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RESUMO

O presente trabalho teve por finalidade o deseimmelto de compdsitos
poliméricos visando a aplicacdo em supercapacit@esseletrodos destes dispositivos
sdo atualmente fabricados com materiais a basead®mrm e O6xidos de metais de
transicao, apresentando a desvantagem do alto eastdalificil sintese. Como materiais
alternativos, os compositos poliméricos foram pragas via sintestemplateatravés
da eletropolimerizacédo do 3 - metil tiofeno no litedos poros vazios de uma matriz
hospedeira de poli (fluoreto de vinilideno), quendwnaram como molde para o
crescimento do polimero condutor. A larga distighoi de poros da matriz hospedeira
resulta numa fragcdo do polimero condutor mais @danem fungdo da restricdo
espacial imposta pelos poros com dimensdes narioagtrExiste também, nessas
matrizes, poros com diametros entre 0,5 a ubd, que sdo responsaveis pelo
intumescimento do filme polimérico, promovendo unmanto na area superficial do
polimero condutor exposta ao eletrdlito. Tanto deaamento das cadeias do poli (3-
metil tiofeno) como o aumento de sua da area Saf@réxposta ao eletrdlito € um
efeito sinérgico, resultando numa significativa moeh em suas propriedades
eletroquimicas. Estas propriedades eletroquimioasothposito poli(3 metil tiofeno) /
poli (fluoreto de vinilideno) foram entéo investitps através da técnica de voltametria
ciclica, testes de carga/descarga e espectrosamwiampedancia eletroquimica.
Utilizando matrizes hospedeiras com espessura &$ee2¥5,3um foi possivel observar
no voltamograma uma maior definicdo dos picos am&de catédicos, principalmente
na dopagem tipo; com eficiéncia coulébmbica de 95 %, calculadaréirpdos testes de
carga/descarga. A microscopia eletrénica de varaegdermitiu a visualizacdo de todas
as matrizes hospedeiras, sendo que, as matrizeespmgssas apresentaram morfologias
mais compactas em relacdo as de menor espesswadomportanto, maior restricao
espacial ao crescimento do polimero condutor. Gpresgemente, obtivemos nestes
casos maiores valores de capacitancia especificardém de 80 Fg O supercapacitor
do tipo 11l foi montado utilizando compdsitos oldglcom matrizes hospedeiras de poli
(fluoreto de vinilideno) de 27,bm de espessura, e caracterizado por meio da té&bmica
voltametria ciclica e testes de carga/descarga.ispositivo apresentou valores de
capacitancia especifica superiores a 170 paga os primeiros ciclos de carga/descarga
e boa reversibilidade eletroquimica.

Palavras-Chave: Supercapacitores, Compésito, Polimero condutorli (Bmetil
tiofeno) e Sinteseemplate.
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ABSTRACT

The goal of the presented work is the developmédnpabtymeric composites
aimed at applications in supercapacitors. Elecsadesuch devices are currently made
of materials based on carbon and transition metatke, which on top of the difficulties
in synthesis also have the associated high pramuctsts. Polymeric compounds, as an
alternative material, have been prepared via temmpsynthesis. It has been done
through the electro-polymerization of the 3-metiybphene inside the empty porous in
the host poly matrix of polyvinylidene fluoride, P¥, working as a template for the
conducting polymer growth. The large distributidrporous in the host matrix leads to
an orderly fraction of the conducting polymer daelte spatial restrictions imposed by
the porous with nanometric dimensions. Porous withensions of 0.5 to 1pm are
also found in these matrices, which are responsibiethe polymeric membrane
intumescence, resulting in an enlarged area ofacbiitetween the conducting polymer
and the electrolyte. Both the ordering of the P&} chains and the increased
superficial area of contact with the electrolytee aynergetic effects, leading to a
significant increase in the electrochemical prapertSuch electrochemical properties
of the composite P(3-MeT)/PVDF were than invesgdatith the cyclic voltammetric
technique, charge / discharge tests and electrachkimpedance spectroscopy. It was
possible to observe in the voltammogram a betténitden of anodic and cathodic
peaks, especially with an n-type doping, using st meatrix of 27.5 and 15.am in
thickness. The coulombic efficiency was 95%, coradutrom the charge / discharge
tests. The scanning electronic microscope allowedisaalization of every host
matrices. It is fair to note that the thicker magpresented a more compact morphology
in relation to the thinner; therefore, forcing @aper spatial restriction to the growth of
the conducting polymer. Consequently, greater walofespecific capacitance, in the
order of 80 F.g, have been observed in these cases. The supdtoapétype Il have
been assembled utilizing composites obtained witlost matrix of 27,um thickness,
and characterized by the cyclic voltammetric teghaiand charge / discharge tests. The
devices have presented greater than 178 Bpgcific capacitance values for the first
cycles of charge / discharge and good electroctamaeersibility.

Keywords: Supercapacitor, Composite, Conducting polymer, y@Beahethyl
thiophene), Template synthesis.
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1 — Introducéo.

Os materiais que conhecemos hoje como polimerodutmres sao relatados
desde longa data [1], entretanto, S0 comecaranguraccerta importancia em meados
da década de setenta, devido a sua propriedadedkr meversivelmente de um estado
condutor para um estado isolante. Esta propriedadecom que estes materiais
apresentem uma grande possibilidade de aplicagg@®légicas. Neste contexto,
destacam-se o poli (3-metil tiofeno), P(3MeT), eddianilina, (Pani), devido as suas
propriedades Opticas e eletroquimicas [2, 3].

O desenvolvimento na area de supercapacitores ejunto com baterias tem
sido impulsionado pela necessidade de altas delesdie descarga em curtos espacos
de tempo, requeridas na igni¢do de veiculos eb&triou em equipamentos eletrdnicos
gue necessitem desta propriedade [4]. A diferent@ @stes dois dispositivos esta no
principio de armazenamento de cargas: no caso d@sids o armazenamento €
unicamente faradaico, e nos supercapacitores ozarmamento Ocorre via processos
faradaicos e capacitivos.

Atualmente, os materiais mais utilizados como etiis nos supercapacitores sao
0s Oxidos de ruténio, iridio e materiais a baseat®ono [5]. No entanto, devido as
dificuldades de processamento, impacto ambienteeado custo de sintese desses
materiais, 0os polimeros condutores surgem como alteenativa promissora para sua
substituicao.

Através de levantamentos bibliograficos em conjumiom os resultados
experimentais obtidos, verificamos que o poli (3thtefeno) e seus derivados [6,7]
satisfazem as condicbes essenciais para a apliGgasupercapacitores. A fim de
melhorar as propriedades eletroquimicas deste paimondutor, sintetizamos este
material no interior dos espacos vazios de matrmespedeiras de poli (fluoreto de
vinilideno) — PVDF. Este método, conhecido comotesiatemplate baseia-se na
sintese do material desejado dentro dos poros de mairiz hospedeira. Quando a
matriz hospedeira € removida ap0s a sintese, s@da®bnano ou microestruturas
tubulares (sélidas) ou fibrilares (ocas) [8]. Ne@am que a matriz hospedeira ndo é

removida apOs a sintese, compédsitos sao obtidos 1[§, Portanto, neste



trabalho, o PVDF, apresenta uma estrutura porot&dgé&nea, que tem a funcdo de
suportar e a0 mesmo tempo restringir o crescimeéotB(3MeT), com a finalidade de
melhorar as sua propriedades eletroquimicas. Este &emplo de sintesemplatedo
tipo “polimero no polimero” ou “hospedeiro-convidgddonde o “convidado” sdo as
cadeias do P(3MeT) sintetizados no interior do®pdieterogéneos da matremplate
PVDF, que € o “hospedeiro”, e ndo é removido apgistase [11, 12].

Para a investigacdo da influéncia das condi¢cOessidéese template nas
propriedades eletroquimicas do compdsito P(3MeTMPVvariamos inicialmente a
carga de sintese do polimero condutor e, postezimien a espessura da matriz
hospedeira. Para fins comparativos o P(3MeT) foietizado nas mesmas condicdes
diretamente sobre o substrato, ou seja, sem @stegpacial. Dessa maneira foi
possivel sintetizar os eletrodos em condi¢cdes péidds. Numa etapa posterior, esses
compositos foram utilizados como eletrodos em sgpacitores do tipo I, que
apresentam maiores valores de capacitancia eg@eqifando comparados com outros
tipos de supercapacitores poliméricos.

Cabe ressaltar, que a maior parte deste traballde$envolvida no Laboratério
de Caracterizacdo e Aplicacdo de Materiais — LCAMWPBUs de Itatiba, e esta
vinculado ao Programa de Pés Gradua8fiwto Sensiem Engenharia e Ciéncia dos
Materiais da Universidade Sao Francisco, sob aorsgilidade das pesquisadoras:
Profa. Dra. Silmara Neves e Profa. Dra. Carla Poloseca. Este trabalho esté inserido,
portanto, em um projeto bastante amplo sendo unpariante contribuicdo ao tema
central de pesquisa do grupo, que consiste nanagmade dispositivos eletroquimicos
com alta eficiéncia de armazenamento e conversaendggia, a partir de estudos
minuciosos dos materiais que os compdem. Os obgetgtdo vinculados a “histéria”
desses materiais, investigando desde sua sintesgaeterizacdo até a etapa final
envolvendo sua aplicacdo tecnologica. Varias ctasse materiais estdo sendo
investigadas no laboratorio, dentre elas: polimemwlutores, eletrélitos poliméricos
com sais de litio, nanocompdsitos e Oxidos de metd transicdo, ions-litio,
supercapacitores, dispositivos eletroquimicos, adisipos eletrocrébmicos e
fotoeletroquimicos. O apoio da FAPESP permitiu plamentacdo de um laboratorio

de pesquisa com muitos recursos, tanto no que espeitos as técnicas de



caracterizacdo quanto aos materiais de consummjtpeto, portanto, uma autonomia
na execucao deste trabalho.
A revisdo bibliografica sobre o tema, a metodologi#izada e os resultados

obtidos, sdo apresentados a seguir.



2 — Revisao Bibliogréafica

2.1- Supercapacitores

Desde passados remotos, a busca por novos matewaass eficientes que o0s
anteriores vem contribuindo para a melhora sigmifi@ da qualidade de vida das
populagcbes. Materiais novos estdo sendo introdszidas mais diversas areas
cientificas e sdo responsaveis pelas conquistagralade infinidade dos avancos
tecnoldgicos que conhecemos hoje.

Nestas ultimas décadas esta ocorrendo uma maiscieatizacdo da necessidade
de que se utilize, de forma mais eficiente, a eaeegsuas fontes. Isso inclui o
desenvolvimento de materiais para sistemas de amaaento mais eficazes, com
menor perda de energia, baixo custo de producégaleida, aliado a dispositivos de
armazenamento que poluam menos o0 meio ambientejgaimente apds a resolucao
do protocolo de Quioto em 1992.

Ao abrigo do protocolo de Quioto os paises indaistados devem reduzir as suas
emissdes de seis gases responsaveis pelo “eféitfa’e{CO, € o mais importante,
metano, oOxido nitroso, hidrofluorcarbonetos, penfb@rbonetos, e hexafluoreto de
enxofre) em média de 5,2% relativamente aos nigeisl990, durante o primeiro
periodo que vai de 2002 a 2008 [13]. Uma grandegtmidestes gases sao produzidos
pela queima de combustiveis fosseis em industriasnoelétricas e veiculos
convencionais.

Na necessidade de busca por materiais mais efisieat dispositivos que
solucionem se nao todos, mas grande parte dosepmablrelacionados a energia, 0s
supercapacitores, as baterias e células combusstivei desempenhado um papel de
destaque nos grupos de pesquisa em diversos paigesjpalmente Japao e
Estados Unidos, e podem ser uma alternativa paramiar futuros problemas
energéticos e ambientais.

Os supercapacitores sao dispositivos similaresteriba e jA sdo estudados ha
muitos anos. As primeiras patentes datam de 195@ eeferem a um dispositivo

baseado em carbono de elevada area superficiakitdgsor Becker [14]. Mais tarde,



em 1969 os primeiros prototipos foram introduzidos mercado pela SOHIO.
Trabalhos pioneiros de Trasatti e Buzzanca [15],1&n1 com o Rug) observaram
através de experimentos de voltametria ciclicayalt@amograma com area “retangular”
semelhante a de um dispositivo de dupla camadatassn carbono.

