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RESUMO

Neste trabalho, foram sintetizados hibridos de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT)/ nanotubos
de carbono de multiplas camadas (MWCNT) e nanocompdsitos ternarios de polipirrol (PPi)/
oxido de grafeno reduzido (rGO) e 6xido de zircdnio. Em ambos os casos, 0s materiais foram
caracterizados para melhor compreensdo da relacdo entre estrutura e propriedade e o0s
materiais fabricados foram avaliados como materiais ativos em dispositivos supercapacitores.
O principal objetivo é contribuir para a area de estocagem e conversdo de energia associada a
equipamentos eletrdnicos e ao uso de energia renovavel.

Primeiramente foram preparados dois tipos de hibridos de P3HT e MWCNT, sendo um
deles com ligacdo covalente entre os materiais, que foi sintetizado por polimerizacao
oxidativa in situ do 3-hexiltiofeno (3HT) na presenga do MWCNT previamente
funcionalizado com uma unidade monomeérica de tiofeno. Além disso, também foi obtido um
segundo hibrido pela polimerizacdo de 3HT na presenca de MWCNT funcionalizado com
amina, formando um hibrido ndo covalente (P3HT/MWCNT). A propor¢do em massa dos
hibridos foi de 1:1 (polimero:MWCNTSs). O hibrido com ligacdo covalente em superficie
(PBHTMWCNT) apresentou uma condutividade elétrica de 4,6 x 10* S cm™, que foi cinco
vezes maior que a do hibrido baseado em interacdo ndo covalente. A estrutura quimica, a
morfologia e as propriedades eletroquimicas dos hibridos foram comparadas com as do P3HT
puro e MWCNT puro. O hibrido covalente foi facilmente disperso em solventes organicos
comuns e foi escolhido como material de eletrodo no estudo dos supercapacitores. Este
material permitiu um alto desempenho do dispositivo com eletrélito aquoso, mostrando uma
capacitancia especifica de 312 F g™ em uma velocidade de varredura de 10 mV s, que foi
sete vezes maior do que o supercapacitor baseado em MWCNT.

Em uma segunda etapa do trabalho, foram sintetizados compositos ternarios de
PPi/rGO/ZrO, usando um metodo de cronopotenciometria em etapa Unica, simples e
facilmente escalavel. Esse trabalho foi desenvolvido na Rice University (Houston, TX, EUA)
em estagio sanduiche com a colaboragdo do grupo do Prof. P. Ajayan. A caracterizacao
detalhada do nanocomposito revelou que a adi¢do de rGO e ZrO, modificou a morfologia e a
estrutura do material do eletrodo, quando comparado com o eletrodo do composito binario
PPi/rGO e do PPi puro. A capacitancia especifica da arquitetura 3D do sistema ternario
utilizado com eletrélito aquoso permitiu que o supercapacitor alcancasse o valor de 341 F g™

em 5 mV s que foi 1,6 e 2 vezes maior que os dispositivos correspondentes usando sistemas
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binério e unario. O composto ternario apresentou alta estabilidade eletroquimica, com um
aumento de 5% em capacitancia apds mil ciclos em relagéo ao valor inicial.

Os dispositivos com diferentes composicdes de polimeros conjugados (PC) e
nanomateriais de carbono desenvolvidos neste trabalho apresentaram bons resultados de
propriedades eletroquimicas, além de longa estabilidade e podem ser candidatos para a
preparacdo de dispositivos flexiveis com potencial tecnolégico.

Palavras chaves: supercapacitores, hibridos de P3HT:MWCNT, compdsitos ternérios,
PPi/rGO/ZrO,, nanomateriais de carbono, polimeros conjugados.
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ABSTRACT

Synthesis and characterization of nanocomposites and hybrids based on

conjugated polymers and carbon nanomaterials for application on supercapacitors

In this work, we synthesized hybrids based on poly(3-hexylthiophene) (P3HT)/ multi-
walled carbon nanotubes (MWCNT) and ternary nanocomposite composed of polypyrrole
(PPy), reduced graphene oxide (RGO) and zirconium oxide. In both cases, the materials were
characterized to better understand the relation between structure and property, and the
fabricated materials were evaluated as the active materials in supercapacitors devices. The
main goal is to contribute to the storage and energy conversion area associated to electronic
equipment and the use of renewable energy.

