEO

fluxo de calor
endo

-50 0 50 100 150

T/°C

Figura 18 : Curvas de DSC com variagio das composicdes de PEO e Epichlomer-Ce.

A Figura 18 mostra as curvas de DSC com variagiio da porcentagem do PEO e do

elastbmero Epyclomer—-C®. Com o aumento da porcentagem de PEO, podemos constatar que
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ocorre um aumento da entalpia (H) (aumento do pico), referente ao processo de fusio da parte
cristalina do PEO (60° C).

Tabela 2 : Variagdes de Tg, Tm ¢ AH de cristalizacdo.
1:4 PEO/EPI 2:3PEO/EPI 3:2PEOQ/EPI 4:1 PEO/EPI PEQO EPI

AH (J/g) 25 56 83 118 151 -
Ta (°C) 56 59 60 62 65 52
Tg -43 -44 46 48 54 42

A transic8o vitrea (Figura 18) esta associada a mobilidade segmental na fase amorfa. Define-
se como temperatura de transicéo vitrea (Tg), a temperatura em que a mobilidade segmental
torna-se possivel devido aos processos de relaxacdio da cadeia.®® Analisando a Tabela 2,
podemos ver que, com 0 aumento da quantidade de PEO na blenda, ocorre um deslocamento
da Tg para temperatura mais baixas. Isso indica que h4 um aumento da mobilidade segmental
das cadeias do PEO. O fato dos filmes serem deixados em atmosfera de solvente para uma
secagem lenta, leva a uma organizagiio do sistema, aumentando os graus de liberdade do

sistema polimérico. Assim, pode ocorrer uma diminui¢io ainda mais acentuada da Tg. |

Tabela 3: Tg das blendas PEQ/Epichlomer-Co/ LiClO, ( n=14).

1:4 PEO/EPI 2:3 PEO/EPI 3:2 PEO/EPI 4:1 PEQ/EPI EPI
Tg -39 -39 -51 -51 -37
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e Epiclomer / LiCIO,

N _1:4 PEO / Epiclomer / LiCIO,

- 2:3 PEO/ Epiclomer / LICIO,

ando

3:2 PEO / Epiclomer / LiCIO,

—

J 4:1 PEO / Epiclomer / LiCIO,

fluxo de calor

4100 -50 0 50 100 150

Figura 19 : Curvas de DSC com variagdes das composigdes de PEO ¢ Epichlomer-Ce, com adigéio
de LiClO, (n=14).

A Figura 19 mostra as curvas de DSC da blenda PEO/Epichlomer-Ce nas mesmas
propor¢des que na figura anterior, na presenca de LiClO4, cujo valor de n (raziio molar
[OJ[Li]) ¢ igual a 14. Analisando esta figura ¢ a tabela 3, observa-se um desaparecimento total
dos picos de fusio (Figura 18), que se referem a cristalinidade do PEO, e que devem ocorrer
em torno de 64 °C (dependendo das velocidades de aquecimento e de resfriamento). O
desaparecimento dos picos deve-se & presenca do litio e & maior quantidade de fase amorfa.

Podemos perceber um pico pequeno em 18 °C (cristalizag8o) e outro em 26 °C (fusdo),
para a blenda na proporgiio 4:1. Esses picos também aparecem na blenda 3:2, nas temperaturas
de 0 °C (cristalizagdo) e 32 °C (fusfio). Essas cristaliza¢Ses ocorrem devido aos processos de
relaxacdo secundédria que sio comuns em PEO na faixa de —-10 a 40 °C.® Devido a esses
processos de relaxagio, ocorre uma reorganizagio das cadeias na fase amorfa, levando &
formacéo de cristais éltamente organizados, que, em seguida, sfo fundidos, devido ao aumento

da temperatura. Esses processos de relaxagio sdo devidos a alta massa molar do PEO e séo
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atribuidos aos movimentos dos segmentos — CH>-O-CH,. Em blendas com PEQ, tais
movimentos sio facilmente observados nas curvas de DSC, em altas concentracdes desse
polimero.67

2.2.3 Caracterizagéo Eletroquimica do eletrélito PEO/Epichlomer-C®, com adigao de

500 1000 1500 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Z'10% 0 Z'.10% 0
Figura 20: Gréafico no plano complexo para a blenda 1:4 PEO /Epichlomer-Ce/ LiClO, (n=14).
Medidas realizadas com eletrolito seco a vacuo ¢ com umidade < 1 ppm. (a) faixa de freqiiéncia
0,1 a 10°Hz. b) ampliagio na faixa de 5,01 a 10°Hz.

LiClO4 (n=14)..
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Figura 21 : Grifico de impedincia no plano complexo para a blenda 2:3 PEQ /Epichlomer-Ce/
LiCIO, (n=14). Medidas realizadas com eletr6lito seco a vacuo ¢ com umidade < 1 ppm. a) na
faixa de freqiiéncia 0,1 a 10° Hz. b) ampliagiio na faixa de 3,06 a 10°Hz.
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7
° 0,1 Hz a0l 504 Hz o
° a) o b

o 500 ° o R
5 o 5 R
- L] ::2@ o
N o £ R

250 2 o

& 19 000 5
§ SN |
(j f O . 4451Hz
0 250 500 750 0 10 20 30 40
z.10% a Z°.10° Q

Figura 22: Grafico no plano complexo para a blenda 3:2 PEO /Epichlomer-Ce/ LiClO, (n=14).
Medidas realizadas com eletr6lito seco a vicuo ¢ com umidade < 1 ppm. (a) na faixa de
freqiiéncia 0,1 a 10° Hz. b) ampliagio na faixa de 5,04 a 10°Hz.
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Figura 23 : Grafico no plano complexo para a blenda 4:1 PEO /Epichlomer-Ce/ LiClO, (n=14).
Medidas realizadas com eletr6lito seco 3 vicuo e com umidade < 1 ppm. (a) na faixa de
freqiiéncia 0,1 a 10° Hz. b) ampliagio na faixa de 10,6 a 10°Hz.

As figuras 20 a 23 apresentam os grafico de Nyquist para os filmes de eletrélito sdlido

polimérico, com variagdo da porcentagem de PEO e Epichlomer—C em presenga de LiClO,,
(n=14), a 25 °C.
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Tabela 4 : condutividade das blendas PEQ/Epiclomer-Ce/LiClO, (n = 14).

Blenda Condutividade
(c)/S.cm™

1:4 PEO/EPY/ LiClO, 3,7x107
2:3 PEO/EPV/ LiClO, 9,5 x107
3:2 PEO/EPV/ LiClO, 42 x10%
4:1 PEO/EPV/ LiClO, 32x10°

A Tabela 4 mostra a variagio da condutividade com o aumento da porcentagem de
PEO na blenda. Essa variagio de condutividade ocorre devido 4 maior quantidade de PEO que
foi transformado em fase amorfa. Esse aumento deve-se 4 maior quantidade de sitios ativos
para coordenar os ions litio. Isso pode ser comprovado pelas curvas de DSC (Figura 18 e 10).
O pico de fuso cristalina que o PEO apresenta, ¢ reduzido drasticamente com a adigio de sal.
Durante as medidas nfio foi encontrado nenbum sinal visual de ruptura do eletrolito solido.
Esses resultados de condutividade se referem a condutividade obtida de acordo comn = 14 e

ndo significam de modo algum o méximo de condutividade para cada proporggo da blenda.

2.2 4 Caracterizagéo da blenda 4:1 PEO/ Epyclomer-C® com variagio de n.

O desenvolvimento desta parte do trabatho foi realizado baseado em resultados
anteriores de miximo de condutividade para o sistema PEO/Hydrin-Ce/LiClO; em n = 14 (15
% (m/m) de Li").” As caracterizagBes anteriores foram feitas com 2, 5, 10, 15, 20 e 25 % de
litio. Neste trabalho, realizou-se as medida de condutividade para o sistema PEO/ Epyclomer-

C®/LiClO4 em trés diferentes concentragdes do sal, tal que n é 12.3, 14 e 15.9 , que
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correspondem a 13, 15 e 17 % m/m de LiClOs, Também foi observado um méximo de

condutividade idnica (3,2 x.10” S.cm™) em n = 14 na blenda,

Tabela 5: Concentragio de Litio na blenda versus condutividade do filme de eletrolito

Valor den nablenda Condutividade
PEOQ/Epi/ LiClO;, /10°S.cm™

12.3 1,6
14 3,2
15.9 1,9

~ As condutividades apresentam-se proximas devido ao valor de n ser também muito
préximo. Esse comportamento ¢ tipico para o PEQ/LICIO,, onde a condutividade aumenta
com o aumento da concentragido de sal, chegando a um maximo e, a partir desse ponto, ocorre
um decréscimo da condutividade com o aumento da concentragio de sal.’*’® O aumento da
concentragio de sal no sistema PEQ/ poli(epiclorohidrina-co-6xido de etileno)/LiClO, leva a
formacdo de pontos de reticulacéo e, consequentemente, também ocorre uma d:mmmg:ﬁo da

condutividade i6nica do eletrolito (Tabela 5).
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2.2 5 Caracterizagao do eletrélito 4:1 PEO/ Epyclomer-C®r LiClO, (n=14) com
presenga de umidade e solvente
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Figura 24: Grafico de impedéncia no plano complexo para a blenda 4:1 PEO /Epichlomer-Ce/
LiCIO, (n=14), seco & Vvicuo ¢ com umidade < 0.01 ppm. a) faixa de 10" a 10° Hz. b)
ampliagdio na faixa de 13,57 a 10° Hz.
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Figura 25 : Grafico de impedincia no plano complexo para a blenda 4:1 PEO {Epichlomer-Ce/
LiCIO, (n=14), seco & vicuo ¢ com 50% de umidade relativa. a) faixa de 107 a 10° Hz. b)
ampliagio na faixa de 34,37 a 10° Hz.
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~ Figura 26: Grafico de impedancia no plano complexo para a blenda 4:1 PEO /Epichlomer-Ce/
LiClO, (n=14), seco & temperatura ambiente e, deixado em atmosfera com 50% de umidade

relativa. a) faixa de 10" a 10° Hz. b) ampliagéio na faixa de 186,45 a 10° Hz,

As figuras 24 2 26 apresentam os graficos de Nyquist para o filme de eletrolito solido

polimérico, com umidade < 0,01 ppm (Figura 24 ), em 50% de umidade relativa (Figura 25),

com presenga de solvente residual e 50% de umidade relativa (Figura 26 ). A temperatura das

medidas foi 25 °C e a faixa de freqiiéncia foi de 10™ a 10° Hz.

Os resultados de condutividade iénica obtidos foram calculados segundo a equagio 1 e

os dados sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 : Condutividade idnica do cletrélito 4:1PEO/Epichlomer-Ce/LiClO; (n=14).

Eletrélito Seco com umidade Seco e depois Presenca de
4:1PEO/Epichlomer-Ce < 0,01 ppm em 50% UR Solvente
/LiCIO, (n = 14) e em 50% UR
c/10° S.em™ 3,2 3,8 6,0
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Capitulo 2- Eletrolito Polimérico

A comparagdo entre as figuras 3, 4, 5, 14, 15 e 16 mostra que ha uma diminui¢io da
resisténcia do eletrolito, na presenca de umidade e de solvente, independente do copolimero
utilizado. Essa diminuicio esta relacionada com o efeito plastificante da umidade e do
solvente nos filmes, como ja discutido anteriormente. A variagdo de condutividade entre os
dois copolimeros, apresenta-se na mesma faixa de grandeza, e, a condutividade dos eletrolitos
contendo Epichlomer-Ce, é levemente maior. Isto é creditado a maior massa molar do

Epichlomer-Ce .