Ja no final da década de 70 a Matsushita comegoaduzir 0s supercapacitores
em larga escala para aplicacdes elétricas, dmuok-upde memoaria [16]. Contudo, eles
SO vieram a se tornar famosos com o desenvolvinmdmteeiculos hibridos e elétricos
nos anos 90. O DOE, Programa de Desenvolvimenttlalacapacitor, iniciado em
1989 nos Estados Unidos e as perspectivas, tacwiot@ quanto a longo prazo, foram
definidas para o quinquénio 1998 — 2003, e ap06s3,208spectivamente. Estes
dispositivos foram propostos para impulsionar aerizs ou celas combustiveis nos
veiculos hibridos ou elétricos, fornecendo enengizessaria para a aceleracao e reserva
adicional na recuperacao da energia de frenageveidalo, resultando numa economia
expressiva de energia.

Em 1998, a Honda utilizou os supercapacitores enmuoto com baterias nos
carros hibridos, apresentados no saldo do autoredveddo Paulo. Os carros hibridos
sdo impulsionados pelo motor elétrico, e por uméertza em paralelo com os
supercapacitores, que sao recarregados por ummequaor de combustéo interna. O
motor elétrico € utilizado quando a bateria estéegada ou quando o veiculo esta em
velocidade constante e o motor a combustdo € eutifivado quando grandes
aceleracfes sédo necessarias ou quando a batéaragessarregada [4].

De acordo com a opinido do diretor geral do InstitMacional de Eficiéncia
Energética (INEE), Jayme Buarque de Hollanda, alénextremamente econémicos e
"ambientalmente corretos", os veiculos elétricbgbeidos apresentam hoje muito mais
conforto e eficiéncia que pode ultrapassar os 90Bb. veiculo convencional, a
eficiéncia do motor € da ordem de 30%. O INEE teferdido o uso dessa tecnologia
no Brasil, pelo fato do motor elétrico ser maisoppiado para atender a tracdo de
veiculos do que os motores de combustdo intern@ hQaje equipam o0s
veiculos convencionais [17].

Todavia, as baterias e células combustiveis s@oslis/os tipicamente de baixa
poténcia, visto que 0s capacitores convencionaidempoter uma densidade de

poténcia> 1P watts por dm Em contrapartida estes, apresentam densidadeetgia



relativamente  baixa. Portanto, 0s supercapacitorg@dem intensificar
consideravelmente o desempenho de baterias emsa@lendensidade de poténcia ou o
desempenho de capacitores em termos de densidaeeedga, quando combinados
com os respectivos dispositivos [14]. Portanto,idie\a estas caracteristicas quanto ao
processo de armazenamento de energia, 0S supatocegmpreenchem um espaco entre
as baterias e os capacitores convencionais, tab anrrapacitor eletrolitico ou filme
metalizado. Em termos de energia e poténcia egeeifte espaco € varias ordens de
grandeza superior, conforme ilustrado na Figura 2l&m disso, espera-se que eles
tenham um tempo de vida mais longo do que as batemiaior que fGiclos de carga e
descarga galvanostatica [18], devido a auséncidesprezivel ocorréncia de reacdes

guimicas de transferéncia de carga.

apacitor convencional

Supercapacitor

Poténcia Especifica (W/Ky)

Célula combustivel

o.M 0.05 04 0.5 1 5 10 50 100 500 1000
Enegia Especifica (Wh/kyg)

Figura 2.1 — Gréfico de area em termos de energia e potéspiecificas, para os

dispositivos de armazenamento e conversao de arjédji

Atualmente diversas companhias como a Maxwell Telclges, Siemens
Matsushita, (EPCOS), NEC, e TOKIN, comercializam sspercapacitores [19].
As aplicacdes visadas por essas empresas saojpalimente, impulsionadas para

componentes utilizados em sistemas eletroquimioogj@e a demanda de poténcia €



altamente dependente do tempo [20], tais como:ulasicelétricos e hibridos [21],

telefones celulares [22], dispositivos digitaiscdenunicacéo [23] e pulso de laser [24].
Eles sdo conhecidos no meio comercial e cientifiaw, diversos nomes, tais como:
capacitor de dupla camada, capacitor eletroquinsapgrcapacitores, ultracapacitor,
capacitor de energia etc. Entretanto, o nome qada cen recebe € em funcdo do
principio de armazenamento de energia e, basicamelets podem ser divididos em
dois tipos, os de dupla camada e os redox [25].

No caso dos capacitores de dupla camada, por eaegmplieles baseados em
carbono ativo, a capacitancia tem origem na sefardgs elétrons e das cargas iodnicas
na interface entre o eletrodo, com alta area efsgoe o eletrolito, conforme ilustrado
na Figura 2.2. Para este dispositivo em especiggpassura da dupla camada depende
da concentracdo do eletrolito e do tamanho dos fmuendo ser da ordem de 2 a 10 A
para eletrélitos concentrados, sendo que a reagaddica ndo contribui nos processos
de carga e descarga [2@). material mais utilizado para compor os eletrodestes

dispositivos sao a base de carbono [27, 28].

Separador de eletrdlito
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Figura 2.2 — Principio de um supercapacitor de dupla camailasgacao das

cargas na interface eletrodo/eletrélito sob ummoéd [14].



Nos supercapacitores redox, uma rapida transfer@eccarga faradaica ocorre no
material do eletrodo como em uma bateria, e prodaz chamada
pseudocapacitancia [29, 30]. Varios materiais atigdo utilizados para compor 0s
eletrodos destes dispositivos, destacando-se: idesOde metais de transi¢cdo, como o
ruténio e iridio e os polimeros condutores [14}nooa polianilina, o polipirrol e o
politiofeno.

Vantagens e desvantagens podem ser atribuidas gsardois sistemas de
armazenamento de energia. Para o armazenamenterdgacbaseado em dupla camada
eletroquimica encontramos: uma alta voltagem deagfe, em torno de 12 V para o
dispositivo constituido de carbono ativo, alta reiNmlidade eletroquimica e
capacitancia constante com a voltagem. No caseormdazenamento de energia baseado
em dispositivos redox temos: uma baixa voltagenoperacdo, alta reversibilidade
eletroquimica e variagcdo da capacitancia com aageth. Em muitas situacdes,
observa-se uma capacitancia maior em dispositedexrem comparacdo ao capacitor
de dupla camada elétrica [30].

Todavia muitas aplicacbes tecnolégicas dos supactapes podem ser
comprometidas em funcdo dos materiais que comp@am sletrodos. Os materiais
atuais a base de carbono e 6xidos de metais daciiiancomo ruténio e iridio, sdo de
alto custo e dificeis de serem sintetizados. SeasBdm, os polimeros condutores
surgem como uma alternativa promissora para a igubdb desses materiais em
supercapacitores do tipo redox devido, principabeeas suas boas caracteristicas, tais

como: alta condutividade, baixo peso, e estabiGdamlar [31].

2.2 — Polimeros Condutores

Os polimeros sintéticos ou plasticos como sdo aadbe popularmente,
encontram-se entre 0s materiais mais utilizadoglatnte. Sua popularidade se deve
principalmente a sua leveza, resisténcia, baixtoctecilidade no seu processamento e,
consequentemente, a possibilidade de confeccamrdeas geométricas variadas de
acordo com a necessidade da aplicagéo.

Inicialmente, os polimeros eram requeridos paracagies elétricas devido,
principalmente, a sua conhecida caracteristica m@mdutora, apresentando

condutividade na ordem de s 10'” S.cni', muito inferiorquando comparada com a



dos metais, que podem variar de 10 49.6m'" [32], sendo, portanto, amplamente
utilizados como isolantes elétricos.

Nos ultimos anos uma nova classe de polimeros magtem sido desenvolvida,
cuja importancia esta relacionada a possibilidaglecahduzir eletricidade. Todos os
membros desta nova classe de materiais chamadasetis sintéticos, polimeros
intrinsecamente condutores (PICs) ou simplesmeatgneros condutores, possuem
uma caracteristica em comum: longos sistemesnjugados, ou seja, uma alternancia
de ligac6es simples e duplas ao longo da cadeja@BBiteresse cientifico é decorrente
da possibilidade de combinar num mesmo materiaprapriedades elétricas de um
metal com as vantagens de um polimero organico [34]

As familias de polimeros que conhecemos hoje cootionpros condutores sao
materiais conhecidos ha muito tempo, como exengpprpduto da oxidagdo da anilina
em condicdes acidas é relatado desde 1862 como deganilina [35]. No inicio do
século XX os quimicos organicos comecaram a irnyast constituicdo do negro de
anilina e dos seus produtos intermediarios.

No entanto, somente a partir da década de 60 ficmhecido que moléculas
organicas que apresentam duplas ligacdes conjugaaldism exibir propriedades
semicondutoras. O desenvolvimento inicial foi iddipelo fato que as cadeias rigidas,
em uma estrutura conjugada também produzem umabilidade extrema, tal que a
maioria dos primeiros exemplos de polimeros comdateram infusiveis, insollveis e,
portanto, de pouco valor tecnolégico.

O grande avanco ocorreu em 1971, quando o gruppedquisa liderado por
Hideki Shirakawa, do instituto de tecnologia de diégsintetizou o poliacetileno
através da polimerizacéo direta do acetileno [B&balhos posteriores desenvolvidos
por MacDiarmid e colaboradores [37] comprovaram, quaando o poliacetileno com
acido ou base de Lewis, era possivel aumentar dutividade em até 13 ordens de
grandeza. O material obtido tinha a forma de umdiplastico, no entanto, degradava-
se rapidamente através da combinacdo do oxigénar,devando ao desenvolvimento
de novas familias de polimeros condutores com neatabilidade e condutividade.

A importancia desta descoberta para a sociedadeuibd significativa tanto que,
no ano 2000 a Academia Real de Ciéncia da Suétiauia o prémio Nobel de

Quimica aos seus pesquisadores: Dr. Alan G. Maniia+ Departamento de Quimica
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da Universidade da Pensilvania, EUA, Dr. Hidekir&kawa — Instituto de Ciéncia de
Materiais da Universidade de Tsukuba, Japdo e [an A Heeger — Departamento de
Fisica da Universidade da Califérnia em Santa BarkzJA [38].

Dentre as familias de polimeros condutores maisdadas, podemos citar,

poliacetileno, polianilina, polipirrol e politiofen representadas na Figura 2.3.

Na? N N e? N\ o?
Poliacetileno
/A W/ U\ W A
N
b
Polipirrol

CH, CH, CH, CH,

PN N N

S S S S

Poli(3-metil-tiofeno)

OO

Polianilina

Figura 2.3 — Estrutura dos polimeros condutores intrinsecais estudados, nas

formas reduzidas e ndo dopadas [8].

A sintese dos polimeros condutores é possivelétrde duas rotas: a quimica e a
eletroquimica. A escolha por um método de sintaseuiro ocorre em funcdo da
aplicacdo prevista. Na sintese quimica ocorre aag&io direta dos mondmeros
envolvidos por um oxidante quimico apropriado lelara formacdo de um cation
radical. Como exemplo, na sintese quimica da pbfianum polimero de alta massa
molar é obtido, em grandes quantidades, na fornpadio Um fator importante para
gue a reacao ocorra € a utilizacdo de um agentlame que possua um potencial de
reducao suficiente para a oxidagdo do monémero [8].

J& a eletropolimerizacdo, como forma de obtencapalieneros condutores, é
usualmente um método barato, onde a sintese podacfmente controlada e resulta

diretamente em um eletrodo modificado. Além disgwesenta outras vantagens sobre a
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sintese quimica, como a obtencédo de um produtaliope ndo precisa ser extraido da
mistura inicial mondmero/oxidante/solvente, além plrmitir a possibilidade de
acoplamento com técnicas espectroscopicasitu como Ultravioleta-Visivel, Infra-
Vermelho e Raman além de elipsometria e condutianf80]. A eletropolimerizacdo
tem estequiometria eletroquimica entre 2,2 e 2j®F, dependendo das condicdes de
sintese e do polimero em questédo. No processoas@umidos 2,0 F.mdlsendo a
carga excedente usada no processo de dopagem dwmempl o qual ocorre
simultaneamente a sintese.

No caso de eletropolimerizacdo de heterociclos ideocmembros, ocorre a
formacdo de um cétion-radical do monémero, segoéiia acoplamenta-a’ de cations
radicais do monémero e cations radicais dos oligésngue se formam. A deposicéo do
polimero condutor sobre o substrato ocorre atralggprecipitacdo de oligbmeros,
enquanto se atinge um comprimento critico da cdd8ja A sintese eletroquimica para

anéis heterociclicos esté ilustrada abaixo, Figuta

+

2 \:/_% — \:/:\j/ :T /S\ /S\L
Ao ooo -

op-oep)

Figura 2.4 — Mecanismo de eletropolimerizacdo para heterociclescinco

membros, neste caso o politiofeno [40].
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No caso especifico da eletropolimerizacdo de tagera sintese envolve uma
vasta gama de variaveis experimentais tais comeerse, eletrélito, concentracdo do
mondmero, temperatura, geometria da cela, nateréaana dos eletrodos, e condi¢cdes
elétricas aplicadas, consequientemente, esta dladeside condicbes experimentais
determinam a estrutura e propriedade do polimeudteste [41].