First, two types of P3HT and MWCNT hybrids there were prepared, one covalently
linked between the components was synthesized by in-situ oxidative polymerization of 3-
hexylthiophene (3HT) in the presence of MWCNT previously functionalized with a
monomeric unit of thiophene. The second one was prepared by the polymerization of 3HT in
the presence of MWCNT functionalized with amine groups, forming a non-covalent hybrid
(P3HT/MWCNT). The hybrids were synthesized with a 1:1 (polymer:MWCNTSs) mass ratio.
The covalent hybrid (P3HTMWCNT) achieved an electrical conductivity of 4.6x10™" S cm™,
which was 5 times higher than that of the other hybrid. The chemical structure, morphology
and electrochemical properties of the hybrids were compared with those of neat P3HT and
neat MWCNTS. Thus, the covalent hybrid which showed superior connection between the
two components and it was easily dispersed in common organic solvents, was chosen for the
study of supercapacitors. This material showed a high performance reaching a specific
capacitance of 312 F g™ at a scan rate of 10 mV s, which was seven times higher than the
supercapacitor based on MWCNT.

In the second part, we were synthesized ternary composites composed of
PPYy/RGO/ZrO,, using a simple and easily scalable one-step chronopotenciometry method.
This work was developed at Rice University (Houston, TX, USA) (visiting scholar program-
CNPq) with the collaboration of the group of Prof. P. Ajayan. The detailed characterization
revealed that the addition of rGO and ZrO, modified the morphology and the structure of the
electrode material compared with those based on binary composite PPy/rGO and pure PPy.

The 3D architecture reached a specific capacitance value of 341 F g™ at 5 mV s, which was
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1.6 and 2 times higher than the unary and binary, respectively. The ternary composite featured
high stability, with an increase of 5% in capacitance after a thousand cycles.

The devices based on different compositions of conjugated polymers (PC) and carbon
nanomaterials developed in this work presented good results of electrochemical properties,
and long-term stability and can be candidates for the preparation of flexible devices with

technological potential.

Keywords: supercapacitors, hybrid P3HT:MWCNT, ternary composites, PPy/rGO/ZrO,,

carbon nanomaterials, conjugated polymers.
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Abreviaturas

OD: zero dimensdo
1D: unidimensional
2D: bidimensional

3D: tridimensional

'H RMN: ressonancia magnética nuclear de préton
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3MT: 3-metoxitiofeno

0: deformacgao

Ao excitacdo do laser Raman

v: estiramento

ACN: acetonitrila
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Introducgéo

A busca por fontes alternativas e sustentdveis de geracdo de energia vem sendo
ampliada em escala mundial, impulsionada pelos efeitos da poluicdo ambiental [1]. Em
paralelo, a necessidade de uma melhor gestdo do uso da energia de fontes convencionais, para
que a eficiéncia energética seja maximizada e as perdas minimizadas, é também uma
preocupacdo da sociedade atual. E é neste contexto que 0s supercapacitores e as baterias se
apresentam como dispositivos promissores em funcdo de desempenharem um papel
importante no futuro de sistemas de armazenamento e conversao de energia [2].

As baterias e 0s capacitores eletroquimicos organicos podem, entre outras contribuicdes,
facilitar o caminho para a consolidacdo das fontes renovaveis de energia. 1sso porque as
fontes de energia fotovoltaica e eolica, por exemplo, convertem energia quando ha a
incidéncia do sol e do vento, respectivamente, havendo a necessidade de uma forma de
armazenar essa energia produzida para ser utilizada quando necessario [3].

A utilizagdo dos nanomateriais de carbono como grafeno e nanotubos de carbono (CNT)
nestes dispositivos, oferecem beneficios em termos de capacitancia e de densidade de energia
por consequéncia de sua grande area superficial, quando produzidos com as morfologias
adequadas, e propriedades elétricas especiais. Além disso, capacitores baseados em
nanomateriais de carbono podem exibir estabilidade térmica e maior janela eletroquimica em
relacdo aos capacitores convencionais [4, 5].

Devido a alta razdo de aspecto dos CNTs, uma forte atracdo de van der Waals entre 0s
tubos resulta na formacdo de aglomerados e uma melhora nas propriedades pode ser
alcancada se existir uma boa adesdo com a matriz polimérica em compositos, por exemplo
[6]. O mesmo efeito é observado no grafeno, de maneira que existe uma tendéncia de que as
nanofolhas permanecam empilhadas e aglomeradas [7]. A incorporagdo de CNT e/ou grafeno
em materiais poliméricos especificos mostra ser uma forma efetiva de melhorar propriedades
mecanicas, térmicas e elétricas. Para que estas propriedades sejam de fato ampliadas, é
necessario que haja uma boa dispersdo entre o nanomaterial de carbono e o polimero [8]. A
funcionalizacdo dos CNTs vem despertando um consideravel interesse da comunidade
cientifica por ser uma opgdo viavel para melhorar a dispersdo em diferentes solventes
organicos e 0 processamento destes materiais [9].