2.2.6.Caracterizacdo da blenda 4:1 PEOIEpichlomer—CalLiC|O4(n=14) por
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV).

Figura 27 : Micrografia da superficie do filme do eletrolito, com ampliagio de 100 vezes.
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Figura 28 : Mapeamento de Cloro na superficie do 4:1 PEO/Epichlomer-Ce/LiClO; (n=14) com
ampliagdo de 100 vezes.

A Figura 27 mostra a superficie do eletr6lito com aumento de 100 vezes. A Figura 28
mostra 0 mapeamento para o atomo de Cloro nessa superficie do eletrélito, onde os atomos de
cloro estdo representados pela parte clara. Observa-se que o filme apresenta uma distribuigdo
uniforme do cloro. Essa é uma indicagdo da miscibilidade entre o Epichlomer-Cee o PEO e da

solubilidade do perclorato nessa blenda.
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2.2.7. Caracterizagéio da dependéncia da condutividade por temperatura
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Figura 29: Grifico de impedincia no plano complexo para a blenda 4:1PEO/Epichlomer-Ce
/LiClO; (n= 14), seco a vicuo. As medidas foram realizadas em uma cimara seca, nas faixas de
temperaturas de 25, 30, 60 ¢ 90 °C. a) faixa de freqiiéncia de 10" a 10° Hz. b) ampliagio em
altas fregiiéncias, na faixa de 79,8 2 10° Hz.

Considerando aspectos préiticos da uwtilizagio de dispositivos, realizou-se a
caracterizaciio do eletrolito em diferentes temperaturas. Os espectros de impedéancia foram
obtidos a 25, 30, 60 e 90 °C (Figura 29) entre dois eletrodos de ago inoxidével, e mostram a
diminuicdo da resisténcia (Ry) com o aumento da temperatura. Os espectros foram ajustados de
acordo com o circuito mostrado na Figura 17. Abaixo de 60 °C, o espectro de impedéncia
consiste de um semicirculo com uma intersecciio com o eixo X e, uma reta em baixas
freqiiéncias (Figura 29). Esse espectro representa um circuito com uma capacitincia do
eletrodo em série com uma combinagéio de resisténcias, como ja discutido anteriormente. A 60
°C, o semicirculo transforma-se gradualmente em uma reta e em temperaturas acima do ponto
de fuso do PEO, somente aparece uma reta. Isso significa que, a essas temperaturas, a

componente capacitiva do eletrolito torna-se insignificante. Essa fluidez, induzida pela
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temperatura acima do ponto de fusfio, decresce o tempo de relaxagdo do eletrblito, de forma
que, a capacitdncia nos pardmetros de freqiiéncia analisados torna-se irrelevante.

A Tabela 7 mostra que o aumento da condutividade com a temperatura esta associado
com a fusdo da parte cristalina do PEO ou do complexo PEO-sal e a formagdo de uma fase
uniforme.

Tabela 7: condutividade da blenda 4:1 PEO/Epichlomer-Ce/LiCIOs (n=14) com aumento de
temperatura

Temperatura Condutividade

/°C (S.cm™)
25 3,2x10°
30 40x10?
60 2,8x10*
90 1,5 x.10?

2.3 Conclusio Parcial

¢ A blenda 4:1 PEO/Epichlomer-C®/LiClQ, apresenta um bom resultado de condutividade
idnica (3,2 x 107 S.cm™) podendo ser utilizada como eletrdlito. O polimero ¢ um material
elastomérico, produzido industrialmente e com propriedades desejéveis como componente
de eletrdlito sélido para capacitores eletroquimicos e baterias. Comparando com a blenda
utilizando Hydrin-C®, a condutividade manteve-se na mesma escala, 10”° Scm™,

e A presenca de 50% de umidade relativa e solvente residual leva a um aumento da
condutividade idnica do 4:1 PEO/Epichlomer-Ca/LiClO, (n = 14), de 3,2 x 10” para 6,0 x
10°S.cm™, por atuarem como plastificante na blenda. No caso do eletrolito, o aumento da
temperatura resulta em um aumento na condutividade ( 3,2 x 107 para 1,5 x 10 S.cm™),

devido a diminuigio da resisténcia do eletrélito.
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Capitulo 3- Capacitores eletroquimicos utilizando eletrlito polimérico e polianilina

3.1 Parte Experimental
3.1.1 Polianiiina

A PAni foi sintetizada em forma de pd, processada e laminada em forma de filmes por
Patricia S. Freitas.”'A PAni utilizada foi dopada por processamento reativo (auséncia de
solvente). Analise visual da cor ¢ medidas de condutividade, realizadas por eletrodo de quatro

pontas (1 S.cm™), indicaram que a PAni era o sal de esmeraldina (ES).

3.1.2 Caracterizagdes do eletrodo de PAni

a) Efeitos da umidade no filme de PAni.
Deixou-se o eletrodo de PAni em umidade relativa de 70%, por 24 h. Apés ser
caracterizado por EIE, o eletrdlito foi deixado sob vacuo dindAmico por 4 h.
Novamente foi caracterizado por EIE e deixado novamente por 24 h em umidade
relativa de 70%. Realizou-se novas medidas por EIE.

b) Efeito da a do solvente:
Gotejou-se, lentamente, 50 pL de CHCl; no filme de PAni ¢ em seguida, deixou-se
evaporar & temperatura ambiente por 24 h. Realizou-se a medida por EIE antes e
depois.

¢ alise t vimétrica do filme de Pani:
As anilises por termogravimetria foram realizadas em um analisador térmico Du Pont
951, acoplado ao registrador Thermal Analyst — TA Instruments, em uma faixa de 25
a 800 °C, tendo argbnio como o gas de arraste e velocidade de aquecimento de 10

°C'min.
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d) Andlise de Calorimetria Diferencial (DSC)
As anilises foram realizadas em um equipamento Differential Scanning Calorimeter
Du Pont — modelo 910 com uma célula de aquecimento T.A. Instruments DSC Cell,
com velocidade de aquecimento 10 °C'min™, sob fluxo de argénio.

¢) Efeito de temperatura sobre o polimero:
Analisou-se o filme de PAni por EIE a 25, 45 e 90°C. A cada temperatura deixou-se a

cela estabilizar por 0,5 h antes de realizar as medidas.

3.1.3 Capacitor A : PAni||EP||PAni

Utilizou-se filmes de PAni de diferentes espessuras, cortados na forma de discos (&
=1,0 cm?). Gotejou-se 150 pL. da solugio dos componentes do eletrdlito PEO/Epiclomer-C®
/LiClO4 sobre cada eletrodo de PAni. Os eletrodos foram deixados em repouso durante 24 h,
em atmosfera saturada de solvente e depois foram deixados ao ambiente por 24 h, para
evaporag¢do do solvente. O capacitor foi montado, de acordo com a sob atmosfera ambiente,

em um suporte de PVC,

3.1.4 Capacitor B : PAni +EP|| EP|| PAni + EP

A PAni-ADBS em p6 foi misturada ao eletrdlito PEO/Hydrin-C®/LiC104 (também
utilizado como eletrdlito polimérico (EP)), nas seguintes concentracles de PAni-ADBS: 10,
25, 50 e 75% (m/m), & temperatura ambiente. Os eletrodos de ago inoxidéveis (@ = 1,0 cnr®)
foram recobertos com 300 pL da solugio da blenda PAni + EP. Apds a evaporagéo do
solvente, a_d.icionou-se 150 pL da solugdo do eletrélito polimérico em cada eletrodo. A
evaporagdo do solvente contido na mistura PAni +EP e no EP foi realizada deixando os

eletrodos em repouso em temperatura ambiente ¢ a atmosfera de solvente por 24 h. Em
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seguida, deixou-se a blenda por mais 24 h, em condicdes ambientais. O capacitor foi montado
sob atmosfera ambiente e fechado em um suporte de PVC (Figura 30). Foram feitos eletrodos
de PAni composto do mesmo p6 que o utilizado acima, com pressdo de 6 ton, como sendo o

eletrodo de 100% de PAni, apenas para estudo comparativo em relagdo a carga armazenada.

. Eletrodo bloqueante (aco inoxid:vel)

. Eletrodo Polimérico ( PAni sintetizada quimicamente )

. Eletrolito Polimérico

Figura 30 : Esquema da montagem do capacitor.

3.2 Andlise do eletrodo para capacitor - Resultados e discussio:

Estudos realizados por Freitas’”’" demostraram que, apOs O processamento reativo,
ocorre uma maior interagdo entre as particulas de PAni e o ADBS. A manutengdo do acido
cloridrico (HCI) como dopante levaria a PAni mais rapidamente a degradagdo térmica e a
eliminacdo de gases durante este processo. > A interagdo do ADBS com a PAni se d4 de duas
formas: os nitrogénios iminicos da PAni sdo protonados pelo ADBS e os nitrogénios aminicos
provavelmente ligam-se a0 ADBS, através de ligagGes de hidrogénio. Nesse caso, o ADBS em

excesso estaria ao redor das particulas, e ndo ligado a PAni.
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3.2.1 Caracterizagéo térmica

00 50 0 50 100 150
TrC
Figura 31 : Curvas de DSC para PAni-ADBS em presenga de umidade.

A Figura 31 mostra as curvas de DSC do primeiro e do segundo aquecimento na faixa
de temperatura entre —100 °C e¢ 150 °C, No primeiro aquecimento, podemos verificar que
ocorre um pico decrescente cujo ponto minimo encontra-se entre 70 e 120 °C. No segundo
aquecimento, essa inflexdo torna-se mais intensa, com minimo entre 100 e 130 °C. A
diferenca entre a primeira e a segunda curva deve-se a histéria térmica do polimero. A
ocorréncia dessa banda é relatada como sendo decorrente da presenga de umidade no material.
Freitas’" mostrou que a curva de DSC da PAni-ADBS com pl.'esenga de umidade apresenta
uma intensidade muito maior em relagdo 4 curva de DSC da PAni-ADBS seca em estufa. A
PAni seca em estufa apresenta ainda essa banda de umidade na mesma regido, o que indica
que, mesmo em estufa, nio hd uma eliminagdo completa da dgua presente na PAni. Nio foi

observada nenhuma transi¢3o vitrea na curva de DSC.
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Figura 32: Curva de TGA para o filme PAni-ADBS em presenga de umidade.

A Figura 32 mostra a curva termogravimétrica para a PAni-ADBS na faixa de
temperatura entre 25 ¢ 800°C. Analisando o grafico podemos ver que o material apresenta
uma boa estabilidade até 200 °C. De 25 a 100 °C o decréscimo de massa deve-se & perda da
4gua adsorvida no material, pois a PAni ¢ um material higroscépico. Como a agua estd
presente no processo de sintese, pode ocorrer a presenga de dgua de hidratagio no material.
Matveeva mostrou que ocorre uma absorgdo de 4gua residual na PAni base durante a
sintese, agindo como dopante. A 4gua de hidratagfo preseﬁte no polimero vai sendo perdida
acima de 100 °C. Préximo de 200 °C, inicia-se a perda de acido (dopante). Acima de 250 °C,
inicia-se o processo de degradagfio das cadeias de PAni. Em principio, acredita-se que ocorra a
perda de oligbmeros e, a partir de entfio, a degradagdo das cadeias poliméricas maiores,

restando 31% de residuo a 800 °C.
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3.2.2 Caracterizagfio eletroquimica na presenca de umidade

Considerando a presenca de dgua no filme de PAni, decidimos simular o processo de
retirada de umidade de um eletrodo. Caracterizou-se inicialmente o filme de PAni com baixa
hidratacfio - aqui denominada PHO - ¢, em seguida, este foi deixado por 24 horas em atmosfera
saturada com 70 % de umidade relativa (PH1). Apés a medida de EIE, o filme foi submetido a
vécuo por 4 h, e posteriormente foi exposto a atmosfera saturada com umidade relativa de
70% por 24 h (PH2), visando caracterizar a situagio de um eletrodo submetido a uma faixa de

umidade e a conseqilente perda desta umidade.