Amostras de politiofenos mais condutores foram gmagas em solventes
aproticos rigorosamente anidros, com alta constétaca e baixa nucleofilicidade tais
como: acetonitrila, benzonitrila, nitrobenzeno eboaato de propileno [42-44]. Ja a
natureza do anion utilizado como eletrdlito afeégmisicativamente a morfologia e as
propriedades eletroquimicas dos politiofenos. Gezate, estes sdo produzidos em
presenca de anions pequenos como,CEF, ", ou Ask, associado a cations litio ou
tetraalquilaménio [44]. Para a geracao de polimems condutividade em torno de
500 S/cm a concentragédo do mondmero deve ser leaixigrno de 0,1 mol[41].

Os principais métodos de sintese eletroquimicazadibs na producédo de
politiofenos sdo os métodos galvanostatico ou degte constante, potenciostatico ou
de potencial constante e potenciodindmico ou dagem de potencial. Os filmes mais
condutores e homogéneos séo produzidos atravemdedes galvanostaticas [45, 46)].

Todavia, como ja vimos anteriormente, a reversiddie de condutividade nos
polimeros organicos € um processo que 0s tornaif@rewkcial em relacdo ao outros
materiais poliméricos, pois possibilitam a trangsigdntre os estados, isolante —
semicondutor — condutor, com mudancas em suasi@daples fisico-quimicos. Este
processo envolve a remocdo ou adicdo de elétronsadaia polimérica, sendo
denominado “dopagem”. O termo dopagem é utilizadaaalogia aos semicondutores
inorganicos cristalinos tais como a dopagem daiailpor As, B ou P sugerindo
semelhanca com os polimeros condutores [47].

Na dopagem de um polimero as impurezas nao sédoduzidas nas cadeias, como
na dopagem de um semicondutor cristalino, mas simmsuas vizinhancas e tém a
funcéo de neutralizar as cargas criadas pela remmg¢adicdo dos elétrons nas cadeias.
A interacdo impureza—cadeia gera deformacdes, ga ‘wefeitos carregados”
localizados, responséaveis pelo aumento de condatie. Outra diferenca marcante esta

na quantidade de dopante utilizada. Enquanto osiceedutores inorganicos
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apresentam “impurezas” que atuam como dopanterdiemode ppm, os polimeros
condutores chegam a ter 50% em massa de dopahtes [8

Entretanto, a condutividade intrinseca dos polisiarondutores ndo pode ser
totalmente explicada pela teoria convencional dedda de energia nos solidos. Esta
teoria aborda as propriedades elétricas de um ialatedlido como sendo uma
consequéncia de sua estrutura de bandas eletrominaslvendo: condutores,
semicondutores e materiais isolantes [47].

A estrutura de bandas em um sélido ndo € apenasaraeteristica atbmica ou
molecular, mas € em funcdo do arranjo periodicardegrande niamero de atomos em
um solido estendido. Segundo a teoria de bandpsesenca de infinitas espécies no
reticulo cristalino, caracteristico de um sélidag €om que os orbitais destas espécies,
todos possuindo a mesma energia, interajam entlesiobrando-se e separando-se por
pequenas quantidades de energia formando assirdegraglomerados de niveis que
recebem o nome de banda. A banda com todos ososstéetronicos ocupados por
elétrons é chamada de banda de valéncia, e a lsand&odos os estados eletronicos
desocupada por elétrons, banda de conducdo. A ig@nesgespondente ao estado
preenchido mais alto a 0 K é chamada de energieed®mi, Ef [47, 48], como esta
indicado na Figura 2.5. O espacamento entre a l#mgaléncia e a banda de conducao
€ denominadbdand gap

A Figura 2.5 representa esquematicamente o diagadenbandas, de metais,
semicondutores e isolantes. A Unica diferenca estkntes e semicondutores é a

diferenca ddand gap Nos isolantes band gapé maior.

Banda de Banda de

condugdo condugio
vazia TeRE

Banda Banda
vazia vazia

Espagamentos Espagamento Ezpagamertc
entre bandas entre bandas entre bandas
Estados vazios

- )

Figura 2.5 — Representacdo esquematica do diagrama de bdayladr) metais,
(c) isolantes e (d) semicondutores. A parte escamesenta uma ocupacao por

elétrons [48].
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Os polimeros condutores, diferentemente dos me&oavencionais, condutores
semicondutores e isolantes, apresentam caraatasisproprias, pois conduzem a
corrente elétrica sem possuir uma banda de val@ac@almente vazia ou uma banda
de conducao parcialmente ocupada, além de posshé&edhgapna faixa dos materiais
isolantes [49]. Para explicar os fenbmenos eleta@nesses polimeros organicos foram
utilizados alguns conceitos fisicos como solitaiapns e bipélarons [50].

Para a formagéo de um pélaron um elétron deveesevwido do topo da banda de
valéncia do polimero condutor, como no poliacetilen polipirrol, e uma vacancia é
criada. O radical formado ndo se deslocaliza coiauplente pela cadeia polimérica
como seria esperado pela teoria de bandas clas8ica®ntrario, ocorre somente uma
deslocalizagéo parcial, que se estende por algumasades monoméricas, causando
uma deformacédo estrutural local. O nivel de eneagsociado a este cation radical,
localiza-se noband gapconforme exemplificado na Figura 2.6(a). O catradical
recebe o nome de pblaron pois estabiliza-se palaliz 0 meio ao seu redor (dai a

deformacdo de reticulo associada) e possui um galspin igual a 2 [49].

Banda Banda
de condugédo de condugédo

A bipol

Banda Banda
de valéncia de valéncia

(@) (b)

Figura 2.6 — Diagrama esquematico da estrutura de bandasmd@alimero

condutor: (a) formacéao de dois pdlarons; (b) forfage um bipdlaron [49].

Segundo Brédas e colaboradores [49], se outraelétremovido do polimero ja
oxidado contendo um polaron, duas situacfes podemtecer: este elétron pode ser

retirado de um outro segmento da cadeia, criandsagundo pélaron independente, ou
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o elétron pode ser retirado do primeiro nivel pisdamo (remocdo do elétron
desemparelhado) para criar um dication ou bipdlaFagura 2.6(b). Um bipélaron é
definido como um par de cadeias iguais, associadmna forte distor¢cdo local do
reticulo. A formacédo do bipélaron tem a vantagenmsele termodinamicamente mais
estavel do que dois pélarons, devido a ocorréreidiminuicdo no valor da energia de
ionizacdo do polimero, quando comparado com a ¢situade formacdo de dois
polarons.

Com a evolucéo do processo de retirada de elépmsmos ter todos os estados
possiveis de dopagem representados na Figura »rmagdo dos podlarons
Figura 2.7(b), formacéo dos bipdlarons Figura 3, caté o caso extremo de um alto
grau de dopagem, exemplificada na Figura 2.7(¢pndo a formacdo de um grande
nimero de bipblarons, fazendo com que seus niweigrergia se sobreponham
formando bandas estreitas dentrdodaod gap49]

Banda
Banda Banda Banda de conduc&o
de conducgao de conducgéo de condugédo
Tos7ev____ To7m9ev

I T0,39 eV

SZeV 2,1 eV 27 av 3,6 eV

I 10,45 eV

Banda Banda Banda
de valéncia de valéncia de valéncia

Banda
de valéncia

() (b) () (d)

Figura 2.7 — Evolucéo da estrutura de bandas do polipirrofleméao do grau de
dopagem (a) ndo dopado (b) baixo grau de dopagemaédo de pbélarons (c) grau
moderado de dopagem formacédo de bipdélarons, @)gediiu de dopagem formacédo de

bandas bipolardnicas [49].

Esquematicamente, o mecanismo de dopagem eletrogugm um filme de

polimero condutor é descrito por uma dopagem pipéigura 2.8(a), € por uma
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dopagem tipas, Figura 2.8(b). A dopagem tigmnos polimeros condutores, conforme
descrito anteriormente, ocorre pela retirada digoglé da cadeia polimérica, através de
um circuito externo com simultanea incorporagcacadmn da solugcéo para dentro do
filme polimérico a fim de contrabalancar as cargl@sronicas positivas. O mecanismo
da dopagem eletroquimica do tipoecorre de maneira inversa, como mostra a
Figura 2.8(b). Os elétrons séo transportados paraalda cadeia polimérica através de
um circuito externo e a insercdo do cation ocoara pnanter a carga geral neutralizada.
Muitos polimeros condutores podem ser dopadospipodesdopados. Este processo
geralmente ocorre em potenciais que sao acessivesolucdes aquosas. Ao contrario,
apenas um numero limitado de polimeros condutosde per dopado reversivelmente
tipo-n, pois € necesséario um eletrélito ndo aquoso aicaimente estavel, devido a
utilizacdo de potenciais altamente catddicos, seommum a sua observacdo em

polimeros condutores derivados dos politiofeno$. [51

(a)
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@ H— - 2 Q ?
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4 +(3 x ®
= e =) o
Pt Gj@ Saolizio
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Filme polimerico ..
desdopas Anions (=) condutor (dopads -p)
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( ) = — Dopagem-n @ @ =
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_*—1 @ © 5o
= = Desdopagem-n _@ - @9
® @ ———— 5O o
®@C ]
Filma polimerico SCT:E:Z @ Filme polimérico
desdopada i — e condutor (dopada -1)

Figura 2.8 — Representacdo esquematica dos processos redoaledrodos

constituidos de polimeros condutores: (a) dopddospte (b) dopados tipo{52].

Devido a esta caracteristica Unica dos polimeroglidores em relacdo a sua

condutividade, muitas aplicacdes tecnoldgicas t&un propostas, tais como: diodos
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emissores de luz [53-55], mauasculos artificiais [5657], dispositivos
eletrocrémicos [58, 59], dispositivos para armamegrato de energia [60, 61], sensores
eletroquimicos [62, 63] e células solares [64].

Além do que foi relatado até agora sobre a conidlatile elétrica nos materiais
sélidos, um outro fator importante que deve sesid@mado € a dependéncia do numero
de portadores de carga e sua mobilidade. Os sethitires inorganicos, por exemplo,
tém poucos portadores de cargas e alta mobilidimado a cristalinidade e pureza de
seus materiais. Em contrapartida, os polimerosutones tém elevada concentracdo de
portadores de carga, mas com baixa mobilidaddyuddia aos defeitos estruturais nas
cadeias poliméricas. Embora os acoplamentos prefi@ie durante a polimerizacao do
polipirrol e dos politiofenos ocorram em posicdes 2 do anel, as rea¢cdes secundarias
sdo possiveis nas posicdes 3 e/ou 4, conduzinolona¢do de cadeias ramificados [65],

conforme ilustrado na Figura 2.9.

Hidrogenacao

Figura 2.9 — Possiveis defeitos estruturais presentes nq3atietil tiofeno).

Véarios autores [66-69] vém reforcando em seus linabagque as propriedades dos
polimeros condutores, de maneira geral, sdo deptmwlede sua microestrutura,
morfologia e quantidade de dopante utilizado [}, quais estdo relacionados a
presenca de defeitos, reticulagdes, entre outtoses sendo determinados pelo método
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de sintese, ions dopantes e outras variaveis idificke serem controladas
simultaneamente.

Um dos maiores desafios para melhorar e garamgriormance eletroquimica
dos polimeros condutores consiste na busca de groiéntom maior homogeneidade,
estabilidade, baixa concentracdo de defeitos, maiganizacdo entre as cadeias,
reprodutibilidade e maiores valores de acumulosadiga.

Ja se sabe que polimeros sintetizados com cadaiasordenadas contém poucos
defeitos que interrompem a conjugacdo da cadeiang@ata [71, 72], como por
exemplo, carbonos com hibridizacad.9pm polimeros de elevada ordem molecular as
cadeias sdo ordenadas através de estiramentcstalizaicao.

Certamente, a possibilidade de controlar e, corsggihente, melhorar as
propriedades eletrdnicas e oOticas de um polimeraluwor, através da arquitetura
molecular (que diminui a concentracdo de defeitatruturais) abrird novas
possibilidades de aplicacdes tecnoldgicas desskesiaia [73]. Neste contexto a sintese

templatese destaca.

2.3—SinteseTemplate

Uma alternativa promissora para a producao de potisncondutores com baixos
defeitos estruturais € o encapsulamento de suasasagoliméricas no interior das
cavidades de estruturas hospedeiras. Devido aesstegdo ha um controle do tamanho,
da forma e da morfologia do material sintetizadd].[Dentre as possibilidades, a
sintesg¢emplatese destaca, devido a producao de polimeros canor@ém molecular e
supramolecular.