As medidas foram realizadas com a seguinte configuraggo de cela (Figura 11):

ago inoxidével || PAnil | ago inoxidavel.

a) 10 b) 06 'y
. [ ] \
8- . 1,21 Hz
o —
c ™
m; | o /
g ° o 4
N 44 [« TP A
O & A
[o] .“
O eA
21 ¢ ¢ Panifime avacuo
o T0%UR
A 70% UR apds vacuo
0 L] L L} L]

0 2 4 6 8 10
21070

Figura 33 : Gréfico de Nyquist para o eletrodo de PAni em potencial de repouso ( 0,0 V), em
diferentes condi¢Bes de umidade. a) freqiiéncia de 10° Hz a 1,2 Hz. b) ampliagdo de 105 a 89,7

Hz (e PHO; o PHle A PH2)

Os dados podem ser apresentados de duas formas, como mostra a Figura 34: ™
(a) Grifico no plano de Bode (tipo Bode , Zvslog f, e, 0 vslog f)

(b) Grifico no plano complexo (tipo Nyquist, Z” vs Z°)
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Parte imaginéria
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Figura 34: Esquema dos circuitos equivalentes ¢ representagdes graficas: a) no plano de Bode e b)
no plano complexo, Nyquist.

Os dados de impedédncia para polimeros condutores podem ser analisados,
basicamente, através de circuitos equivalentes compostos de: resisténcia (R), capacitancia (C),
elemento de fase constante (CPE), indutincia (L), linha de transmissdo (T) e, elemento
Warburg (W). Os filmes de polimeros condutores sdo estudados por EIE, considerando trés

regides, como mostrado na Figura 35:
Regido I: regifio de cinética do processo de injegio de carga na superficie.

Regifo II: regido de difus#io no filme polimérico.

Regidio III: regifio redox ou regifio de saturagdo de carga.

48



Capitulo 3-'Capaci10res eletroquimicos utilizando eletrélito polimérico e polianilina

* Controle . Controle * Saturaciio
cinético .  difusional de carga

$ t t z
R. Re+Rrc Re +Rc +Ry

Figura 35: Resposta de impedéncia para filmes finos de polimeros condutores™ no gréfico de
Nyquist (Z, Z'); parimetros de freqiiencia 10° a 0.2 Hz.

A Figura 35 mostra um semicirculo (regiio I) no grafico de Nyquist, (Z, Z). Nesta
regifio a resisténcia do filme polimérico pode ser medida e, representada por uma resisténcia
em série com uma capacitincia, tal que Cpc € & capacitincia de dupla camada da interface
polimerol | eletrdlito, Rrc € 2 resisténcia de transferéncia de carga. A intersegdio do primeiro
ponto do semicirculo com o eixo X € tida como a resisténcia do eletrolito e/ou a resisténcia
eletrdnica do polimero, chamada de Re. Na regifo II, regidio de difusdio, tem-se uma linha em
45° definindo a regifo de djfusio. semi-infinita e representada pelo elemento de Warburg (W).
Em muitos trabathos, o elemento de Warburg é também referido como sendo Zp (ou Zw) 0o
circuito. Na regido III, tém-se uma linha vertical, correspondente a regidio de difusdo finita,
cletricamente Tepresentada no circuito por uma resisténcia (Ry) € capaciténcia ). o

circuito que melhor se ajusta 4 Figura 35 pode ser representado na Figura 36:
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Ryc
—W—{Z,
—AW— -l— +— M ——]
R, —4— R, ¢
Coc L

Figura 36 : modelo de circuito equivalente para o grifico mostrado na Figura 35.

A equagfio 2, representa uma resposta gerail para CPE, onde o ¢ a freqiiéncia angular, (o

= 2xf, onde f= freqiéncia) ¢ j =(-1)'7 e » & um valor adimensional definido entre 0 ¢ 1.”;
Yere = Ye®” cos (mm/2) + j Ycw"sin (nm/2) 2)

O CPE (elemento de fase constante) relaciona-se a um tipo de difusdo generalizada e é
interpretado como Q no circuitos ajustados no programa de Boukamp.% A natureza real dessa
varidvel nfio foi ainda estabelecida. Algumas hipoteses foram feitas para explicar essa variavel
como sendo:

v distribuigdo da corrente ao longo da superficie do eletrodo (superficie nfio homogénea);
v eletrodos porosos;

v’ aspectos geométricos de rugosidade (natureza fractal).

Dependendo do valor de n, CPE pode ter uma variedade de respostas: se n =0, a
resposta é uma resisténcia, comR = Y¢';sen=1, arespostaémnacapacitﬁncia, com C=
Ye; e se n= 0.5 a resposta é uma Warburg.”””® Para a anslise de dados de EIE, utilizou-se o
programa “Equivalent Circuit”, de Boukamp.*

Os gréficos da Figura 33 foram ajustados pelo circuito R(RQ)Q mostrado na Figura

37a.
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Figura 37: circuitos utilizados para ajustar os dados de filmes de PAni: a) R(RQ)Q;
b) R(RQ)Q); ¢) RRQXRQ)Q; ) R(RQQQ

A Figura 37 mostra os circuitos utilizados no ajuste dos dados de filmes e de
capacitores eletroquimicos, nesta tese, € as respectivas representacdes utilizadas no programa
de Boukamp para o ajuste dos circuitos (apéndice).

Para a anilise de filmes de polimeros condutores, o didimetro do primeiro semicirculo
(Figura 35) esta relacionado com a condutividade do filme ¢ com a transferéncia de carga
eletrénica. O difmetro do segundo semicirculo esté relacionado com a condutividade do filme
e com a capacitincia, onde Ry ¢ a resisténcia limite que representa os processos finitos de

difusfo do contra-fon no polimero.®*!

Tabela 8 : Dados obtidos do ajuste do circuito R(RQ)Q para filmes com umidade e para o filme de
PAni, em potencial de repouso (0,0 V).

R/Q Rpc/Q QIQ'S"cm? n Q/2'S"em™ n
PHO 5 149 1,0x10° 1,0 6.8x10° 0,77
PH1 5 60 6,6 x 10” 0,81 1,9x 107 0,89
PH2 5 266 1,3x10% 0,60 32x 107 0,70
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Analisando a Figura 33 e Tabela 8, verificou-se semicirculos em altas freqii€ncias, que
foram ajustados por R(RQ).*! Esses semicirculos relacionam-se 2 transferéncia de carga dentro
do polimero, devido 4 mobilidade das cadeias e da presenga de 4gua adsorvida.”” Matveeva®">
descreve os resultados da investigacio dos mecanismos da condugfio elétrica de filmes de
polianilina, sintetizados quimicamente, usando método de impedéncia ¢ sem a presenga de
nenhum eletrélito. O autor considera que o didmetro do primeiro semicirculo seja a Rrc,
devido a presenga de umidade. Assim, a partir desses dados, podemos obter a resisténcia do
material, que € igual 4 soma R.+Rrc. A R, € a resisténcia de bulk® ou resisténcia eletrénica do
material na auséncia de eletrolito.® A presenca de 70 % de umidade leva A& diminuigdo da
resisténcia de material porque a 4gua aumenta a mobilidade das cadeias e o transporte de
cargas, o que implica no aumento da condutividade do material.” Na presenca de dgua (devido
a umidade relativa), R1c pode ser definida como sendo a resisténcia de transferéncia de carga
para o eletrodo de ago. A resisténcia de transferéncia de carga ¢ inversamente proporcional a
velocidade de transferéncia eletronica. Angelopoulos® sugere a existéncia de particulas nio
condutoras (isolantes) entre as “ilhas metélicas”. As “ilhas metilicas” seriam regibes
condutoras em meio a regides amorfas de pouca condugfio, assim essas ilhas seriam
responsaveis pela condugio. A 4gua diminui a resisténcia entre as “ilhas metalicas”, pois o ion
[Hs0%] dopa sftios de polianilina ainda desdopados. Passiniemi® relata que o aumento da
resisténcia em filmes secos deve-se ao aumento da resisténcia entre particulas. Yamamoto®
afirma que o fator dominante na resisténcia do dispositivo é a resisténcia do eletrodo.

Segundo Matveeva®’, a presenga de umidade em sal de esmeraldina, sintetizada
quimicamente, causa um aumento da condutividade elétrica, similar ao que € observado com a
dopagem com o 4cido. A 4gua absorvida promove a formagio de novas estruturas poliméricas
através, por exemplo, da dissociagio da &gua, seguida de protonagio do dtomo nitrogénio
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imina. Essa estrutura obtém a configuracfio semiquinonica, sendo possivel a conjugacdo dos
dois anéis aromiticos vizinhos (seqtiéncia 3, 3’e 3” na Figura 38). Esta reconstrugio poderia
causar um aumento da condutividade elétrica da PAni, similarmente ao que € observado com o
dcido. A remogio dessa dgua absorvida poderia ser equivalente 4 desdopagem do polimero e

ao retorno ao estado nfo-condutivo de configuragfio imina.

Estrutura 1 { base ) Estnstura 2 (sdl )
O o ",
H z. H/‘b\H
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:l H-’ ’-‘S\H
\0 (‘3‘.—»!’!’
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H O >—=
+
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Figura 38: desenho do mecanismo da presenga de 4gua na polianilina.
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Uma outra possibilidade seria a estrutura quatro que é o resultado da hidratagio de uma
ligacdo imina C=N. A estrutura 4 ¢ intermedidria no caminho da formacgo da estrutura 5 que
¢ assumida como sendo comrespondente a ligagio irreversivel com a 4gua. A remocio da dgua
¢ acompanhada de uma decomposicdio do polimero e, a remogfo de parte da dgua leva a um

decréscimo simultéineo da condutividade elétrica da PAni. As estruturas 4 e 5 representam

também a desidratacio da PAni a altos potenciais anddicos (oxidagfio), causando degradacgo.

Esse efeito de dopagem e difusfio de moléculas de dgua ocorrem tanto em filmes como

PAni em p6.%

3.2.3 Caracterizagéo eletroquimica com variagéo da temperatura

[4)]

Figura 39 : Diagrama de Nyquist do filme de PAni-ADBS em diferentes temperaturas (° C): a) na
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faixa de 10° Hz a 10 Hz e b) ampliagfio na faixa de 10° a 10° Hz.
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Tabela 9 : Ajuste do filme com o circuito R(RQ)Q) (Figura 37b) em 25, 45 ¢ 90 °C.