A sintesetemplatetem despertado interesse particular na obtenc@ompositos
e nanocompositos [75-78], sendo muito estudadanterente devido a tendéncia de
miniaturizacdo de dispositivos eletrénicos e eftagoanicos [79]. Esta sintese foi
relatada pela primeira vez por Dickey [80] em 184®cebeu esta denominacgao porque
0S espacos vazios (poros, espacamento intralametaridades) sdo empregados como
molde e determinam a forma, o tamanho, e em algasss a orientagdo do material
sintetizado em seu interior. A Figura 2.10 ilustrgorocesso de sintesemplateda

polianilina em uma matriz unidirecional. Os céatioadicais estdo representados pelas
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cores cinza e preto e as cadeias da polianilimadda no interior dos espacos vazios da

matriz hospedeira, esta representada em verde.

fon anilinium

Sal esmeraldina

Figura 2.10 — Esquema de reacdo dimtese templatela polianilina em uma

matriz unidirecional [8].

O métodotemplateconsiste em reacdes do tipo “hospedeiro-convidadale o
“convidado” é sintetizado em um “hospedeiro” conmamho e forma de poros
controlados, possibilitando a organizacéo e estabdio de materiais em micro e nano
escala, sem provocar modificacbes substanciais straitwa do “hospedeiro”. A
estratégia para a utilizacdo desse método envohzeselecdo criteriosa do hospedeiro
e/ou uma escolha conveniente do material a seetigmdo no seu interior. Varios
materiais podem ser utilizados como matriz hospad®mm estruturas unidimensional
(filamentos: grafite, zedlitas, matrizes Nucleppt®dlirecional (lamelas: grafite, filmes
inorganicos, camadas de oOxidos, haletos, calcogenietsfato de metais tetravalentes)
ou tridimensional (vidros porosos, zedlitas e raaside origem polimérica) [8A

Figura 2.11 ilustra a diversidade de hospedeircs @ainteseemplate
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Tubos de grafite Fosfato de metais tetravalentes Galerias de argilas pilarizadas
Membranas Nuclepore Filmes LB organico e inorganico Peneiras de carbono
Canais de uréia Oxidos lamelares Vidros porosos
Tuneis de fosfazenio Haletos lamelares Zedlitas, peneira molecular
Zedlitas Calcogenetos lamelares Micelas
Peneiras moleculares Argilas Cavidades poliméricas
Canais poliméricos alinhados Grafite Gaiolas de proteinas
Membranas poliméricas
(a) (b) (c)

Figura 2.11 — Exemplo de matrizes hospedeiras que podem 8madés na
sintese template (a) matrizes unidimensionais, (b) matrizes bidisienais e

(c) tridimensionais [8].

Compdsitos ou nanocompa@sitos sao obtidos, no casgue a matriz utilizada na
sintese nao é dissolvida, pois as dimensdes das fadiméricas sintetizadas estarao
delimitadas pelas dimensfes dos espacos vaziomaazes, geralmente na faixa de
nanémetros. Os nanocompdsitos sdo materiais mirtesessantes, principalmente,
guando apresentam comportamento sinérgico entresens constituintes, com
propriedades que diferem daquelas de seus comgsniadiividuais [81]. Utilizado-se
matrizestempateinorganicas, os compaositos obtidos a partir démprbs condutores
possuiram caracteristicas hibridas, podendo apeesemelhores propriedades
mecanicas, térmicas, quimicas, elétricas entrea®(8].

Com a aplicacdo da sintesemplate,além dos polimeros condutores, tem-se
obtido, metais, semicondutores, carbonos e outateriais em escala nanométrica [82].
Varios autores tém reportado a obtencéo de pati€tiBtiofeno) [83], polianilina [84],

e polipirrol [85] através da sintesemplate por via quimica ou eletroquimica, no
interior dos poros de matrizes hospedeiras. Emnalgiasos, obteve-se valores de
condutividade proximos aos do cobre.

Desde a década de 80, Martin e colaboradores 6] mostrado em seus
trabalhos a utilizacdo da sintesenplatede polimeros condutores obtendo estruturas

poliméricas extremamente uniformes e alinhadas.dumento de condutividade e de
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transporte de ions € entdo relacionado a uma rogganizacdo molecular da cadeias
poliméricas [87]. Tais autores observaram que aleagdo e o crescimento dos
polimeros ocorrem, preferencialmente, na pareddilbias e, apds curtos periodos de
polimerizacao obtém-se verdadeiros tubos poliméfi¢a].

Outros tipos de matrizes hospedeiras tém sido addat na literatura,
principalmente as de origem polimérica, como asadetato de celulose e PVDF ,

devido principalmente a sua facil obtencdo, em @ag#io com outras matrizes
hospedeiras como os nanotubos de carbono [88].

2.3.1 - Matrizes porosas de PVDF

O poli (fluoreto de vinilideno) é formado pela dit¢ consecutiva do 1,1 -
difluoroetano ou fluoreto de vinilideno, (G¥CF.),. Na literatura comercial, o
polimero é conhecido por PVDF, o seu ponto de fusdia de 160 a 180 °C e a sua
temperatura de transicao vitrea esta entre -60 8G389]. O PVDF apresenta ainda a
caracteristica de suportar uma grande mudanca diomah sem sofrer fadiga [90].

As matrizes obtidas a partir do PVDF séao de grantgesse comercial devido,
especialmente, a sua resisténcia a reagentes qsimiambém a sua facil esterilizacédo
permitindo sua utilizacdo na industria e na medi¢é1 - 93].

Dependendo do método utilizado, as matrizes de Pp@fem apresentar poros
com diametros variados o que esta relacionadowoea@aplexo polimorfismo, estando
presente uma fase amorfa e uma cristalina. Ha @uatmas cristalinas distintas
presentes neste polimero: alfa, beta, gama e de#taltantes da variacdo na estrutura
conformacional da cadeia e da natureza do empaentarde macromoléculas na célula
unitaria dos cristalitos [94]. A forma € a mais comum, embora a fase p@laeja a
mais desejavel do ponto de vista tecnolégico, gwesentar melhores propriedades
piro- e piezoelétricas. A formg, também polar, € geralmente obtida através da
cristalizacao da solucéo polimérica em dimetil famnida (DMF), ou dimetil acetamida
(DMA) [95]. Ja fased, € uma forma polar da fase e pode ser obtida através da
polimerizacdo de filmes da fagesobre um forte campo elétrico.

O processo mais utilizado para a producdo de meatrporosas de PVDF é
conhecido como inversao de fase [96], sendo imy&dti e discutido desde o trabalho

pioneiro de Loev e Sourirajan, em 1962 [97]. O tefinversdo de fase” é normalmente
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utilizado para descrever o processo de formac&suleturas porosas. Apesar da grande
guantidade de trabalhos publicados para explicaroca estrutura de poros é obtida,
ainda ndo ha um consenso sobre o mecanismo deas@&pade fases envolvido no
processo [98]. Sabe-se, porém, que este processdvena transformacdo de uma
solucéo polimérica liquida em um sistema de duassfauma fase solida, rica em
polimero, que forma a estrutura rigida da matraua fase, pobre em polimero, que
forma os poros das matrizes. Estas matrizes poeiei@g, ser utilizadas quando todo o
solvente é evaporado.

2.4—-Aplicacéao de Polimeros Condutores em Supercapacites

Muitos trabalhos apontam as vantagens de utilizalgopolimeros condutores
em dispositivos eletroquimicos tais como o0s carslits por polianilina [99],
polipirrol [100] e, em especial, o poli (3- metibfeno) devido, principalmente, a
potencialidade de dopagem frente aos processosx reda possibilidade, em
determinadas situacdes, de obtencédo de ambas agethsp do tipg-en [101].

No caso dos supercapacitores, Rudge e colaborad6®sdescreveram a
existéncia de trés diferentes tipos, nos quais a@#mpros condutores podem ser
utilizados. As Figuras — 2.12, 2.13 e 2.14 apresentesquematicamente as
caracteristicas eletroquimicas desses trés tiposugercapacitores. Para cada tipo
considerado é apresentado um voltamograma geragtalide um Unico eletrodo,
contendo o polimero condutor como material ativgufas 2.12(a), 2.13(a) e 2.14(a), e
0 correspondente decaimento de potencial esperadmnva de descarga, a corrente
constante, de um supercapacitor, Figuras 2.12(H)3(l2 e 2.14(b). As formas
esquematicas dos voltamogramas apresentadas figstas sao caracteristicas de
polimeros condutores, os quais podem sofrer codesrde um estado desdopado para
um estado dopado. Tipicamente, tais conversfas@lginicas estdo associadas com 0s
picos apresentados nos voltamogramas. As quedpstdrcial, a corrente constante,
mostradas na parte (b) das Figuras 2.12, 2.134¢ fafam construidas para cada caso
através dos voltamogramas genéricos.

No supercapacitor do tipo I, Figura 2.12, o mataxizvo dos dois eletrodos s&o
iguais, um filme de polimero condutor dopado fpoQuando o supercapacitor é

totalmente carregado, um dos filmes estd na foresdapada e o outro na forma
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totalmente dopada, o potencial de cela:€ Durante a descarga do supercapacitor o
filme desdopado se oxida (torna-se dopado: linfEaghenquanto que, o dopado se
reduz (torna-se desdopado: linha tracejada), Figura(a), até que ambos estejam com
uma diferenca de potencial igual a zero. Portaatcarga liberada na descarga, €

metade da carga do estado completamente dopado.

@) » v

= &t
V&t Ql Q

Figura 2.12 — Caracteristicas genéricas esperadas para unmcapgeitor do
tipo I; sistema simétrico usando um polimero cooddbpado do tipg em cada um
dos eletrodos do supercapacitor: (a) voltamograen&mico para o material ativo e (b) a

linha sdlida descreve o decaimento do potenciabsgbarga, a corrente constante [52].

A Figura 2.13 apresenta 0 esquema para um supertapdo tipo Il, onde dois
polimeros condutores diferentes, dopados do fpsao usados como material ativo
nos dois eletrodos. Estes polimeros sédo selecisnado virtude da diferenca de
potencial sob o qual eles se tornam dopados, camesentado na voltametria ciclica,
Figura 2.13(a). Esta configuracdo proporciona umeaio na faixa de potencial do
supercapacitor no estado totalmente carregadoge\tonseqientemente proporciona
uma maior quantidade de carga liberada duranteseadga do supercapacitor,. A
densidade de energia € maior que a observada Ean@eccapacitor do tipo I, fato este
também observado pelo aumento na area da curvaedanknto de potencial,
Figura 2.13(b).
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Figura 2.13 — Caracteristicas genéricas esperada para umcappeitor do
tipo Il; um sistema assimétrico baseado em doismmwubs condutores diferentes

dopados do tipop: @) voltamograma e b) curva de descarga do capds].

No caso de um supercapacitor do tipo-Ill mostraad-igura 2.14, o potencial de
cela é ainda maior. Os polimeros condutores utitiganeste tipo de dispositivo sao
dopados do tipop- e . Quando o supercapacitor é carregado, um eletexti®
completamente dopado tipg € 0 outro esta totalmente dopado tipp €omo
resultado, o potencial de cela inicial € aumentadé, Figura 2.14, e a cargaz @
liberada durante a descarga do supercapacitor. dQuancela esta completamente
descarregada, ambos eletrodos estdo em seu estttipddo.

O supercapacitor do tipo Il possui duas principaigntagens sobre o
supercapacitores do tipo | e Il. Primeiro, a desxd&dde poténcia na descarga deste
dispositivo é muito maior, devido a ambos os etkis) quando carregados, estarem no
estado dopado, ou seja, no estado condutor. Emastehos supercapacitores do tipo |
e Il, onde um dos filmes poliméricos esta no estddsdopado (estado de baixa
condutividade) ha uma alta resisténcia interna ispogditivo. Em segundo lugar, nos
supercapacitores do tipo Il toda a carga é liberadn alto potencial de cela,

aumentando a energia liberada.
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Figura 2.14 — Caracteristicas esperadas para um supercapdoitmpo 1ll; um
sistema simétrico baseado em um polimero condutgadb tanto r como p:

a) voltamograma ciclico para um unico eletrodo eunya de descarga [52].

Com base na literatura, e nas vantagens de coastrd€ um supercapacitor
polimérico do tipo lll, iniciamos a preparacdo dmmmpdsitos via sinteseemplate
utilizando o poli (3-metil tiofeno) como convidadgoo poli (fluoreto de vinilideno)
como hospedeiro devido, principalmente, a faci@dd sintese e o baixo custo desses
materiais em relacdo aos materiais metalicos ostitoitos de carbono.