TFPC RJQ RpdQ Qoc n QL n
! §=cm' /Q"§'cm-

25 119 2,7x10* 14x10° 056 19x10° 1,0
45 76 151 1,1x10%° 0,76 1,3x10° 0,86
90 46 466 53x10° 1,0 1,0x10° 0,75

A Figura 39 mostra o comportamento de um filme de PAni perante 0 aumento de
temperatura. Pode-se observar que ocorre uma diminui¢fo da resisténcia de bulk. Em
ahissimas freqiiéncias, ocorre um processo de difusdio (n = 0,5), que pode estar relacionado
aos movimentos das cadeias. Em freqiiéncias mais baixas um comportamento de capacitor
ideal (n = 1). A resisténcia de transferéncia de carga refere-se a interface eletrodo PAni
|| eletrodo de ago. A resisténcia Ghmica total do filme pode ser determinada em altas
freqliéncias, como sendo a soma das resisténcias do filme com a resisténcia eletrnica (Re).*

A Tabela 9 mostra os valores obtidos nos ajustes feitos para o filme em diferentes
temperaturas. Pode-se verificar que ocorre uma mudanca no valor de Re, isso indica que esta
havendo uma diminui¢éio da resisténcia eletrdnica do polimero com a temperatura. Em 90 °C
ocorre um aumento da resisténcia de transferéncia de carga. Analisando a Figura 32, que
mostra a perda de 4gua antes de 100 °C, e a Figura 33, que mostra o efeito de dopagem da
presen¢a de agua ¢ aumento da resisténcia com a perda da mesma, pode-se afirmar que esse
aumento da Ryc deve-se & provéivel perda de dgua quando a temperatura se aproxima de
100 °C. Matveeva® mostrou que com o aumento da temperatura do eletrodo de PAni-HC],
ocorre uma diminuigio da concentragfio do dopante, sendo que o processo de perda de 4gua e

de HC] comega em aproximadamente 90 °C. Isso acontece porque o HCl é uma molécula
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volitil. Nessa faixa de temperatura, nfio ocorre a perda de ADBS, como mostrado na curva de
TGA. Esse processo de desdopagem relacionado & perda de dgua leva a transformages
morfolégicas ¢ estruturais (Figura 38).”>% Assim, Q, corresponderia aos processos difusivos

que ocorrem no interior do polimero, devido ao rearranjo de cargas. Esses processos difusivos

sfio gradativamente mostrados em freqiiéncias mais baixas com o aumento da temperatura.?

3.2.4 Caracterizagao eletroquimica na presenga de solvente
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Figura 40 : Diagrama de Nyquist para o filme de PAni ¢ para o mesmo filme em presenca de

solvente. a)faixa de 13,1 Hz a 10° Hz. b)ampliagdo do gréfico na faixa de 89,9 a 10° Hz,

Tabela 10: Dados do ajuste dos graficos em presenca de solvente com o circuito RRQ)X.

R/Q Rrd/Q Qpc/Q'S"cm?

Q [j‘:-ls. cm-z

Filme puro 22,5

131 1,6.10°

0,54 1,710° 0,70
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Tabela 11: Dados do ajuste do filme em presenga de solvente com o circuito R(RQYRQ)Q,

R Rg Qs n Rrc Qpc n QL n
QK Q'8%cm? Q2 1Q7'S" em ¢ Q18 em™

c/solvente 322 11,7 1,0107 1,0 262 3,2810° 0,77 1,8610° 077

Analisando a Figura 40 e as Tabela 10 e 11, podemos ver que a presenca do solvente
muda o ajuste do circuito equivalente do filme polimérico. Para o filme puro, ternos uma
resisténcia do filme (R.) que se refere a resisténcia de bulk do material e Ryc, a resisténcia de
transferéncia de carga.®! A analise de CPE mostra um processo difusivo (n = 0,54) que se
refere & mobilidade das cadeias no filme polimérico em presenga de umidade. Com a presenga
de solvente, observa-se que ocorre a scparagdo do primeiro semi-circulo em dois semi-
circulos, sendo que, o primeiro refere-se as propriedades de bulk, e o segundo, as propriedades
de difusdo. A presenga desse segundo semicirculo no filme com solvente, em médias
freqiiéncias, refere-se ao processo difusivo de jons devido a presenga do solvente, mostrando
uma resisténcia de transferéncia de carga.®® Neste caso, o CPE em baixas freqtiéncias refere-se
a um processo de difusdo relacionado a presenga do solvente, simulando uma difusdo do
estado liquido (Figura 37 ¢).® A diminuigio da Resisténcia do material € o fato de que n=1,0
podem sugerir que o solvente esteja atuando como um dopante secundério, conforme ¢

mostrado por McDiarmid e cols.”>*?

3.2.5 Caracterizacéo por MEV
A porosidade de eletrodos sintetizados quimicamente laminados em moinhos de rolos €
muito menor que a porosidade de eletrodos sintetizados eletroquimicamente. A porosidade de

eletrodos facilita a difusfio do eletrélito dentro dos poros.>

57



Capitulo 3- Capacitores eletroquimicos utilizando eletrélito polimérico e polianilina

Figura 41 : Microscopia eletronica de varredura da fratura de um filme da PAni processada, com
ampliacdo de 2000 vezes.

Figura 42 : Microscopia eletronica de varredura de fratura de um filme de PAni apoés adigdo e
evaporagdo de CHCL;, com ampliagdo de 2000 vezes.
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A Figura 41 mostra a fratura do filme de PAni com espessura 0,33 cm, com amplia;;&b
de 2000 vezes. Filmes de Polianilina processada nfio apresentam estrutura porosa clara e, por
isso, adicionou-se solvente ao filme e deixou-se evaporar. Apés a evaporacdio do solvente do
eletrélito, obtém-se como resultado uma estrutura microporosa, como & possfvel observar na
Figura 42. Nas micrografias, podé—se ver que o filme apresenta uma estrutura pouco porosa,
com alguns grdios. Ap6s a evaporagio com CHCl; (Figura 42), observa-se que o filme
apresenta a formag#io de poros, fato explicado pela presenga anterior do solvente. Vaughan®®
observou em filmes de PAni, que o cloroféormio causa um espacamento entre -cadeias muito
maior do que causariam outros solventes. Neste caso, observa-se uma maior facilidade no
transporte de carga. Assim, analisando as micrografias, nota-se que, apds a evaporagio, os
espagos gerados pela ocupagio do solvente sfio mantidos, gerando os poros. A existéncia
desses poros facilita o processo difusional no eletrodo e, conseqiientemente, nos dispositivos

eletroquimicos.

3.3 Andlise do eletrodo PAni | | EP - Resultados e discuss&o

3.3.1 Caracterizagéo térmica
Realizou-se a caracterizagio do eletrodo de PAni conjuntamente com eletrélito

polimérico.
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&
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Figura 43: curva de DSC da PAni || EP em presenca de 50% de umidade relativa.

A Figura 43 mostra a curva de DSC (2" aquecimento) para o sistema PAni | EP. A
curva mostra uma Tg a —54 °C. Esse valor de Tg deve-se ao PEQ presente no eletrolito

polimérico, uma vez que niio foi observado nenhuma Tg na Figura 31.

3.3.2 Caracterizagéo elefroquimica

Configuraciio da cela:

(-)ago inoxidével | | PAni | EP|| ago inoxidével (+)
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Figura 44 : Diagrama de Nyquist comparativo do filme de PAni-ADBS| | ES, com evaporagio em
atmosfera ambiente, com 50% de umidade, a) na faixa de 10° Hz a 10 Hz com diferentes
potenciais aplicados e b) na faixa de 10° a 106 Hz

Analisando a Figura 44, observa-se que, em altas freqiiéncias, com o aumento do
potencial aplicado, a presenca do eletrdlito nfio aumenta a resisténcia e nem a capacitancia de
bulk. Podemos ver que, 0 aumento do potencial resulta em um aumento da oxidagéio do filme
(dopagem), diminuindo a resisténcia 6hmica. O primeiro semicirculo representa a capacitincia
de dupla camada e a resisténcia de transferéncia de carga enire o eletrodo polimérico, o
eletrélito e o eletrodo bloqueante.

Chung e cols.”” mostraram que os filmes de PAni-ADBS apresentam répida
neutralizacio de carga. A neutraliza¢io de carga no filme ocorre por difuséo idnica, através da
mobilidade dos fons Li" e ClO,". No entanto, as reagSes redox sdo limitadas pelo processo de

difusdo das cargas.
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Tabela 12 : Ajuste do sistema PAni || EP em potencial de repouso com o circuito R((RQ)Q)Q

E/V RJ/Q Rrc/Q2 QDC n Q n Q n
QS cm? /'S"em® 'S%em

0.0 122 4220 5,9.107 1,0 1,810° 05 2810° 056

Tabela 13 : Dados calculados com o circuito R(RQ)Q com aplicagdo de potencial

E/V RJ/Q Rrd/Q Qnc n Q n
/S em? /Q7'8"em™?

0,5 154 1457 8,1.10° 0,5 1,3.10° 0,63

1,0 149 1224 8,8.10° 0,6 1,9.10° 0,56

1,75 159 1142 4,3.10% 0,7 3,7.10° 0,49

As curvas obtidas sobre um potencial aplicado, foram ajustadas com o mesmo circuito
elétrico, o qual ¢ diferente do circuito ajustado para PAni em potencial de repouso( Tabela 12
¢ 13). Essa mudanga no ajuste do circuito d para o circuito a (Figura 37), indica a mudanga de
propriedades da polianilina. Gens e cols.”® afirmam que a capacitincia de dupla camada
aumenta quando se passa do estado de repouso para a aplicagio do potencial devido a
oxidagdo do polimero. Isso pode ser comprovado pela diminui¢io da resisténcia de
transferéncia de carga com o aumento do potencial aplicado. Observamos que a PAni passa,
gradativamente, para a sua forma mais condutora. Esse processo é facilitado pela difusdo

ibnica que ocorre devido a presenga do eletrdlito.

3.4 Caracterizacio da mistura PAni + EP || EP como eletrodo de capacitores
- Resultados e discussao

Com o objetivo de diminuir a resisténcia de transferéncia de carga durante o processo

de carga e descarga do capacitor eletroquimico, optou-se por usar uma. blenda como eletrodo.
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Essa blenda é constituida de uma mistura de um polimero condutor eletronico, a PAni-ADBS
em pd, e um eletrolito polimérico, a blenda PEO/HydrinC®/LiClO;4. Este sistema permite o
aumento da area de contato entre o eletrélito polimérico e a polianilina, facilitando, assim, a

transferéncia de elétrons e fons.

3.4.1 Caracterizacao por MEV

2) R b)
Figura 45 : Micrografia da fratura do eletrodo composta de 50% (m/m) de PAni-ADBS e 50%
(m/m) da blenda 4:1 PEO/Hydrin-C/ LiClO4 (n= 14). Ampliagdo : a)500 vezes. b)2000 vezes.

Na Figura 45 temos as micrografias da fratura do eletrodo composta de 50% (m/m) de
PAni-ADBS e 50% (m/m) de EP. Com ampliagdo de 500 vezes podemos comprovar a
existéncia de poros, fato confirmado na ampliagdo de 2000 vezes. Essa porosidade do filme
facilita a maior dopagem do polimero devido a melhor difusdo do ion dopante através do

eletrodo. ”’

3.4.2 Caracterizacao eletroquimica

Configuragdo da cela:

(-) ago inoxidavel || PAni+EP||EP|| aco inoxidavel (+)
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Figura 46 Diagrama de Nyquist do eletrodo de PAni50%-+EP| | EP , com evaporagio em atmosfera
ambiente e exposto a atmosfera com 50% de umidade, a) na faixa de 10° Hz a 1 Hz com
diferentes potenciais aplicados e b) na faixa de 10° a 25 Hz

Tabela 14: Valores calculados para o circuito ajustado R((RQ)Q) para a cela PAni50%-+EP| | EP.