O objetivo e a metodologia utilizada para a obteneacaracterizacdo dos
compositos constituidos de P(3MeT)/PVDF, bem comaesultados obtidos, serédo
apresentados a seguir.
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3 — Objetivo

Este trabalho teve por finalidade utilizar a sietesnmplatepara a producédo de
eletrodos compasitos otimizados constituidos d&BT3/PVDF visando sua aplicacao
em supercapacitores. A seguir encontram-se listadogprincipais objetivos deste
trabalho:

» Investigar a influéncia das condi¢cGes de sintesglatenas propriedades
eletroquimicas do poli (3-metil tiofeno);

» A partir de um eletrodo com propriedades eletroigdam otimizadas,
montar e caracterizar eletroquimicamente um supaoitor do tipo-lil,
visando: maximizar 0 armazenamento de energia elacidade dos

processos de carga e descarga, reduzindo a regstéétrica e ibnica.
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4 — Parte Experimental

4.1 - Fluxograma

A Figura 4.1 mostra o fluxograma das etapas experais realizadas neste

trabalho.

CARACTERIZACAO MORFOLOGICA
MICROSCOPIA ELETRONICA

L DE VARREDURA
PREPARAGAO DAS s | DETERMINACAOC DA
MEMEBR AMAS POROSAS s ESPESSLRA,
DE PVDFE

Sintese template do CARACTERIZACAO MORFOLOGICA
P{3MeT} a partir das MICROSCOPIA ELETRONICA
membranas porosas de L DE YARREDURA

PvDF

4 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

COMPOSITOS »l :
P(aMeT VDR | VOLTAMETRIA CiCLICA

TESTES DE
CARGAI/DESCARGA

¥

ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

¥

CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

MONTAGEM DO SUPERCAPACITOR ,i VOLTAMETRIA CiCLICA—‘

P(3MeTIPVDF | 1.0 mol U Liciod PCEC 1:1 | P{3MeT)/PVDF

TESTES DE
CARGAIDESCARGA

k4

Figura 4.1 — Fluxograma das etapas experimentais.

4.2 — Preparacao das Matrizes Porosas de PVDF

Solugdes de poli (fluoreto de vinilideno) (Aldrick) 10, 15, 20, 25 e 30% (% em
massa) foram preparadas através da dissolucdo 8¢ RPMy = 35000) em dimetil
acetamida (Aldrich). ApOs inumeros testes, a cdulicontendo 20 % de PVDF
dissolvido em DMA apresentou melhor resultado emacé® a homogeneidade e

espalhamento no substrato condutor de ITO (vidrmolbrerto com uma camada
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condutora de oxido de indio dopado com estanhdy€Bs). Partindo desta condicao, as
matrizes porosas de PVDF foram produzidas pelaidgathe spin-coating (Spinner
Headway Research modelo PWM32). Para minimizar eadag, gotejou-se 150L
desta solugéio numa area de T dm substrato condutor de ITO. Seis matrizes (ACB,
D, E, F) com diferentes espessuras foram produzid&sgura 4.2 ilustra as rampas de

velocidades utilizadas durante o espalhamentoalasdes de PVDF.
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Figura 4.2 — Rampa
solugbes de PVDF sobre

diferentes espessuras.

Apés a etapa de esp

s de velocidades utilizadas durante o lespahto das

substratos de ITO, prodazmdtrizes de PVDF com

alhamento das solucfes emntifeneclocidades os filmes

foram imersos imediatamente em metanol (Aldrichg @iuou como nao-solvente,

promovendo a inversao de

fase, conforme esquestaaitlo na Figura 4.3. As matrizes

formadas apresentaram uma boa homogeneidade encidedd substrato, apos a

evaporacao do metanol.

Y

microscopia dptica

inversio de fase

- s

solucdo de
polimero

spin
coating

membrana de PVDF aderida ao
suhstrato condutor de ITO

Figura 4.3 — Esquema do processo de inversdo de fase paramacio das

matrizes porosa de PVDF.

Outros ndo-solventes foram testados (agua, etaramletona), entretanto todos

originaram matrizes com pouca aderéncia ao substrat
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4.3 — Determinacéo da Espessura das Matrizes Porgsde PVDF

A espessura das matrizes (A, B, C, D, E, F) foraterdhinadas através de um
rugosimetro (Alpha-Step). A medida tem como prilecgvarredura linear do substrato
e da matriz por uma fina agulha. O sistema é ado@aum registrador x-y que permite
a determinacédo do degrau entre a varredura doratdsto filme que corresponde a sua

espessura, conforme ilustra a Figura 4.4.

-z -— §emhbhrana Porosa

[ Espessura
ITo —

Figura 4.4 — Determinacéo da espessura das matrizes pore$sasf-.

Vérias varreduras paralelas foram realizadas eatiges estdo apresentados na

Tabela 3.1, juntamente com as médias e os respsdesvio padréo

4.4 — Sintesdemplatedo Poli (3-Metil Tiofeno)

O polimero condutor foi sintetizado galvanostatieate diretamente no interior
dos poros de cada matriz de PVDF (A a F), aplicanda densidade de corrente de 100
e 200pA.cm®. Para fins comparativos, o polimero condutor tamtiéi depositado
sobre o substrato condutor de ITO, utilizando mesarga de deposicdo. Utilizou-se
uma cela eletroquimica contendo trés eletrodos.dCaletrodo de trabalho utilizou-se a
matriz porosa de PVDF aderida ao substrato condidolTO, placas de litio foram
empregadas como contra-eletrodo e eletrodo deérefie. A solucdo de sintese foi
preparada utilizando 0,01 mof‘lde KBF; (Aldrich), 0,1 mol.* do monémero 3-metil
tiofeno (Aldrich) em carbonato de propileno - Pddgch). A sintese foi realizada

dentro de uma camara seca (Mbraunl30). As condidéesintese (densidade de
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corrente aplicada em funcdo do tempo de deposigdain investigadas através da
variacdo da carga de deposi¢cdo, mantendo constasgessura da matriz de PVDF em
27,5um e variando a densidade de corrente (100 g&08 o tempo de deposicéo (500
e 1000 segundos). A massa do poli (3-metil tiofdnokalculada através da carga de
deposicdo [102] (Qidacao = 0,05 C.crif) sendo igual a 5,08 x T0g. A sintese foi
controlada utilizando um potenciostato PGSTAT30t¢Aab-EcoChemie).

4.5 — Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de microscopia eletrbnica de varreduratibzada para a investigacao
das morfologia das matrizes hospedeiras de PVDFos rdspectivos compdsitos
P(3MeT)/PVDF. Utilizou-se um microscoépio eletrénide varredura JEOL modelo
JSM-5900LV (LNLS / Campinas). Previamente, metatiaza os filmes poliméricos

com uma fina camada de ouro, por meio despaiter coaterSCD modelo 50.

4.6 — Caracterizacdo Eletroquimica do Composito P(3MeT)/PDF

Montagem da célula eletroquimica:
P(3MeT)/PVDF | 1,0 mol £ LiClO4 PC-EC 1:1 | Li

PC/EC — Carbonato de propileno/carbonato de etildfsta proporgédo de
solventes utilizado na confeccdo do eletrdlito fnpregado devido a pratica
experimental do grupo com inimeros testes de pgdpodos mesmos, em funcdo da
dissolucdo do sal, homogeneidade, e ampla janelpotkncial proporcionada pelo

eletrélito.
4.6.1 — Voltametria Ciclica

Com a finalidade de investigarmos a eletroatividatite polimero condutor
depositado sobre o substrato condutor de ITO enterior dos poros das matrizes

hospedeiras de PVDF, voltamogramas ciclicos foragistrados com velocidades de
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varredura de 5 mV3 no intervalo de potencial de 0,9 a 4,2¥Li. No estudo da

reversibilidade do material a velocidade de vamadai variada entre 1 e 100 mV.s
4.6.2 — Testes de Carga/Descarga

O desempenho eletroquimico dos eletrodos compdsitide polimero condutor
depositado diretamente sobre o substrato condatbr@, foram analisados através dos
testes de carga/descarga. Os eletrodos foram ddbmet ciclos de carga/descarga,
utilizando densidades de correntes*d#0 pA.cm? com potencial de corte de 2 a
4V vsLi.

4.6.3 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

O compésito obtido utilizando uma matriz de PVDImcd7,5um de espessura, e
0 polimero condutor puro, depositado diretamenb¥eso substrato condutor de ITO,
foram submetidos as analises de espectroscoprapiancia eletroquimica, mediante
a variacao de potencial. O intervalo de potencsaidado foi de 0,9 a 4,2 Vs Li,
registrado a cada 0,3 V. As medidas s6 foram eadast ap6s a estabilizacdo do
sistema no potencial aplicado, ou seja, apos 18Q0nslos. Perturbacbes senoidais
foram aplicadas com amplitudes d&@10V na faixa de freqiiéncia entré’106 Hz.

Todas as caracterizacdes eletroquimicas foram zaelals com a célula
eletroquimica dentro da uma camara seca utilizand@otenciostato PGSTAT 30 com
mddulo FRA (AUTOLAB — EcoChemie).

4.7 - Caracterizacéo Eletroquimica do Supercapacitor Tipdll

Montagem do Dispositivo:

P(3MeT)/PVDF | 1,0 mol £ LiCIO,4 PC-EC 1:1 | P(3MeT)/PVDF
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4.7.1 — Voltametria Ciclica
Apoés a montagem do dispositivo, voltametrias cdslitoram registradas na faixa
de potencial de 0,9 a 4,0%Li, com velocidade de varredura de 5 m¥.s

4.7.2 — Testes de Carga/Descarga

Para avaliarmos o desempenho eletroquimico do capecitor, o protétipo foi
submetido a 400 ciclos de carga e descarga, agbcama densidade de corrente de
*100pA.cm?, com potenciais de corte de 3,0 e 4,0sVi.
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5 — Resultados e Discussao

5.1 — Medidas de espessura das matrizes porosasRiéDF

As espessuras das matrizes porosas de PVDF utiizaa sintestemplatedo
P3(MeT) foram determinadas, e estdo representad@abela 5.1, juntamente com suas

médias e 0s seus respectivos desvios padrdes.

Tabela 5.1— Espessuras das matrizes de PVDRuamutilizadas comdemplate

na sintese eletroquimica do P(3MeT).

A B C D E F
27,0 15,5 9,5 6,5 6,0 5,0
27,5 15,6 8,4 7,8 5,2 5,0
27,7 14,8 8,9 7,1 5,6 4,0
27,2 15,9 8,6 6,9 5,8 5,7
27,9 14,6 9,2 7,2 5,9 5,2
Média 27,5 15,3 8,9 7,1 5,7 5,0
Desvio 0,3 0,5 0,4 0,5 0,3 0,6

Padrdo */-

Observando os dados da Tabela 5.1, juntamente saralculos das médias e do
desvio padrdo, verifica-se que os valores de espestas matrizes D e E sédo os
mesmos quando considerarmos o desvio padrédo. Ryrtam decorrer deste trabalho,
para fins comparativos, utilizaremos as matrize BAC e F para a sintesemplate

do P(3MeT).

5.2 — Sintes@emplatedo Poli (3-Metil Tiofeno)

A Figura 5.1 mostra a curva cronopotenciométrica sitatesetemplate do

P(3MeT) para todas as espessuras de matrizes dE iPVEstigadas, de 27,5 a pyd.
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Figura 5.1 — Curva cronopotenciométrica da sintese dos catoROs

P(3MeT)/PVDF; KBFR, 0,01 mol..’'monémero de 3-metil tiofeno, PC; j = 108.cm>.

Como pode-se observar na Figura 5.1, o potenciahgreeceu estavel durante a
eletrodeposi¢do do polimero condutor. A carga ddag&o foi constante em todas as
espessuras de matriz de PVDF investigadas (27,8 @nd. Partimos de um eletrodo
transparente e durante a sintese do P(3MeT), aacdlm da matriz de PVDF mudou
gradativamente de branco para azul. A coloracdoatigo P(3MeT) no seu estado
oxidado é azul [40], sendo portanto, esta a premevidéncia da formacédo do polimero
condutor no interior dos espacos vazios da magri2\dDF.

A fim de investigarmos a influéncia da carga deodeg@io na sintesemplatedo
P(BMeT) em matrizes hospedeiras de PVDF, optamaesvaoar a densidade de
corrente na sintese e o tempo de deposicdo, mansendonstante a espessura da
matriz template de PVDF em 27,hnm de espessura. A Figura 5.2 ilustra a
caracterizacdo por voltametria ciclica dos eletsodompdsitos obtidos variando-se a

carga de deposicéo.
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Figura 5.2 — Voltamogramas dos compadsitos de P(3MeT)/PVDkdobtatraves
da variacdo da carga de deposicdo do polimero tamditilizou-se matrizes de PVDF
com 27,5um de espessura como mattamplate 1,0 mol L* LiCIO4 PC-EC 1:1;

v=10 mV.sk.