EV  Re/Q . Rcr/Q Q n Q n
/Q'S"em™ Q18" em

00 34 154 8,0.10° 0,65 23.10° 0,75

05 30 198 6,710 1,0 1,6.10* 0,57

1.0 30 200 2,6.10° 1,0 1,710 0,55

1.75 35 205 4,010 09 24.10* 050

Em altas freqiiéncias, R, é a resisténcia do polimero ¢ do eletrdlito. Em altas
freqiiéncias temos um semicirculo , que representa a capacitincia de dupla camada (que se
aproxima da capacitincia de um capacitor ideal) e a resisténcia de transferéncia de carga entre
o eletrodo polimérico, o eletrélito e o eletrodo bloqueante. Em baixas frequéncias temos um

processo difusivo comn = 0,5.
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3.5 Capacitores eletroquimicos — discussdes preliminares

Estudou-se dois tipos de capacitores:
Capacitor A: (-) ago inoxidavel| | PAni || EP || PAni!|ago inoxiddvel (+)
Capacitor B: (-) ago inoxidavel || PAni + EP | |EP || PAni + EP || ago inoxidével (+)

Cuidou-se para que a quantidade de massa existente em cada eletrodo nfio apresentasse
diferencas consideréveis de carga ¢ descarga entre os eletrodos, o que levaria 4 desativagdo do
dispositivo. Os dispositivos foram montados em condi¢Bes ambientais porque a presenca da
umidade do ar aumenta a condutividade idnica do eletrélito (como mostrado no capftulo 2) e
as condutividades idnica e eletrbnica da polianilina (como mostrado por Matveeva’>,
Angelopoulos® ¢ Kahol e cols'® e comprovado na segiio 3.2.2). O processo de carga e
descarga de um eletrodo polimérico esta relacionado com o transporte eletronico - através de
adicsio ou remogio de um elétron da cadeia polimérica - e com o transporte de massa - através
da insercio (dopagem) ou expulsio (desdopagem) de ions. Assim, o processo de carga e
descarga do capacitor envolve, basicamente, uma répida ¢ reversivel reagio de dopagem e
desdopagem eletroquimica. Envolve também a transferéncia de carga de um eletrodo para
outro, com um consegiiente decaimento no descarregamento, que alcanga 0,0 V no estado

completamente descarregado do capacitor. ™

Testou-se as propriedades do capacitor “sanduichado” com filmes de PAni e de
eletrélito, ambos previamente seco. A melhor configuraciio do capacitor foi obtida gotejando a
solugdo do eletrdlito no eletrodo de PAni e deixando evaporar para a formagdo do filme
polimérico. Esse gotejamento causa uma melhor penetragio do solvente no filme polimérico, o

que cansa o entumescimento do filme ¢ leva a formagio de poros (mostrado na se¢éo 3.2.5).
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Osaka e Liu'"" demostraram que a resisténcia do dispositivo aumenta com a espessura
do eletrolito, ao passo que a capacitdncia permanece constante. Devido a isso, testou-se varias
espessuras de eletrolito, analisando por EIE. O melhor resultado obtido foi de uma camada de
200 pm de eletrélito sélido, que € resultante da evaporagdo de 300 uL da solucdo de eletrdlito
polimérico. Essa espessura foi suficiente para evitar o contato entre os eletrodos do
dispositivo. A variagdo da capacidade de carga e descarga da polianilina em dispositivos com
o0 aumento da temperatura € atribuida ao aumento da condutividade idnica do eletrolito.”

A analise de dados dos capacitores ¢ feita segundo os parimetros mais significativos
para este tipo de dispositivo: carga armazenada e liberada (Qcarga € Qdescarga), Capacitincia de
carga (Cearga), eficiéncia coulombica (1), energia de carga (Ecaa) € variagdo da resisténcia
interna (Ro) no dispositivo durante o processo de carga e descarga.
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Figura 47: Diagrama de Nyquist do capacitor (-)PAni50%+EP | |EP | | PAniS0%+EP(+) em

potenciais positivos com eletrélito polimérico de 200 um de espessura, montado em condigdes
ambientais.

A Figura 47 mostra o diagrama de Nyquist para o capacitor que utiliza a mistura PAni
+ EP. Realizou-se a analise por impedancia em varios potenciais, para verificar se o capacitor
ndo apresentava sobreoxidacdo. A sobreoxidagdo implicaria no aumento da resisténcia de

transferéncia de carga no circuito de Nyquist, no entanto, até o potencial de 1,75 V isso ndo
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ocorre. Uma vez que a janela de estabilidade do eletrdlito € de 3,5 V vs Li’, optou-se por
submeter o capacitor a saltos duplos de potencial, em + 1.75V, com duragdio de 30 5.192 Bgse
procedimento de verificagéo foi feitq para os demais capacitores.

Os valores de Rer sugerem a velocidade da dopagem-desdopagem da PAni. As regibes
em médias freqiiéncias correspondem aos processos de difus3o no filme poroso ¢ a regido de
baixas freqiiéncias refere-se ao processo de saturagfio de carga.” Genies e cols'® mostraram
que a capacidade da polianilina como eletrodo de dispositivos eletroquimicos aumenta
progressivamente ao curso da ciclagem, alcancando um méximo apés 30 ciclos. Com base
nessa informagdo, utilizou-se um esquema de acondicionamento (Tabela 15), para a aplicagéio
de saltos duplos de potencial, aumentando-os gradativamente, até atingir um total de 40 saltos
de potencial. A partir dai, aplicou-se 1,75 V até 1000 ciclos.

Tabela 15 : Ntimeros de saltos duplos de potencial versus potencial para condicionamento dos
capacitores testados.

Saltos duplos de potencial E/V

1all 0,5V
10a25 1,0V
25a40 1,5V
40 a 1000 1,75V

3.6 Capacitor A: PAni||EP||PAni

Karyakin e cols.'®® estudaram a sintese eletroquimica de polianilina e anilinas
substituidas. Verificaram que em filmes mais espessos ocorreu aumento na capacitincia do
filme polimérico. Com base nesse dado, estudou-se o0 aumento da espessura dos eletrodos para
0s capacitores eletroquimicos, utilizando como eletrlito polimérico PEO /Epichlomer-C /

LiClOq.
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3.6.1 Caracterizagéo por cronoamperometria
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Figura 48 : Cronoamperometria a 1.75 V do capacitor (-) PAni || EP || PAni (+) em diversas
espessuras do eletrodo, L : a) 0,33;b) 0,48; ¢) 0,60; d) 1,2; e) 1,8 ; £)2,4 mm.
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Os cronoamperogramas (Figura 48) mostram um comportamento limitado pela difuséio
no eletrodo de polianilina.'” No entanto, ocorre, nas figuras d e ¢, um aumento de corrente
durante o experimento cronoamperométrico (crescimento da curva). Analisando o 100° salto
duplo de potencial, vemos que os filmes apresentam uma caracteristica resistiva. Apds

- seguidos ciclos, 0 material condiciona-se aos ciclos redox, mostrando o decaimento da
corrente esperado de uma cronoamperometria de um material condutor. Esse aumento de
corrente € esse comportamento resistivo inicial podem estar ocorrendo devido & presenca de
sttios nfio dopados da PAni - isto é, presenca de PAni reduzida no filme® - bem como, 3
presenca de grande quantidade de dcido dopante envolvendo esses sitios de base nfio dopada
de PAni (fato que ocorre no processamento reativo, como observado por Siegman e cols.®).
Entdio, com o aumento do nimero de ciclos redox, ocorreria um aumento da PAni dopada,

provavelmente, ocasionado pela difusfo no meio.

Analisando os graficos da Figura 48, percebe-se que ocorre uma diminuigfio da carga
armazenada ¢ liberada com o aumento dos saltos duplos de potencial. Isso pode estar
relacionado ao processo de desdopagem irreversivel da polianilina, devido 4 migragio do
dopante. Esses processos de migrag8o irreversivel em capacitores e baterias € citado por
Conway.'” Kaner ¢ cols'” mostraram que capacitores de PAni s#0 menos estiveis em

condi¢des atmosféricas do que sobre vicuo, devido 4 migragiio do dopante na presenga de

4

agua.

A capacitincia e a eficiéncia coulombica podem ser medidas na carga/descarga em
potenciais constantes ou, na carga/descarga, & corrente constante. A capacitincia, medida a
potencial constante, pode ser calculada através da cronoamperometria, aplicando um salto de

potencial, onde ocorre a variag@io da corrente no circuito.'®®
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A carga (Qu /mC.cm®) pode ser calculada pela integracio da 4rea do pico
cronoamperomgtrico ¢ também pela equagio 3. A eficiéncia coulombica & calculada pela
equacio 4 e a capacitincia pela equagfio 5. A partir desses dados, pode se calcular a energia do
dispositivo, equagéo 6.

Qa = [it (mC.cm?) 3)
Mea = (Qaesc / Qearga)- 100 (%) )
C =Q/AV em( wF cm™?) ()
e=%C(AV)’ em (mJ cm ?) (6)

Tabela 16: Carga e energia armazenada de acordo com a espessura no 10002 cicloea 1,75 V.

Espessura do eletrodo/cm  Carga Energia 1 (%)

/mC.cm’ /m.cm’
0,33 10,18 89 ~100
0,48 1,83 - 1,2 ~100 -
0,6 1,84 1,6 ~100
1,2 1,36 1,2 93
1,8 4,53 3,9 92
24 0,924 0,8 80

A Tabela 16 mostra a carga e a energia armazenadas com o aumento da espessura do
eletrodo. O aumento da quantidade de massa ativa do polimero (aumento da espessura do
eletrodo), nfio leva ao aumento da carga armazenada pelo capacitor. Esse comportamento,
citado por Osaka e cols.* também ¢ observado para espessuras maiores que 2,4 cm e indica

que a difusdio idnica torna-se menor com o aumento da espessura. Analisando os dados acima,
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observa-se que, mesmo para eletrodos mais espessos, ocorre um processo de dopagem e
desdopagem. A eficiéncia no processo de dopagem ¢ desdopagem, calculada por
cronoamperometria, menor que 100%, indica que, durante o processo de descarga, o eletrodo
negativo alcanga o estado neutro enquanto ainda ha alguma carga no eletrodo positivo. ** Isso

leva a um menor armazenamento de carga do capacitor.

F.cm?
3

% o+ o

c 1) L) ] L] *l *
00 05 10 15 20 25 30 35
espessura ( cm)

Capaciténcia/ m

Figura 49: Grifico da capacitdncia por grama de PAni-ADBS, em fungdo da espessura dos
eletrodos nos capacitores (-)PAni || EP || PAni (+) na faixa de 10° Hz a 0.1Hz no 1000° salto
duplo de potencial.

A Figura 49 mostra o aumento da capacitdncia por grama com a diminuigdo da
espessura do eletrodo. Podemos ver que a espessura 0,33 apresenta uma maior capacitincia
por grama de material. Isso ocorre em virtude da maior difusfio idnica e eletrbnica no filme.
Eletrodos com espessura maior que 0,48 cm apresentam aproximadamente a mesma
capacitincia por grama, o que indica que o nimero de &nions dopados como a mesma
aplicagdo de potencial ndo varia muito em funcio de diferentes espessuras.®® As medidas da

Figura 19 foram realizadas em duplicata e no ponto x = 0,33 em triplicata.
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3.6.2 Caracterizag&o por impedancia

A espectroscopia de impedincia eletroquimica aplicada a capacitores fornece
informagdes sobre: resisténcias do dispositivo, resisténcia de transferéncia de carga e difusfio
ibnica. A identificagio das resisténcias do dispositivo ajuda a otimizar o processo de
montagem do dispositivo.”

Para facilitar o processo de andlise de impedancia, Mastragostino e cols.?>'®°
dividiram o circuito equivalente em dois semicfrculos: um em altas freqiiéncias e outro em
baixas freqiéncias. Em médias freqiiéncias, consideraram a ocorréncia de processos
difusionais. A resisténcia de transferéncia de carga (Rcr) corresponde ao raio do semicirculo e
Rgq, 4 resisténcia do dispositivo. Essa resisténcia é também considerada como a resisténcia do
eletr6lito e do eletrodo polimérico.''® Nos valores ajustados, a capacitincia e o elemento de
Warburg (tanto em baixas quanto em altas freqiiéncias) sdo trocados pelo uso de um elemento
de fase constante (CPE) devido aos desvios de comportamento ideal do capacitor, pois CPE
leva em conta a dopagem idnica no eletrodo poroso.¥

Uma varledade de modelos de circuitos elétricos foi utilizada nas andlises de
impedéncia, visando encontrar um circuito equivalente que reproduzisse os dados obtidos
experimentalmente ¢ afim de se observar possiveis variagdes no seu comportamento
eletroquimico. Para os dados experimentais de capacitores resultantes da analise por EIE,
utilizou-se um procedimento de ajuste nos circuitos R(RQ) baseado em dois semicirculos.?

Os circuitos R(RQ)RQ) foi o melhor ajuste para o capacitor contendo filme de PAni

como eletrodo ( Figura 50).
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Figura 50: Circuito utilizado para o ajuste de dados de capacitores
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A Figura 51 mostra as curvas de Nyquist para as espessuras 0,33; 0,48; 0,60 ¢ 1,2 cm.
Através do aumento do mtimero de saltos duplos de potencial, os diagramas de impedéncia
mostram o aumento da resisténcia de transferéncia de carga. Isto esta de acordo com os dados
cronoamperomeétricos, que mostram um processo de perda de carga. O aumento da resisténcia
do dispositivo com o processo de carga ¢ descarga em dispositivos no estado solido, relatado
por Baochen'" ¢ por Huéngm, € considerado como sendo um processo de degradacio. Além
disso, Kawagoe'" cita que, com aumento da ciclagem, ocorreria uma superdopagem da PAni.
Isso indicaria que, ap6s cada descarga, o nivel de dopagem do filme aumentaria, em relagio ao
estado anterior de desdopagem. Esta hipétese estaria indicando um acimulo de dopantes
dentro do filme, o que dificultaria a difusdio, levando ao decrescmo gradual da capacidade de
carga e descarga do dispositivo. Essa hipétese ¢ aceita ao considerar-se que ocorre um
aumento da resisténcia de transferéncia de carga, que pode indicar, entre outras coisas, que h#
sobreoxidacgo. !

Em filmes de baixa espessura, ocorre diminuicdo da degradagio do dispositivo,
decorrente da menor quantidade de massa existente no eletrodo. O efeito da estrutura porosa,
juntamente com uma menor espessura, reduz a degradacfio. Assim, quanto menor a espessura
do eletrodo, menor a perda 6hmica.®™® Uma maior espessura leva é uma maior saturagio de
carga, o que induz o eletrodo a uma maior degradaggo. Isso se deve a diminui¢éo da difusdo
iénica, dificultando o transporte de carga no eletrodo polimérico. %

3.6.3 Caracterizagfo do Capacitor com até 5000 saltos duplos de corrente
Caracterizac&o do capacitor com eletrodo de espessura 0,33 cm em até 5000 saltos duplos de

potencial.
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Figura 52: Diagrama de Nyquist a 1.75 V do capacitor (-)PAni || EP || PAni (+) na faixa de 1 a 10°

Hz no 1000% e 5000° salto duplo de corrente (I = 0,1 mA). Espessura do filme de PAni : 0,33
mm.

Tabela 17: Dados obtidos do espectro de impedincia para o circuito R(RQ)RQ) de acordo com os
nimeros de saltos duplos de corrente.

Saltos ;| Re/Q Ry/Q R/Q
duplos

100 25 67 1127
5000 29 192 1451

A Tabela 17 mostra os valores ajustados para o circuito RROXRQ) onde, a soma de
Re ¢ Ryc € a resisténcia do dispositivo. (para Qo= 107, n=0.7 ; e para Q.=10%, n = 0.5). Esse
‘aumento da resisténcia (R.) ¢ atribuido a possivel deterioracdo da interface polimero||eletrodo
de ago e polimerolieletrélito, o que prejudicaria o processo de difusdo, pois diminuiria o
coeficiente de difusfio e, consequentemente, 0 armazenamento de carga.

Foi testado o capacitor PAni || EP || PAni utilizando um metal nobre, no caso a Pt,
como eletrodo de suporte. Pode-se observar um comportamento semelhante ao do capacitor
que utiliza eletrodo de ago, com 0 mesmo circuito, R(RQYRQ). Com 0 aumento do ntimeros

de saltos duplos de potencial, ocorreu o aumento da resisténcia do dispositivo, fato que mostra
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que o eletrodo de ago ndo influencia a degradacfio do eletrodo de PAni. Pode-se observar que,
em comparacio com ¢ capacitor que utiliza eletrodo de ago, ocorre uma diminui¢do da
impedéncia total, devido & presenca do eletrodo de Pt, que é um metal nobre.

3.6.4 Efeito da temperatura
100 0,5 —
251Hz"" /:? ~ 372tz
%01 o= 01tz o4 X Hz: L s58HR
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Figura 53 : Diagrama de Nyquist a 0,0 V para o capacitor (-)PAni || EP || PAni (+)com variagio da
temperatura. a) na faixa de 0,1Hz a 10° Hz b) na faixa de 10° 2 25,1 Hz

Tabela [8:Dados ajustados do capacitor (-}PAni | EP || PAni (+) de acordo com o circuito
RRQXRQ), com o aumento da temperatura.

TPC Rq/Q RreQ RUQ
25 98 408  6,0x10°
30 69 165  4,5x10°
45 50 92  45x10°
90 47 43 14x10*
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Analisando a Figura 53, observa-se que, com o aumento da temperatura (Qpc = 10%,n
=0,6 ; Q. = 10%, n = 0,8) ocorre diminuigfio da resisténcia do dispositivo e da resisténcia de
transferéncia de carga. Os dados foram ajustados pelo mesmo circuito, independentemente da
temperatura. Com o aumento de potencial, ocorre aumento da resisténcia do dispositivo e
diminui¢#io da resisténcia de transferéncia de carga. Inzelt e cols.®® mostraram que o valor de
Rrc diminui com a temperatura. Esse tipo de variagio nfio estaria relacionada ao aumento da
conducéio metdlica, e sim, devido ao aumento condutividade idnica do eletrélito. Entdio, a
mudanca dessa resisténcia deve-se ao aumento dos processos difusivos do capacitor. Esses
processos podem ser decorrentes da melhor mobilidade do ADBS no filme de PAni, efeito
igual aquele decorrente da uma diminuig#io dos cristais de PEO, como mostrado no Cap. 2. O
aumento da temperatura causa também a diminuig@o da resisténcia de transferéncia de carga, o
que implica no aumento da condutividade. Osaka® sugere que o decréscimo no didmetro do
primeiro semicirculo est4 relacionado ao aumento da difusdo idnica e dopagem, tornando a

condutividade do filme maior.

3.6.5 Curvas cronopotenciométricas do capacitor (-)PAni || EP || PAni (+) com 50%
de umidade

As descargas galvanostaticas séo 1teis para se determinar a performance do dispositivo
uma vez que, obtém-se experimentalmente os valores de energia e poténcia. Os resuitados
galvanostiticos possibilitam melhor entendimento dos processos de carga ¢ descarga.” O
capacitor pode ser avaliado em termos de descargas profundamente rapidas (até 3 s) ou
descargas mpxdas (em torno de 30 s). Para supercapacitores, ou capacitores eletroquimicos,
uma descarga ideal ¢ da ordem de 30 s, sendo que, uma descarca de 100 s € considerada

lenta.”? A capacitincia da corrente de cargﬁ ¢ descarga do capacitor foi determinada pela
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Equagéio 7, onde, Cp € capacitdncia do capacitor calculada por cronopotenciometria, i é a
corrente de carga e descarga, t é o tempo de carga e descarga ¢, AV é a diferenca de
potencial,'®!
Cp=(it)/ AV @
Os capacitores podem ainda ser avaliados por cronopotenciometria, calculando, a
energia experimental (equagio 8), eficiéncia de energia (equagio 9) e a poténcia (equagio

10).° Os dados s#o calculados levando em comparagdo um eletrodo do dispositivo,

Eap=1) V() dt (mJcm?) (8)
Me =€ exp/f‘;uom (%) )
W = Eaxp / t descars ( mWatts.cm?) (10)

Tabela 19: Capacitincia em fungéio da temperatura.

Temperatura/°C  Capacitincia/mF.cm™
25 3,50
90 5,33

Analisando a Figura 54 e a Tabela 19, pode-se ver que o aumento da temperatura leva
ao aumento da capacitdncia ¢ do armazenamento de carga. Isso ocorre devido ao aumento da
condutividade iénica do eletrdlito polimérico, o que acarreta um aumento do coeficiente de
difusdo dos ions Li" e ClO4 em ambos os eletrodos poliméricos e no eletrdlito. Assim,
dispositivos com PAni no estado sdlido apresentam melhores performances ém altas

tempf:raturas.9
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Figura 54 :Cronopotenciometria do capacitor a 25 e 90°C, onde i=50 pA.

Analisando a Figura 55a, nota-se que, com o aumento da temperatura, ocorre uma
diminui¢do da carga descarregada, apesar da carga armazenada ter sofrido um aumento
(Tabela 19).
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Figura 55 : Cronopotenciogramas do capacitor com PAni (0,33 mm) a) no 1 salto duplo de
potencial, i = 100 pA e temperatura, 25 e 90 °C. b) nos 100° e 5000°" saltos duplos de corrente ,
i=50 pA, a25°C.

Com a temperatura, a cela tém uma maior resisténcia dhmica e a energia armazenada €

dissipada mais rapidamente que armazenada. Ingram e co Is.'"* atribuem essa resposta inferior

a0 aumento da inacessibilidade da parte interna do eletrodo pelos ions provenientes do
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eletrflito. Pode-se ver que ocorre uma diminuigio do armazenamento de carga com a
ciclagem, como esperado, devido aos processo de degradagfo da PAni.

Tabela 20: Célculos de energia no 100° e 50002 saltos duplos de corrente.

Ciclo iMA e /mliem?  egpug/mlom® M%) W/mWatts.om®

100 50 1,41 0,5 35 0,26
3000 50 0,34 0,13 40 0,11

Analisando a Tabela 20 observa-se, que ocorre um decréscimo de energia armazenada
no capacitor com o aumento dos saltos duplos de corrente. A eficiéncia do dispositivo,
calculada por cronopotenciometria, é considerada baixa e permanece praticamente constante.
Isso ocorre em virtude do dispositivo ser s6lido e ao eletrodo ser pouco poroso. Isso indica que

o aumento da porosidade pode levar a um aumento da eficiéncia de energia.

3.7 Capacitor B: PAni +EP || EP || PAni + EP

O maior problema de capacitores e baterias que utilizam eletrélitos no estado sélido &
assegurar-Thes a completa molhabilidade através do filme de eletrodo - Processo que ocorre
quando o eletrodo é mergulhado em eletrélito liquido.” Para simular este processo usamos uma
mistura de PAni e EP, como material ativo. Levou-se em considerag@io (comparando as figuras
42 e 45a) que a mistura PAni+EP apresenta uma maior porosidade em um aumento de 2000

VCZes.
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3.7.1 Caracterizagéo por cronoamperometria
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Figura 56: Cronoamperograma do 12ciclo a 0.5 V em diversas porcentagens de PAni.