Como podemos notar no voltamograma da Figura &2,dletrodos compdsitos
foram obtidos através da variagdo das condi¢Bessidiese. Aplicando-se uma
densidade de corrente 128.cm?%/1000 s (Quidacao= 0,1 C.cnif), e uma densidade de
corrente de 20QA.cm%500S (Qidaczo = 0,1 C.crif), observamos perfis
voltamétricos semelhantes. No entanto, quandoaapbts uma densidade de corrente de
100pA.cm?/500 s (Qxidacao= 0,05 C.crif) observamos uma maior definicdo dos picos
catodicos e anddicos, nos potenciais de 1,22 e\,,8dndicao essa, importante para a
construcdo de um supercapacitor do tipo lll, pactagsta condicdo de sintese sera
fixada para os préximos estudos.

ApoGs esta primeira evidéncia, os compoésitos obtictoe varias espessuras de
matriz de PVDF, e também o polimero condutor deépdsi diretamente sobre o
substrato condutor de ITO, foram caracterizadosrpeio da técnica de voltametria

ciclica.
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5.3 — Voltametria Ciclica dos Compositos P(3MeT)/PVF

A Figura 5.3 apresenta as curvas de voltametridicgicdos compdsitos
P(3MeT)/PVDF obtidos em diferentes espessuras deznbemplatede PVDF (27,5 a
5,0um) e do polimero condutor depositado diretamentes@ substrato condutor
de ITO.

(a)
80
dopagemp
401
o
5 o
<
3
- ———27,5um PVDF
-— -40F \V/ —153um
L —8,9um
5,0um
-80} Sobre ITO
dopagemn
_120 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,6 1,2 1,8 2,4 3,0 3,6 4,2
E/V vs.Li
(b)
:|. - -
Li C10, +C10; |pf
C10y L . ++ "
- L ce—lc10, 10 L
Li Li 10, | L
c10; €10, gt T F
. P Filme polimérico Clqi
Filme polimérico ] desdopado Filme polimérico
condutor (dopado tipo-n) estado neuiro- jsolante condutor (dopado tipo-p)

Figura 5.3 — (a) Voltamogramas dos compdésitos P(3MeT)/PVDio *(3MeT)
depositado sobre ITO. Eletrélito: 1,0 mol* LLiCIO, PC-EC 1:1;v = 10 mV.§,
(b) Estados possiveis do P(3MeT), dopagem nigoendutor), estado neutro e isolante

e dopagem tip@-(condutor).
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Na Figura 5.3 (a) observamos um voltamograma caiiatito de uma dopagem
tipo —p para o P(3MeT) no intervalo de potencial entrea3422 VvsLi. Esta dopagem
aparece como uma onda de oxidacdo em 3,78 V, onddétrons sdo extraidos da
cadeia do polimero e anions (GlOsao inseridos do eletrdlito para o interior dmé
polimérico a fim de manter a eletroneutralidad@faone ilustrado na Figura 5.3 (b). A
desdopagem aparece como um pico de reducdo enV36i@de os elétrons sao
novamente injetados nas cadeias poliméricas, @ioasAsdo removidos. Este mesmo
comportamento foi observado por H. Ding [103] m#hdo eletrdlito organico
constituido do sal tetrabutilamonio (TBAEFNa faixa de potencial correspondente a
esta dopagem, observamos um voltamograma no forioaita”, onde ndo é possivel
identificar nitidamente os processos faradaicasje@ste um indicio da potencialidade
de aplicacdo desses compadsitos como eletrodos mEncapacitores.

O mesmo processo de insercdo de ions ocorre nedltdede potencial de 0,9 e
2,3 V vs Li, processo este conhecido como dopagem tippara o P(3MeT). Tanto a
dopagem tipop quanto a tipon leva a variagdes na estrutura do polimero e atorn
eletronicamente condutor. A onda de reducdo em ¥,2drresponde a injecao de
elétrons nas cadeias do polimero através de umitoirexterno e a insercao de cation,
neste caso Lj do eletrolito para o eletrodo, como ilustrado Figura 5.3 (b). O
processo de desdopagem surge como uma onda dedxiela 1,87 V, e corresponde a
extracdo de elétrons do polimero e a remocao imnea polimero volta entdo para o
seu estado semicondutor ou neutro e isolante.

A observacdo da dopagem tipn-€do P(3MeT) em meio de LiClQ3e muito rara,
sendo relatada na literatura com a utilizacdo eé&ditos constituidos com cations
extremamente grandes, como TBAPR].

Os resultados mostrados nos voltamogramas podemossiderados como um
indicativo de que a restricdo espacial imposta pel&riz de PVDF foi suficiente para
induzir a formacéo de cadeias de poli (3-metileif) mais ordenadas no compdsito.
Este efeito foi evidenciado principalmente naquelespositos obtidos com matrizes
hospedeiras de PVDF mais espessas (27,5 auir§,3Pois apresentaram picos anddicos
e catddicos mais definidos, Figura 5.3. O indiaatilo crescimento do P(3MeT) no
interior dos espacos vazios da matriz de PVDF dB 2n de espessura também foi

verificada através das micrografias apresentadagigiaa 5.4, onde observa-se o
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aparecimento do polimero condutor na superficiend&iz hospedeira, apds percorrer

toda sua espessura.

Figura 5.4 — Microscopia eletrbnica de varredura da superf(a) da matriz
hospedeira de PVDF com espessura de 2,8 (b) do compdésito P(3MeT)/PVDF.

Apos estas evidéncias, de que a restricdo espanpakta pela matriz de PVDF
foi suficiente para induzir a formagdo de cadeias pbli(3-metil tiofeno) mais
ordenadas no comp@sito, principalmente naqueledasba partir de matrizes de PVDF
mais espessas, um exame mais detalhado da modaliegtodas as espessuras das

matrizestemplatede PVDF foi feito e, é apresentado a seguir.

5.4 — Microscopia Eletrénica de Varredura da MatrizPorosa de PVDF

As microestruturas das matrizes de PVDF utilizao@so matrizegemplatena
sintese eletroquimicalo P(3MeT) estdo apresentadas nas Figuras 5.5 ,eef6

diferentes aumentos.



40

Figura 5.5 — Microscopia eletronica de varredura da superfitds matrizes
porosas de PVDF com diferentes espessuras (a)u27,5b) 15,3um, (c) 8,9um,
(d) 7,2um, (e) 5,7um e (f) 5,0um; aumento de 1500 x.

A formacéo dos poros pode ser explicada quandotanmle(ndo-solvente) entrou
em contato com o filme da solug¢do polimérica de PV® o sistema encontrou entédo
uma condicdo para a inversao de fases. Com o aardardoncentragcdo de metanol no
interior dos filmes, iniciou-se um processo defgalcdo que resultou na formacéo de
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matrizes com estruturas porosas, como observadiignga 5.5. Nesta figura podemos
notar diferencas de porosidade a medida que dimoaiia espessura das matrizes
de PVDF.

As matrizes de PVDF com menor porosidade séo ofdasvnas maiores
espessuras, Figura 5.5(a) e 5.5(b), ao passo geenanores espessuras, observamos
tamanho de poros maiores. Esta diferenca de coampento se deve, principalmente, a
velocidade com que ocorre 0 processo inversado sk fam matrizes espessas, este
processo é mais lento, em relacdo as de menoressesgs, € esta lentiddo pode ser
atribuida ao maior caminho percorrido pelo ndo-aae em direcéo ao interior do filme
de PVDF, ocasionando uma gelificacdo mais suaven® conseqiéncia, obtemos uma
matriz mais compacta, com poros relativamente nasnor

Um outro fator que pode influenciar o processo denécdo dos poros nas
membranas de PVDF é a sua cristalinidade. Na titerapode-se verificar que, a
medida que a sua cristalinidade foi reduzida, houwa aumento na sua
porosidade [104]. Portanto, a sua cristalinidadenbtam tem uma contribuicdo
significativa no processo de inversdo de faseynsegientemente de formagao dos
poros.

A Figura 5.6 mostra a microestrutura das matrizedP¥DF num aumento de

4000 x, permitindo uma avaliacdo melhor da poratda
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Figura 5.6 — Microscopia eletronica de varredura da superfotds matrizes
porosas de PVDF com diferentes espessuras (a)u27,3b) 15,3um, (c) 8,9um,
(d) 7,1um, (e) 5,7um e (f) 5,0um; aumento de 4000 x.

Em todas as espessuras de matrizes de PVDF amaligattontramos a presencga
de poros com um grande intervalo de distribuicatadeanhos (~0,5 a 18n), e grande

interconectividade, conforme mostrado na Figura$efdo a estrutura do tipo esponja.
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Neves e Fonseca [66] também observaram para estenansistema, esta larga
distribuicdo de tamanhos de poros. Entretantoyédrala técnica de espalhamento de
raios-X a baixo angulo (SAXS), constataram tambémesenca de poros da ordem de
nandmetros.

O desempenho eletroquimico dos eletrodos compaditalos por meio da

variacdo da espessura da matimplatede PVDF é investigado a seguir.

5.5 — Testes de Carga/Descarga dos Compositos P(IYEVDF

O desempenho eletroquimico dos eletrodos compdsitouncdo da espessura

das matrizes hospedeiras foi investigado atravéssties de carga/descarga, Figura 5.7.

——27,5um PVDF
4.0 —— 15,3um PVDF
——8,9um PVDF
5,0um PVDF
35} Sobre ITO
.__!
g 3,0r
L 25F
2,0k
0 300 600 900
Tempo/:

Figura 5.7 — Curva de carga/descarga dos eletrodos compdaditaos variando
as espessuras das matritemiplatede PVDF. Eletrdlito: 1,0 mol t LiClIO, PC-EC
1:1; j =*10 pA. cm®. Potenciais de corte: 2,0 e 4,0/¥/Li.

Na caracterizacdo dos eletrodos constatamos queorapositos obtidos com
matriz templatede PVDF com 27,5 e 15/n de espessura apresentaram uma maior
capacidade de carga e descarga, em relacdo a dm empessura, com eficiéncia

coulémbica igual a 95 e 94% respectivamente, cadieubtravés da equacao 5.1 [22]:
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7=to x 100 (5.1)
tc

onde :1p € o tempo de descarga (B)efere-se ao tempo de carga (s).

A capacitancia especifica foi calculada para todsscompoésitos obtidos em
varias espessuras de matriz de PVDF (27,5 aud)) através das curvas de descarga,
utilizando a equacéao 5.2 [22]:

Cesp =_ i .At (5.2)
AV.m

onde: @spé a capacitancia especifica (B.g é a corrente aplicada (AM é a
variacdo de tempo (s)\V é igual a variagdo de potencial (V), referente egrento
linear da curva de descargag a massa do polimero condutor (g), calculadata ga
carga de deposigao [22].

28+ m  Compdsitos
* Sobre ITO

Espessuram
=
N

o
—
*

20 30 40 50 60 70 80 90
-1
Ces[/F.g

Figura 5.8 — Capacitancia especifica dos eletrodos compobBi(8MeT)/PVDF
em funcdo da espessura da matriz hospedeira (iddw desvio padrdo), e do polimero

condutor depositado diretamente sobre substrautonde ITO.
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Podemos notar na Figura 5.8 que as capacitangeeifsas obtidas para os
compoésitos com maiores espessuras de maimiplatede PVDF foram da ordem de
80 F.g%, quando comparado com o polimero condutor deplusitiretamente sobre o
substrato condutor de ITO, que foi de 27 F.gstes resultados apresentam-se
promissores, visto que os resultados referentesmacampdsito de poli (3,4-
etilenodioxidotiofeno) / nanotubos carbono, apres@am capacitancias especificas com
valores préximos a 70 Fg105].