A Figura 56 mostra o primeiro ciclo de carga e descarga para as diferentes
porcentagens de PAni nos capacitores, com aplicagdo de um potencial constante de 0,5 V.
Podemos observar que o capacitor constituido de 75% de PAni apresenta um comportamento
mais resistivo que capacitores com outras porcentagens. Isso pode estar ocorrendo em virtude
dos sitios ndo dopados - presentes apds a sintese e a dopagem da PAni*® (conforme citado
anteriormente) — e, devido a4 maior quantidade de PAni no eletrodo, ndo ocorre solvatagdo
suficiente do eletrélito a 75% de PAni. Estes sitios ndo dopados sdo citados na literatura, para
PAni dopada em processamento reativo. Como a dopagem de PAni ¢ feita por
processamento,zs e com maior porcentagem de PAni no capacitor ha grande probabilidade da
existéncia destes sitios. Isso requer um tempo de condicionamento do capacitor, como

mostrado na Tabela 15.
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Figura 57 : Cronoamperograma para o capacitor (-)PAni+EP | |EP | | PAni+EP(+) no 100° e
1000° salto duplo de potencial. Porcentagem de PAni no eletrodo: a) 10% b) 25% c) 50% e d)
75%.

A Figura 57 apresenta a variagio da porcentagem de PAni em cada capacitor, analisado
no 100° e 1000° saltos duplos de potencial. Os cronoamperogramas acima mostram um tipico
comportamento de processos eletroquimicos controlados pela difusdo.'” Podemos perceber
que ocorre diminui¢do da carga armazenada com o aumento do nimero de saltos duplos de

potencial em todas as porcentagens de polianilina.
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Figura 58: Cronoamperograma do 1000°ciclo a 1,75 V em diversas porcentagens de PAni.

A Figura 58 apresenta os resultados para os diferentes dispositivos apos 1000 ciclos de
carga e descarga. A andlise dos cronoamperogramas, inicialmente, leva a conclusdo de que o
melhor resultado é aquele referente ao capacitor de 75% de PAni, uma vez que apresentou
maior quantidade de carga armazenada e liberada. Este fato deve-se 4 maior quantidade de
polimero condutor nos eletrodos, comparando com as porcentagens menores. O
comportamento resistivo para a porcentagem de 75%, apresentado no 12 salto duplo de
potencial (Figura 56) diminui no 100° salto e praticamente desaparece no 1000° salto duplo de

potencial (Figura 57d), mostrando que houve um condicionamento do capacitor.

Tabela 21: % de carga armazenada restante ap6s 900 ciclos em fungdo da % de PAni no eletrodo.

% PAni  Perda da carga apos

900 ciclos (%)
10 % 58
25% 41
50% 27
75% 14
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A Tabela 21 mostra a perda de carga de PAni em relagio & porcentagem do Polfmero
no eletrodo, apés 900 ciclos. Os dados foram calculados da seguinte forma: % de carga final =
(Qtinat/Qiniciar)- 100, onde Qinicial corresponde ao 1002 ciclo e, Qs corresponde ao 1000° ciclo.

Podemos ver que ocorre uma diminui¢o da carga nos eletrodos. A carga armazenada
(para 50% de PAni), no 1000 ° ciclo, corresponde a 27% da carga total a 100 ciclos, o que
significa que a carga diminui aproximadamente a Y% do carga inicial. Isso decai ainda mais
com o aumento da % de PAni. Esse comportamento pode ser explicado como uma migrago
irreversivel de fons, a qual acontece com menor freqiiéncia em porcentagens menores de PAni,
devido a presenga do eletrélito, o qual facilita os processos difusionais. 1%

Estudou-se capacitores com porcentagens mlenores de PAni no eletredo (5 e 2%). No
entanto, o armazenamento de carga nfo foi substancial, Essa perda também ocorre em outros
capacitores. Verificou-se que a tendéncia é diminuir o armazenamento de carga com a
diminuigdo da -quantidade de PAni no eletrodo. A eficiéncia coléumbica calculada por
cronoamperometria em todas as % de PAni foi de aproximadamente100% no 10002 salto
duplo de potencial a 1,75 V.

Comparou-se, os resultados obtidos com um eletrodo composto somente de polianilina,
para que este atuasse como uma espécie de “branco”, isto é, um eletrodo sem a presenga de
eletrélito polimérico. Desta forma, observou-se a influéncia da mistura do eletrlito na
capacitincia especifica do eletrodo. Para essa comparagdo, prensou-se o p6é da PAni-ADBS, -

em forma de eletrodo, considerando-0 como 100% de PAni.
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Figura 59 : Efeitos da presenga do eletrdlito sobre a capacitdncia dos eletrodos.

A Figura 59 mostra o grafico de capacitdncia por massa em fungdo da porcentagem
existente de PAni no eletrodo. O pico que ocorre em 50% de PAni deve-se a uma melhor
difusdo nos eletrodos em virtude da maior interagdo PAni-EP. Pode-se constatar que,

comparando o pico de PAni50% com o de PAni 100%, a mistura de PAni com o eletrélito

solido realmente facilita o armazenamento de carga.
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Figura 60 : Cronoamperograma para o capacitor (-)PAni50%+EP| | EP | 1 PAni50%+EP(+) no
100°, 200°, 400° e 1000° salto duplo de potencial.
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Tabela 22: Capacitincia de acordo com o niimero de saltos duplos de potencial aplicados no
capacitor (-)PAni50%+EP | | EP | | PAni50%+EP(+)

Saltos duplos de potencial Capacitncia/mF.cm™
100 : 0,29
200 0,21
400 0,10
1000 0,08

A Figura 60 e a Tabela 22 apresentam os resultados para o capacitor contendo 50% de
PAni em funcio do nimero de saltos duplos de potencial. Podemos ver que ha decréscimo

gradual da capacitiincia com o aumento de niimero de saltos duplos de potencial.

3.7.2 Caracterizagao por Impedancia
Na Figura 61 observa-se os espectros de impedéncia eletroquimica dos capacitores no
estadd carregado (potencial aplicado:1,75V), em diferentes concentragdes de PAni (10, 25, 50
e 75%), no 100? ¢ 1000® saltos duplos de potencial. O circuito utilizado para o ajustes de
capacitores PAni+EP foi o mesmo circuito ajustado para capacitores com filme de PAni
(Figura 50). Esses ajustes mostraram um aumento da resisténcia do dispositivo (Rg), Rrce Ry,
com o aumento dos saltos duplos de potencial, independente da porcentagem de PAni no

eletrodo. Isso pode ser comprovado pelo aumento do diAmetro dos semicirculos na Figura 61.
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Figura 62 :Diagrama de Nyquist do capacitor (-)PAniS0%-+EP | |EP | | PAniS0%+EP(+) no 100°
. 200° ,¢!00° ¢ no 1000° salto duplo de potencial. a) na faixa de 0.1Hz a 10° Hz. b) ampliacio
para 400° ¢ 1000%ciclos na faixa de 3,1 Hz a 10°Hz.

Na Figura 62, ¢ mostrado os espectros de impedéncia eletroquimica do capacitor
(-)PAni50%+EP| [EP || PARi50%+EP(+) no estado .carregado, com potencial aplicado de
1,75 V. As curvas representam o 100°, 2002, 400° e 1000° saltos duplos de potencial. O
aumento da resisténcia do dispositivo ocorre gradualmente.

Tabela 23 : Dados ajustados para o circuito RROXRQ), 50% de PAni, com o aumento dos
saltos duplos de potencial.

Ciclo Ro/Q Rro/Q RYQ
100 11 15 315
200 22 17 450
400 33 29  89x10?
1000 36 39  6,5x10°

A Tabela 23 mostra o aumento gradual da resisténcias Ro, Rrc € Ry com o aumento de
saltos duplos de potencial. O aumento da resisténcia do dispositivo com o processo de carga e
descarga deve-se provavelmente ao aumento da resisténcia de eletrélito na interface
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PAni| | eletrélito de PEO."'"''2 Isto pode ser visto na Figura 61, onde ocorre um aumento da
resisténcia do eletrélito ¢ da resisténcia de transferéncia de carga, independente da quantidade
de Polianilina no capacitor. No entanto, a diferenca da resisténcia do eletrélito ¢ de
transferéncia de carga com o aumento do ciclo redox, torna-se considerdvel com o aumento da

Polianilina, indicagio de que pode estar ocorrendo o processo de migracdo irreversivel do

dopante.'%
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Figura 63: ag Diagrama de Nyquist do capacitor (—)PAni+EP| |ep | | PAni+EP(+) na faixa de
0.1Hz a 10° Hz no 10002 salto duplo de potencial, em virias porcentagens de PAni no eletrodo
(de espessuras iguais): 10, 25, 50 ¢ 75. b) ampliacio do grifico anterior em altas freqtiéncias.

A Figura 63 apresenta as curvas de EIE dos capacitores em diferentes concentragdes
de PAni. A variagdo da resisténcia das resisténcias é mostrado na Figura 64. Pode-se verificar
que ocorre uma diminuigdo da resisténcia do dispositivo, com o aumento da quantidade de
PAni no dispositivo. No entanto, podemos verificar uma menor resisténcia de transferéncia de
carga na concentragio PAni50%. Isso concorda com os valores obtidos na Figura 59, onde

50% de PAni apresenta a maior capacitincia do dispositivo.
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Figura 64: Resisténcias calculadas a partir dos dados de impedincia para as diferentes
porcentagens de PAni,

Os baixos valores de resisténcia do dispositivo € da resisténcia de transferéncia de
carga, na PAni 50%, indica uma boa cinética no processo de carga de descarga, isto &,
dopagem e desdopagem caracteristica de capacitores eletroquimicos.

Comparando a Figura 59 com os dados da Figura 64, podemos ver que as porcentagens
de 10 e 25% de PAni apresentam uma alta resisténcia do dispositivo, devido & menor
quantidade de PAni. Os dispositivos com 50 € 75% de PAni apresentam as menores
resisténcias devido 4 maior solvatagio da cadeia polimérica pelo eletrélito, indicando uma
otimizaco da quantidade EP em relagio a PAni, o que facilita os processos difusionais e,
consequentemente, a condugdo € o armazenamento de carga. No caso do capacitor composto
de 100% de PAni, ocorre uma maior resisténcia devido a dificuldade de difusdo no eletrodo.

Analisando a Figura 47, verifica-se que o aumento do potencial aplicado resulta em
uma diminuicio da resisténcia do dispositivo (que ocorre devido i diminuicdo da resisténcia

eletronica do polimero) e da resisténcia de transferéncia de carga; consequentemente, hi um
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aumento da capacitincia. Esse aumento da capacitincia e a diminuicdo das resisténcias
indicam que h4 aumento do mimero de espécies oxidadas, ou melhor, aumento do grau de

oxidagdo do eletrodo. "%

3.7.3 Curvas cronopotencioméﬁicas do capacitor (-)PAni+EP || EP || PAni+EP (+)
com 50% de umidade

Considerando os resultados obtidos anteriormente, realizou-se a cronopotenciometria
com a porcentagem de 50% de PAni em eletrélito polimérico, com umidade relativa de 50%, e

temperatura de 25 °C (com possivel presenca de solvente).

2,0

80u A
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0,0 T ¥ T T
0 5 10 15 20
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Figura 65: Cronopotenciometria do capacitor (-)PAniS0%+EP| |EP| | PAni50%+EP(+) no 1°
salto duplo de corrente e apds o 1000° salto dupio de corrente a 80 pA.

!

Tabela 24: Célculos de capacitincia no 1000’ salto duplo de corrente.

i/pA Coarga mF.con
100 1,210
80 0,640
50 0,350
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Figura 66: Cronopotenciometria do capacitor (-PAniS0%+EP| |EP|| PAniS0%+EP(+) com
aplicagdo de diferentes correntes. a) tempo de descarga b) carga descarregada.

A Figura 66 mostra a carga ¢ a descarga do capacitor com 50% de PAni em diferentes
correntes aplicadas e altos potenciais. Pode-se ver que o aumento da corrente aplicada leva a
um maior tempo de descarregamento do capacitor (Figura 66a) ¢ a uma menor carga
descarregada (Figura 66b). Podemos ver que hd uma certa dependéncia da capacitincia em
relagio a corrente aplicada na carga e descarga. A capacitdncia decresce com o aumento da

corrente, e este decréscimo ocorre em virtude da resisténcia dhmica do capacitor.
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Tabela 25: Calculos de energia no 1000° salto duplo de corrente.