A alta capacitancia especifica obtida para o coitpB$3MeT)/PVDF ¢é atribuida
a uma provavel restricdo espacial imposta pelaimatspedeira de PVDF na sintese
templatedo P(3MeT), principalmente, nas espessuras acenaOdum, nas quais as
morfologias s&o mais compactas, como observaddviidf, promovendo assim, um
ambiente mais restrito para o crescimento do P(3Maitro fator importante que deve
ser considerado para esses compositos € o aumardoed superficial do polimero
condutor exposta ao eletrdlito através do maiarnngscimento do filme, promovido
pela estrutura porosa da matt@nplate Esta hipétese foi comprovada por meio da
técnica de voltametria ciclica e testes de cargdescarga. Portanto, devido aos
promissores resultados apresentados pelos compésibtidos com um matriz
hospedeira de PVDF de 27;5n de espessura e sintetizados galvanostaticamente
aplicando uma densidade de corrente depAGIm%500 segundos, foi fixada esta
condicdo, para os proximos estudos e montagem Ercapacitor. Para a montagem
efetiva de um supercapacitor do tipo Ill, € necéssén estudo sobre a reversibilidade
eletroquimica deste compdésito que foi realizaddavao-se a velocidade de varredura

em experimentos de voltametria ciclica. Os resaftahcontram-se a seguir.
5.6 — Estudo da Reversibilidade Eletroquimica do Gopdsito.
A reversibilidade eletroquimica do eletrodo comfmsioi analisada e o0s

resultados encontram-se na Figura 5.9(a), que erstera dopagem tigm- e

Figura 5.9(b), relacionada a dopagem tipo-
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Figura 5.9 — Voltametria ciclica do sistema P(3MeT)/PVDF( tol L™ LiClO,
PC-EC 1:1 | Li com varias velocidades de varredegraotencial. (a) dopagem tijpoe
(b) dopagem tipar. Os detalhes mostram os graficos da dependéndieradade da

corrente de pico em funcédo da raiz quadrada da@idelde de varredura. [73]

A reversibilidade do sistema foi verificada atrawles graficos de corrente de
pico, i,, em funcéo da raiz quadrada da velocidade de vaagadilf, onde para sistemas
reversiveis o comportamento geem funcéo dev deve ser linear e passar pela

origem, 0 que é observado na Figura 5.9 para ageopdipo p. O comportamento
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reversivel € entdo verificado quando ambas as iespégidadas e reduzidas forem
estaveis e a cinética do processo de transferé@ietednica for rapida, o que foi
observado somente para os processos de dopagep Epgura 5.9(a). Este fato pode
estar relacionado a sintessmplateque, ao diminuir a concentracdo de defeitos ao
longo da cadeia de P(3MeT), melhora sua condutiéiddetronica e ibnica. A equacao
5.3 de Randles-Svcik [106] também foi usada paterchénar o coeficiente de difusao.
Os valores obtidos foram de 1,2 x*16 9,1 x 10° cnf.s*, para os picos de correntes

anddicos e catodicos respectivamente, calculagastia da equacéo 5.3.

ip = -(2,69 x 16) n¥co"DYAM? (5.3)

onde:ip, € a densidade de corrente de pico (AKnm é o ndmero de elétrons
envolvidos, g é a concentracdo de espécies oxidadas (md),dné o coeficiente de

difuséo (cm.s?) ev e a velocidade de varredura utilizada (Y.s

No caso da dopagem tipp- observamos na Figura 5.9(b) a transicdo do
comportamento reversivel para irreversivel commenio da velocidade de varredura,
comprovando instabilidade desse processo, primograte, em altas velocidades de
varredura. Portanto, para garantirmos ambas dopadgo -n e §, € necessario
trabalhar com velocidades de varredura abaixo de\ig".

Com o intuito de investigarmos o0s processos de rfate, tanto
composito/substrato quanto compadsito/eletrolitdizatnos a técnica de espectroscopia

de impedancia eletroquimica.

5.7 — Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedéancia eletmogai (EIE) oferece
informacfes a respeito das diferentes constante®rdpo associadas aos processos
eletroquimicos do eletrodo, sendo possivel rel@elag a componentes de um circuito
elétrico, como resistores, capacitores ou indutores

O principio da técnica envolve a aplicacdo de urequena perturbacdo ao

sistema eletroquimico em equilibrio. Esta pertuiibapode ser do potencial ou da
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corrente aplicada. O fato de a perturbacdo sergmeqgtraz vantagens em termos da
solucdo de equacdes matematicas relevantes nacéesdo sistema, pois é possivel
usar formas-limite destas equacdes, que sdo noengdnlineares (ex. primeiro termo

na expansao de exponenciais). Perturbacfes isiimidéés também sdo particularmente
importantes quando filmes poliméricos estdo endolj uma vez que, grandes

perturbacdes podem induzir a estados ndo-homogéneos

Os parametros que podem ser derivados desses azstomam ser divididos em
duas categorias:

I. Agueles relacionados somente com o proprio mater@mo a
condutividade, mobilidade de cargas, concentragaeqdilibrio de espécies carregadas
e velocidades de geracgéo-recombinacéo de cardagho

II. Aqueles pertinentes a interface do material, conso canstantes de
velocidade de reacdo de adsorcéo, velocidade deptyete de cargas, capacitancia da
regido de interface e coeficientes de difusao.

Frequentemente, os resultados estdo associados @reuito elétrico onde é
possivel distinguir e calcular parametros tais coroadutividade ibnica, resisténcia do
eletrdlito, capacitancia da dupla camada, resisgt@etransferéncia de cargas, etc.

Um dos modos mais utilizados para representar aidtaglos de impedancia €
através do grafico de Nyquist onde, pode-se obses/&alores da parte imaginaria da
impedancia (Z”) em fungéo dos valores da parte(#al Se os experimentos séo feitos
em uma ampla faixa de frequéncia, € possivel aragf@ de diferentes eventos
ocorridos no sistema, distinguindo-se os processongolados pela cinética das reacées
redox, na regido de altas frequéncias> 10* Hz), dos processos controlados pelo
transporte de massa, visualizados na regido dadéieqiénciasu{ < 10" Hz), como
ilustra a Figura 5.10 [107].
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Figura 5.10 — Diagrama de Nyquist ideal para um filme fino cpropriedades

redox.

Na regido de altas frequéncias, o efeito da refexalg transferéncia de carga é
mostrado através de um semicirculo de onde poddise os valores desRR € Gyc.
Re é a resisténcia do eletrolito + eletrodo e podebtda pela primeira interseccédo do
semicirculo com o eixo real. Na segunda intersedgisemicirculo com o eixo real,
encontra-se o valor decR R é a resisténcia de transferéncia de carga assoaiad
interface polimero/eletrdlito. & é a capacitancia da dupla camada resultante do

acumulo de cargas na interface e pode ser obtiaeéstda Equacéo 5.4:

Cac=1/(21f Ry) (5.4)

Como pode-se observar no diagrama de Nyquist dardi§.10, a regidao de
médias e baixas frequéncias apresenta dois compantas distintos: uma regido de
difusdo semi-infinita definida por uma reta cujalimacao é 1 (Warburg) e outra, onde
o transporte de massa é limitado em favor de utmalaide cargas, adquirindo um
comportamento puramente capacitivo, que € repadenmo diagrama de impedancia
por uma reta vertical em relacdo ao eixo real. edassim, calcular,R G que séo a

resisténcia limite e a capacitancia limite, respaatente, associadas ao coeficiente de
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difusdo (D) das espécies dentro do filme, atraeeEquacéo 5.5, ondeé a espessura

do filme:

R C=1/(3D) (5.5)

A intersecdo dessa reta vertical no eixo real fgne valor correspondente a
soma de R+ R¢ + R que permite, portanto, a determinacao de&CRpor sua vez, pode
ser calculado através de um grafico da parte irdaigirda impedancia em funcdo do
inverso da frequéncia angulai2. Na regido de saturacéo de cargee @dependente

da frequéncia e, é definido pela Equacéo 5.6:

Z=1/@2nwa) (5.6)

Encontramos na literatura duas formas de tratam#gosodados de impedancia:
uma através de equacfes matematicas (equacdeandpatite, expressao de Nersnt-
Planck, equacédo de Poisson, etc) que possibilitarbtencédo de resolucdes analiticas
exatas para varias caracteristicas do sistema, oesisténcia de transferéncia de carga,
coeficiente de difusédo, etc [108, 109]. Uma outcamia de tratar os dados de
impedancia é simular a resposta a.c. através deitos equivalentes constituidos
por [110-113]:

I.  Resistores, que simulam o comportamento resistiveletrodo, eletrdlito e
polimero;

II. Capacitores, que simulam o comportamento capaciteas interfaces
eletrodo/polimero e polimero/eletrdlito;

[ll. Linhas de transmissdo que simulam a impedancia ifdsad, também
conhecida como impedancia de Warburg (W);

IV. Elementos de fase constante (CPE), definidos mplagéio 5.7, onde A é
uma constante real independente da frequiéacéaa frequéncia angular e n é um fator

de dimenséo, geralmente entre O e 1:

Zcpe= A(J (.\))_n (57)
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V. Elementos de difusdo (T), que descrevem a difus@vés de um meio,
onde uma interface dificulta a passagem das espécie representada por uma funcéo

hiperbdlica tangente.

Em funcéo da boa definicdo dos diagramas de Nyoqpsimos por determinar 0s

parametros do sistema através da analise e exg@#uotle cada grafico e a utilizagéo

das equagbes 5.4 e 5.6.
A Figura 5.11 apresenta os graficos de Nyquist paraletrodo composito,

utilizando a matrizemplatede maior espessura, e para o polimero conduttatigso

diretamente sobre ITO:

| P(3MeT)
sl o001z @ P(3MeT)/PVDF
e O
9
é 4t 400 *
= ° £ .
=\ 3r @—0,01Hz E 200 .
N 5 _ o iy 10Hz 3
| @ 0 200 400
1 _° Z'/Q.cnf
O E. 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
1 2 3 4 5 6 7
, 2
Z' [ kQ.cm

Figura 5.11 — Diagramas de Nyquist obtidos para os filmes de RBMe
P(3-MeT)/PVDF em potencial de circuito aberto (3,7 VV k§. O detalhe refere-se a
ampliacdo da regi&o de altas freqiiéncias. Elairdlid mol * de LiClO, PG-EC 1:1.

Analisando os diagramas da Figura 5.11 determinasisgguintes valores:
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Tabela 5.2 Parametros calculados a partir dos diagramas daistyaptidos
para os filmes de P(3MeT) e P(3MeT)/PVDF em potdrdz circuito aberto (3,7 V vs.
Li).

Eletrodo R (Q.cm?) Cuc (UF.cm?) C (mF.cn?)
P(3MeT) 356 0,016 20
P(3MeT)/PVDF 223 0,525 68

Comparando os valores da Tabela 5.2, podemos tansiadiminuicdo da
resisténcia a transferéncia de carga no compasdirando que o P(3MeT) obtido via
template € mais condutor. Além disso, através dos valoeescapacitancia limite,
verificamos que o filme compodsito acumula trés semmis carga do que o filme
sintetizado sem restricdo espacial. Torna-se, motanquestionavel a intensificacao
das propriedades eletroquimicas do poli(3-metiletio) através da sintesemplate
apesar do fato de estarmos introduzindo um matefetroquimicamente inerte e
isolante (PVDF), ao sistema.

Utilizando entdo, um eletrodo compdsito obtido atipada otimizacdo das
condicdes da sintesemplate no que se refere a carga de sintese do polinecutor
(100 pA.cm500 s) e & espessura da matriz hospedeira (AW)5 realizamos um
estudo sistematico do sistema em funcdo do poterapicado, através da
espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Apresentamos, a seguir, os diagramas de Nyquistepresentam a resposta de
impedancia do sistema eletroquimico em funcdo dadesde oxidacdo/dopagem do

poli(3-metil tiofeno) sintetizado no interior dosrps da matriz de PVDF.
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Figura 5.12 —(a) Diagrama de Nyquist do filme compésito de P(3MBVDF

polarizados no intervalo de potencial entre 0,9, \2 vs Li. (b) Ampliagdo dos
diagramas de Nyquist na regido de altas frequéncias
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Figura 5.13 —(a) Diagrama de Nyquist do filme compésito de P(3MBVDF

polarizados no intervalo de potencial entre 2,4,& \8 vs Li. (b) Ampliacdo dos
diagramas de Nyquist na regido de altas frequéncias
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() (b)

7" | kQ.cm’

Figura 5.14 —(a) Diagrama de Nyquist do filme compésito de P(3MBVDF
polarizados no intervalo de potencial entre 3,3,2 M vs Li. (b) Ampliacdo dos

diagramas de Nyquist na regiao de altas frequéncias

Comparando as Figuras 5.12, 5.13 e 5.14, podemssnay que a forma dos
diagramas de Nyquist varia significativamente comaomento do potencial,
comprovando a variagao das propriedades do P(3MeTfuncdo da sua dopagem.
Determinamos, nesta varredura de 0,9 a 4,2 V ré@8es distintas: (1) 0,9a 2,1V —
desdopagem tipo; P(3MeT) no estado condutor; (II) 2,4 a 3,0 V tads neutro,
isolante; (111) 3,3 a 4,2 V — dopagem tipoP(3MeT) no estado condutor.