2. -2 K
I/lnA Ecarge/MJ.CM™ " Egescarga/mJ.cm n(%) ,p'ln\?Va‘tW‘tﬂ.clll-2
80 0,19 0,14 L& 0.14

3.8 Comparacio dos capacitores com a literatura

Tabela 26: Dados obtidos para capacitores sintetizados quimicamente (carga)

capacitor C /mF.cm™’ E/mJ.cm™>
PAni/EP/PAni 13*%(39) 9(4")
PAni+EP/EP/ PAni+EP | 0, 8*(0,6") | 0,07 * (0,19")
* calculados por cronoamperometria

+ calculados por cronopotenciometria

Tabela 27: Dados na literatura para eletrodos sintetizados eletroquimicamente

capacitor C/mF.cm® E /mJ.cm™
PAni/EP/PAni 25 38
PAnVEL*/ PAni ' - 60

* Eletrdlito liquido: 1 M HCIO4 + 3 M NaClO4

Analisando os dados da Tabela 27, podemos perceber que estes sfio inferiores aos

valores referentes a capacitores de configuragio soélida com PAni

sintetizada

eletroquimicamente (1)*> e capacitores de -configuragio liquida com PAni sintetizada

eltroquimicamente (2)!'8

. No entanto, a vantagem em contruir este tipe de dispositivo deve-se

ao fato de que pode-se obter um dispositivo mais seguro e mais atrativo tecnologicamente.
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39 Conclus:‘io Parcial : A

v

A anilise térmica mostrou a existéncia de igua adsorvida, que ocorre devido i
umidade ambiente e & presenca de 4gua de hidratacdo, pelo fato do a sfntese ter sido feita
€m meio aquoso. A presenga de dgua no polimero ag§ como um dopante polimérico, e leva
a4 diminuicso da resisténcia elétrica do material. Essa diminui¢do ocorre porque a igua
aumenta a mobilidade das cadeias e o transporte de cargas, o qual, por sua vez, ocorre
devido a hidratag@io das cadeias poliméricas. A remogdo darégua € acompanhada de uma
decomposi¢do do polfmero e leva ao decréscimo da condutividade elétrica da PAni. A

presenca de tracos de solvente no filme facilita os processos de difusdo no polimero e leva

a formac@o de poros no filme.

Os resultados de carga e descafga medidos por cronoamperometria confirmam que
eletrodos de filmes de PAni com menor espessura satisfazem os requerimentos necessirios
para eletrodos de’ capacitores. O aumeﬁto da quantidade de massa ativa do polfmero
(aumento da espessura do eletrodo) ndo leva a0 aumento da carga armazenada pelo
capacitor. A utilizagio de Pt coﬁlo eletrodo bloqueante em substituigéo ao eletrodo de ago

leva & diminuigZo da impedancia total do capacitor, uma vez que Pt € um metal nobre.

O aumento da temperatura em filmes de PAni leva i diminuigZo da resisténcia elétrica
do polimero. Em 90 °C ocorre um aumento da resisténcia de transferéncia de carga, Ryc,
que pode ser explicado pela perda de dgua adsorvida. Com o aumento da temperatura em
capacitores ocorre a diminuigso da resisténcia do dispositivo (inclusive em 90 °C). Isso se

deve, principalmente, ao aumento da condutividade do eletrélito. O aumento da
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temperatura leva ao aumento da capacitincia e do armazenamento de carga. Assim,
capacitores com PAni no estado sélido - apresentam melhores performances em altas

temperaturas.

v O melhor resultado para o capacitor B foi o correspondente & 50%Pan i+ 50%EP. Isso
foi mostrado pelos resultados de EIE (menor resisténcia) ¢ por cronoamperometria (maior

capaciténcia por grama do polimero).

v Com o aumento do nitmero de saltos duplos de potencial oconé uma diminuigio da
carga armazenada e liberada nos capacitores A e B. Essa diminuicfo estd relacionada ao
prbcesso de desdopagem irreversivel da polianilina. As curvas de carga e descarga

~sugerem que o processo de ciclagem € répido, reversivel e, o mais importante, ndo induz

mudangas drésticas na estrutura do eletrodo.

v Em ambos capacitores, a eficiéncia coléumbica calculada por cronoamperometria foi
de aproximadamente 100% no 10002 salto duplo de potencial a 1,75 V, em todas as

porcentagens de PAni e para as menores espessuras de PAni.

v O capacitor A com eletrodo de espessura 0,33 cm apresentou :
aplicandd L75V,n,= 100 % com Cearga = 130 mF.cm'z.g"
aplicando 50 pA de corrente, no 50009 salto duplo, Cpeyge = 3,5 mF.cm™;

Ecarga = 0,34 mJ.cm™, com 1, = 40% ¢ W = 0,11 mWatts.cm™
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v

v

O melhor resultado para o capacitor B foi o correspondente & 1:1 PAni/EP. Assim, o

capacitor B, (-)PAni50%+EP | |EP | | PAni50%+EP(+), no 1000° salto duplo apresentou:
com aplicagio de 1,75 V, o = 100 % € Cearga = 8,3 mF.cm™.g”!
com aplicagdo de 80 pA apresentou Cegga = 0,640 mF cm?,
Ecarga = 0,19 mJ.cm? , com 1 = 73% e W = 0,14 mWatts.cm™

Esses valores sio comprovados pelos resultados de EIE (menor resisténcia) e por
cronoamperometria (maior capacitincia por grama do polimero). Esse aumento da
eficiéncia de energia leva a conclusio que o eletrdlito facilita os processos difusionais do

capacitor.

A mistura com o eletrlito e a Polianilina ( capacitor B) leva a um aumento da
eficiéncia de energia, como desejado. No entanto, a capacitincia por grama de polimero €
menor que o capacitor utilizando somente PAni. O capacitor A seria melhor indicado para
algumas aplicagbes que requerem alta capacitdncia. Os capacitores aqui estudados
apresentam uma menor capacitincia e uma menor energia armazenada do que aqueles

55,118

citados na literatura com eletrélito s6lido e sintese eletroquimica , DO entanto as

modificacdes feitas neste trabalho compensam a baixa performance.
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4. Conclusdo Geral — Capacitores eletroquimnicos utilizando eletrélito polimérico e polianilina

4. Conclusio Geral

Com o crescimento da populacdo mundial e a evolucio tecnoldgica, temos um
aumento da demanda pela assisténcia computacional, 0 que requer equipamentos cada vez
mais poderosos, assim como novas aplicagdes domésticas. Com o passar do tempo, aumenta a
conscientizacio da necessidade de produtos que ndo afetem o ambiente, seguros, ficil de usar
¢ que demandem alta poténcia. Isso também & refletido nas pesquisas de dispositivos de
armazenamento de energia. Considerando estes fatores, neste projeto, obteve-se um
dispositivo totalmente plastico, seguro ao consumidor, podendo trabalhar em condicdes
ambientais, com caracteristicas que facilitam aplicagSes comerciais, alcangando, assim, o
objetivo da tese. ‘

A presenca de 4gua na sintese da PAni, leva a mdntagem de um capacitor onde esta
age como um dopante nos eletrodos de PAni. A presenga de tracos de agua e solvente na
montagem do dispositivo facilita os processos difusionais no eletrdlito polimérico e,
consequentemente, nos capacitores. A retirada dessa umidade & prejudicial, pois leva a um
aumento da resisténcia do filme.

Nos eletrélitos poliméricos, de acordo com as condi¢Ges aqui estudadas, o aumento da
condutividade idnica na presenca de umidade e tragos de solvente néio € significativo quando
comparado com a auséncia destes, sendo os valores obtidos na escala de 10® S.cm™. Essa
condutividade atinge 10™ S.cm™ com o aumento da temperatura até 90 °C. Esses valores de
condutividade idnica possibilitam o uso do eletrdlito polimérico em dispositivos do estado
s0lido, como baterias e capacitores. Considerando que a resisténcia do eletrdlito é um fator
importante na resisténcia do dispositivo, uma direcio para trabalhos firturos seria o aumento
da condutividade do eletrélito para valores correspondentes a 10 ou até mesmo, 10° S.cm™, a
temperatura ambiente. Um possibilidade, seria a adicdo de agentes plastificamtes.

No presente trabalho, observou-se que a espessura do filme de PAni e a relagdo
PAni/Eletrdlito polimérico influenciam na quantidade de carga armazenada e na capacitincia
por grama de material. No capacitor composto de filme de PAni processada a menor espessura
do filme resultou em maior capacitancia por grama. Um outro fator que influencia diretamente
0 capacitor € a porosidade do eletrodo de PAni. Assim, uma dire¢io para trabalhos firturos
seria a diminui¢do da espessura em conjunto com a aplicacdo de técnicas que possibilitem o
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aumento da porosidade do filme. Isso levaria a um aumento da eficiéncia de armazenamento
de energia do dispositivo.

A relagdo 1:1 PAnifeletrdlito polimérico apresentou uma menor resisténcia e uma
maior capacitincia por grama do material, em comparagdo com outras quantidades de PAni e
eletrélito. A adigdo de eletrdlito 4 PAni levou a um aumento da eficiéncia de armazenamento
de energia, comparado com o capacitor utilizando filmes de PAni. Uma diregéo para trabalhos
futuros, seria a diminuicdo da resisténcia do eletrdlito, o que facilitaria os processos

difusionais aumentando ainda mais a capacitincia e a eficiéncia de armazenamento de energia.
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Apéndice
Grificos de ajustes

Neste anexo procurou-se mostrar alguns ajustes dos resultados experimentais em relagdo ao

simulado, para os dados de impedancia.
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Figura 1: Grafico de Bode para a blenda 4:1 PEO /Epichlomer-Ce/ LiClQ, (n=14), seco a vacuo ¢ com
50% de umidade relativa.
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Figura 2: Grafico de Bode para o filme de PAni processada (espessura 0,33 mm) a potencial de repouso.
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Figura 3: Grifico de Bode para o filme de PAni processada a potencial de repouso em 70% de UR.
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Figura 4 : Grafico de Bode para o filme de PAni processada (espessura 0,33 mm) a potencial de repouso e
presenca de solvente.
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Figura 5: Gréfico de Bode para o filme de PAni processada (espessura 0,33 mm) a potencial de repouso ¢

90°C.
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Figura 6 : Grafico de Bode para o filme de PAni-ADBS! | ES, com evaporagio em atmosfera ambiente,
com 50% de umidade a 1,75 V.
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Figura 7 : Grifico de Bode para o cletrodo de PAni50%+EP!| EP ,com evaporagdo em atmosfera

~ ambiente, com 50% de umidade em potencial de repouso.
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Figura 8 : Gréifico de Bode para o 1,75 V do capacitor (-)PAni || EP || PAni (+) com espessura 0,33 cm,
apds 5000 saltos duplos de corrente.
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Figura 9: Grafico de Bode do ajuste para o capacitor (-)Pt | PAni || EP || PAni || Pt (+) de espessura 0,33
mm, a 0,0 V no 10” salto dupio de potencial.
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Figura 10 : Grifico de Bode do ajuste para o capacitor (-)PAni | EP || PAni (+) a 0,0 V (espessura 0,33

cm) com temperatura = 90 °C.
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Figura 11 : Gréfico de Bode do ajuste para o capacitor (-)PAni 50%+EP || EP || PAni 50%+EP(+)a 1,75V
¢ apds 1000 saltos duplos de potencial.
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