Através da analise dos graficos de impedancia @itizacdo das equacdes 5.4 e
5.6, determinamos os valores de, K4 € G. O valor médio determinado para a
resisténcia B associada ao eletrodo e ao eletrdlito, foi T8Bém%. A Figura 5.15
mostra a variacdo da resisténcia de transferémcmayas, das capacitancias de dupla
camada e limite, em funcdo do potencial aplicadangbém, um voltamograma, que
permite a correlacdo com os estados de oxidac@olduero.
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Figura 5.15 — (a)Voltamograma do composito P(3MeT)/PVDF identificarites
intervalos de potenciais relacionados a estadooxidacdo/dopagem distintos do
poli(3-metil tiofeno);(b) resisténcia de transferéncia de cargg, (B) capacitancia da

dupla camada, §ee (d) capacitancia limite, Cem funcao do potencial aplicado.

Observamos na Figura 5.15 o voltamograma do conep&BMeT)/PVDF no
eletrélito LiClO; 0,1 mol..* PC:EC (1:1) na regidio de potencial entre 0,9 eV4,9
voltamograma se inicia com o0 processo de desdopdigem que aparece como um
pico de oxidacdo ao redor de 1,8 V, decorrentexti@agio de elétrons do polimero
condutor acompanhada, conseqiientemente, da remegiions, neste caso’ LCom
0 aumento do potencial, até cerca de 3,0 V, o P(3Méinge o seu estado neutro e

isolante. Na sequéncia, inicia-se o processo dagdop tipop através da insercao de
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ions sendo que, os elétrons passam a ser exti@ddpslimero condutor e anions sao
inseridos no eletrodo. A dopagem tipoaparece como uma onda de oxidacdo
iniciando-se a partir de 3,3 V. A reversibilidades gorocessos pode ser constatada como
aparecimento dos picos correspondentes, na vaaredtddica.

A dependéncia da resisténcia de transferéncia g @n funcdo do potencial
Figura 5.15(b), indica o intervalo de potencial @ compdsito € menos resistivo e,
portanto, mais condutor. Analisando a Figura 5.)J15¢brifica-se que o compdsito é
mais condutor nos extremos do intervalo de poténnigestigado, decorrente dos
processos de dopagem tip@ -p. Na regido de potencial intermediaria observarse u
significativo aumento deRdecorrente do progressivo bloqueio do eletrodtratealho
pelo P(3MeT) em seu estado neutro e isolante.

A capacitancia da dupla camada, Figura 5.15(c)avd@ modo interessante em
relacdo a transicdo do P(3MeT) entre os seus estamwlutor (desdopagem tipp—
isolante (estado neutro) — condutor (dopagem tjpocp valor de G permanece
relativamente constante no intervalo de potenaial ¢prresponde ao primeiro pico de
oxidacao do P(3MeT). Nesse processo inicial deajesgem tipa, com a saida dos
fons Li" inseridos no polimero condutor, ocorre um acunddocargas na interface
polimero/eletrélito. Com o aumento do potencial esdbpagem tipo- finda e,
consequentemente, g &lecresce em fungdo do estado neutro e isolant®lfimero
condutor. Com o subsequiente aumento do potenoldieecdo ao segundo pico de
oxidacdo, os ions dopantes (¢)Ose inserem no volume livre do composito,
provocando perturbactes e deformacdes locais. @@asge processo de dopagem tipo
- p existe novamente, um acumulo de cargas na intedalémero/eletrolito, o novo
aumento da capacitancia da dupla camada é explicado

Através da andlise dos diagramas de Nyquist, detamos também os valores da
capacitancia limite. Essa capacitancia, determimadaegido de baixas freqiéncias é
uma medida da capacidade de acumulo de carga auidage redox do filme. Valores
de G nao foram determinados no intervalo de potenciaked,9 e 3,0 V, uma vez que,
neste intervalo ocorre, inicialmente, o processoddsdopagem tipn-do polimero
condutor, ou seja, a saida dos cationd) (niseridos em sua estrutura. A partir de 3,0 V
a migracdo dos anions se acentua para compensa&cdardgas caracterizando a

dopagem tipg e o filme compdsito atinge a sua capacidade denalodde cargas,
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evidenciada através de uma linha praticamente gdarab eixo y, nos diagramas de
Nyquist. G atinge o valor maximo em 3,9 V (303 mF-ém

A espectroscopia de impedancia eletroquimica mesteouma técnica sensivel e
eficiente na identificagdo dos processos eletrogoinque ocorrem no eletrodo e nas
suas interfaces, permitindo um conhecimento maidupdo do comportamento do
compésito P(3MeT)/PVDF em solucdo 1,0 mé! LiClO4 PC-EC 1:1. O compésito
sintetizado nas condi¢des avaliadas por EIE féizato como eletrodo na montagem

do supercapacitor do tipo .

5.8 —~Montagem do Supercapacitor

Apoés a otimizacdo das condi¢cdes de sintese damadst compdsitos tanto em
relacdo & carga de sintese (120cm?/500 s) quanto a espessura da matriz hospedeira
(27,5um), o supercapacitor com configuracéo do tipodilmontado dentro da camara
seca:

P(3MeT)/PVDF | 1,0 mol £ LiClO4 PC-EC 1:1 | P(3MeT)/PVDF
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5.9 — Voltametria Ciclica do Supercapacitor.

A Figura5.16 apresenta as curvas de voltametria ciclicaudercapacitor:

80

1° Ciclo

40

j/ mA.cm’

40+

-80 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 '
0,8 1,6 2,4 3,2 4,0

E/V vs. Li

Figura 5.16 Voltamogramas do supercapacitor P(3MeT)/PVDF | g L*
LiClIO4 PC-EC 1:1 | P(3MeT)/PVDF. Eletrélito: 1,0 mol*LLiClIO4; PC-EC 1:1;

v=5mV.s.

Assim como na caracterizacdo individual dos eletsodcompdsitos
P(3MeT)/PVDF, também podemos notar no voltamogradwa supercapacitor,
Figura 5.16, a nitida presenca de ambas as dopdigers e n, caracteristica de um
supercapacitor do tipo Ill. Apdés 3 ciclos voltanes o sistema se estabilizou

apresentando um decréscimo de 30 % na capacidatidéaarga.

5.10- Testes de Carga/Descarga do Supercapacitor

Para a compreensdo da influéncia da densidade dentm nos testes de
carga/descarga optamos por variar a densidade rdent® e calcular a capacitancia
especifica com a ciclagem do material, conformetrads na Figura 5.17. Os calculos

de capacitancia especifica foram realizados utitleea equacgédo 5.2.
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Figura 5.17 — Capacitancia especifica de descarga, variandonaidigle de
corrente em funcéo do nimero de ciclos do supetitapaem 1,0 mol [* LiCIO, PC-
EC 1:1.

Como podemos notar na Figura 5.17, a capacitarspacéfica do dispositivo
durante os 25 ciclos de carga/descarga manteveasieamente constante tanto em
baixas como em altas densidades de correntes.afplicse uma densidade de corrente
de j =*100pA. cmi?, houve um decréscimo na sua capacitancia esged#i®% e uma
densidade de corrente de § 5 pA. cmi? apresentou um decréscimo de 3%. Tanto em
baixas como em altas correntes, 0 supercapacit@seqou eficiéncia couldmbica
superior a 93%. Entretanto, como para um superitapa&cimportante a liberacdo de
carga em um curto espaco de tempo, optamos porndete a estabilidade do
dispositivo aplicando a maior densidade de corredtéesempenho eletroquimico do
supercapacitor tipo-lll, foi entdo verificado atéavde testes de carga/descarga. Estas
curvas em funcdo do nimero de ciclos sdo apresentedFigura 5.18. A contribuicdo
da dopagem tipop-e -h para os estados, completamente carregados e regschs,

deve ser considerada.
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Figura 5.18— Curvas de carga/descarga do supercapacitormdl,L* LiClO,4
PC-EC 1:1; j =100pA. cm® Potenciais de corte em 3,0 e 4,03Li.

Quando o supercapacitor foi carregado, um eletegtava totalmente dopado
tipo-p, enquanto o outro estava também totalmente doppda, e enquanto a cela
permaneceu no seu estado inicial, ambos os elstredtavam em seus estados
desdopados, portanto, descarregados.

A capacitancia especifica de descarga, @m fungdo do namero de ciclos foi

calculada de acordo com a equacéo 5.2, e é apadaemt grafico da Figura 5.19
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Figura 5.19 —Capacitancia especifica de descarga do supertapaghn funcao
do nimero de ciclos de carga/descarga, em 1,0 molLiCIO, PC-EC 1:1;
j=*100pA. cm?,

Apo6s 400 ciclos de carga/descarga o sistema apoesam decréscimo em sua
capacitancia especifica de cerca de 16 %. A efi@éoouldmbica do supercapacitor
entre os ciclos 1 a 400 variou entre 93 e 89 %.

Para outros supercapacitores redox encontradaseraura, cujos eletrodos sao
constituidos com polimeros condutores da mesma lifando P(3MeT) o
poliparafeniltiofeno, foi determinado valores depaecitancia especifica da ordem
de 110 F.g [6], calculado para o primeiro ciclo de carga ecdega, valor este, menor
do que o dispositivo estudado neste trabalho, émdeossivel obter uma capacitancia
especifica da ordem de 172 E.gara o primeiro ciclo de carga e descarga,
comprovando, que a contribuicdo de ambas as dopdiperp e n foi efetiva, o que o

torna um dispositivo promissor para futuras apbesctecnoldgicas.
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6 - Conclusoes

ApoOs este periodo de trabalho experimental e irgtpdo de resultados
referentes ao comportamento capacitivo de filmesngpositos de poli(3-metil tiofeno),

chegou-se as seguintes conclusoes:

|. Determinamos por diversas técnicas que matrize®\dBF com espessura
acima de l1m sdo as mais adequadas como matriz hospedeirantaibo i de
intensificar as propriedades eletroquimicas dosMr{B).

a. A microscopia eletrbnica de varredura evidenciast@utura porosa de
matrizes de PVDF de vérias espessuras, sendo pbsdiservar que
matrizes mais espessas (15,3 e 2ifth apresentaram morfologia mais
compacta em virtude de um processo de inversaaske rhais lento.
Como as propriedades eletroquimicas dependem dosegsos de
transferéncia de carga e transporte de massa,osigee da matrizes
permite que esses processos ocorram com maiadéatsl

b. Constatamos, por voltametria ciclica e testes dgaca descarga, que a
intensificacdo das propriedades eletroquimicas d@-MeT) é
proporcional a espessura da matriz de PVDF sermitargo, a matriz
com 27,5um de espessura, a mais adequada a aplicacao cetraries
em um supercapacitor;

c. Um fator importante que deve ser considerado paraompdsitos é o
aumento da area superficial do polimero condutposta ao eletrélito,
proporcionado pelas matrizes porosas de PVDF dajubém facilita a
transferéncia de elétrons e o transporte de massa.

d. Além da intensificacdo das propriedades eletroquasido P(3-MeT),
foi possivel obter nos compdsitos P(3-MeT)/PVDF cpssos de
dopagem tipax mais definidos e estaveis, permitindo a montagemm
supercapacitor do tipo lll;

e. Por espectroscopia de impedancia eletroquimica mm@amos que o

composito apresenta menor resisténcia a transfaréeccarga e maior
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capacidade de acumulo de carga em relacdo ao -padiiB tiofeno)
sintetizado sem restricdo espacial. Trés comportamealistintos foram
observados e relacionados aos estados de oxidapag&m do polimero

condutor.

II.O supercapacitor do tipo Il foi montado e caradetefo, utilizando o
composito de P(3-MeT)/PVDF em ambos os eletroddsavAs da voltametria ciclica
constatou-se a boa reversibilidade do dispositigog respondeu bem tanto a baixas
guanto a altas densidades de descarga. A capaai@swecifica determinada para o
primeiro ciclo de carga/descarga foi de 170'sgndo superior aos valores relatados na
literatura para supercapacitores constituidos ddro®u polimeros condutores
(poliparafeniltiofeno= 110 F.g"). O supercapacitor apresentou um decréscimo de 16%
apo6s 400 ciclos e uma eficiéncia couldbmbica depxapradamente, 90%. Todas essas
caracteristicas relatadas comprovam que o compde&envolvido neste trabalho de

Mestrado € um material viavel a aplicacdo em s@pacitores eletroquimicos.
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7 — Sugestdes Para Trabalhos Futuros

» Montagem e caracterizacao de um supercapacitapaldlt utilizando eletrdlito
sélido polimérico e eletrodos compaositos constaaide P(3MeT)/PVDF.

» Sintese eletroquimidamplate do P(3MeT) em outros tipos de matrizes
hospedeiras e a sua correlagdo com a matriz haspeleéePVDF.

» Determinacédo da propor¢éao de P(3MeT) na matrizédaespa de PVDF.

» Investigagao da interagdao do P(3MeT) com a matspédeira de PVDF.
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