Os polimeros conjugados (PC) sdo materiais que apresentam propriedades elétricas,
térmicas, eletroquimicas, Opticas e mecanicas fascinantes e desde a descoberta destas
propriedades, eles sdo aplicados nos mais diversos dispositivos. Em especial, os dispositivos

optoeletronicos e eletronicos baseados em PC oferecem a vantagem de um custo mais baixo,



flexibilidade e facil processamento empregando técnicas de impressao industrial [10, 11]. E a
utilizacdo destes polimeros como eletrodos ativos em supercapacitores podem melhorar a
condutividade, a morfologia, a porosidade, o que lhes conferem alta capacidade de estocagem
de energia tedrica quando comparados com os materiais inorganicos [3]. Além disso, os PC
exibem propriedades mecénicas semelhantes as dos plasticos, de modo que podem ser
inseridos em tecidos ou painéis, além de poderem ser associados com sistemas fotovoltaicos,
diodos emissores de luz e baterias para comporem dispositivos completamente flexiveis e
unicos [12].

Outra classe de materiais bastante explorada na area de supercapacitores sdo os 6xidos
metalicos com estruturas mesoporosas. Os altos valores de capacitancia originam-se no rapido
transporte de ions e elétrons entre material e o eletrolito e de uma morfologia adequada que
ajuda no armazenamento de carga [13, 14]. Alguns dos 6xidos investigados na literatura sdo o
RuO,, MnO,, NiO, CoOx e cobaltita de niquel (NiC0,0,), Fe,Os3, etc. [15, 16].

Portanto, a elaboracdo de supercapacitores com melhores desempenhos vem da
necessidade de satisfazer a demanda industrial, assim como a demanda de equipamentos
eletronicos e de meios de transporte. Quando comparados com 0s capacitores convencionais,
0s supercapacitores ganham em densidade de poténcia, ciclo de vida mais longo, alta
capacitancia especifica, miniaturizacdo e seguranca operacional [2, 17]. Estes sdo aplicados
em processos onde sdo exigidos pulsos elétricos rapidos e intensos, enquanto as baterias
fornecem uma média de energia durante um tempo mais longo em sua aplicacdo especifica,
porém, sdo limitadas por um tempo maior de carga e descarga. Em associacdo, estes dois
dispositivos compdem a maioria dos sistemas eletrénicos e atualmente tornaram comum a
utilizacdo de aparelhos eletronicos portateis e recarregaveis, como celulares, cameras
fotograficas e outros [12, 18].

A carga que pode ser armazenada por um supercapacitor € proporcional a area
superficial dos eletrodos. Os mecanismos de estocagem de energia podem ser puramente
eletrostaticos, devido a formacdo de uma dupla camada elétrica (EDLC) na interface
eletrodo/eletrolito (proveniente de materiais de carbono porosos e de alta area superficial) ou
devido a pseudocapacitancia com a contribuicdo de processos faradaicos por transferéncia de
carga entre eletrodo e eletrolito, como € o caso dos PC e de alguns 0xidos metalicos [19-21].

Ja em um supercapacitor constituido por um composito ou hibrido de nanomaterial de
carbono/polimero conjugado e/ou 6xido metalico, 0 armazenamento de cargas ocorre também
por contribuicdo de processos faradaicos, nos quais, em um dos eletrodos ocorrem reacdes de

reducdo durante o carregamento e no outro eletrodo ocorrem reacdes de oxidacdo. No



processo de descarga, as reagdes sdo invertidas. Os ions do eletrdlito difundem e s&o atraidos
por cargas opostas que sdo geradas na superficie dos eletrodos, quando estes sdo submetidos a
uma diferenca de potencial, formando uma dupla camada elétrica, neste caso, sdo
provenientes de processos eletroquimicos e eletrostaticos [3, 12]. Geralmente, estes
dispositivos apresentam maiores valores de capacitancia e de densidade de energia, mas
apresentam menor tempo de vida em comparacdo com o0s capacitores de dupla camada
elétrica puros, em consequéncia das reacdes redox que degradam a estrutura molecular dos
polimeros com os ciclos [2, 22].

Ambos dispositivos (pseudocapacitor e capacitor de dupla camada elétrica) séo
conhecidos como supercapacitores em funcdo dos altos valores de capacitancia (que alcangam
capacitancias na ordem de 1000 F g*), da alta densidade de energia (10 Wh kg™ e densidade
de poténcia (10-104 W kg™) em comparagdo com os capacitores convencionais (capacitancia
na ordem de 10° F g?). Porém, em relacdo as baterias e células a combustivel, ainda
fornecem valores de densidade de energia significativamente menores [2, 23, 24].

De maneira geral, existem alguns fatores que influenciam diretamente no desempenho
eletroquimico do material ativo nestes dispositivos: (1) alta area superficial, (2) a
condutividade eletronica e i6nica (reduz perdas). Uma maneira de aumentar a condutividade
eletronica é evitar a utilizacdo de polimeros como o PVDF (fluoreto de polivinilideno), que
conferem propriedades mecénicas ao material ativo, mas reduzem os caminhos de transporte
de carga e aumentam a resisténcia na interface eletrodo/eletrélito. E por dltimo, (3) as
estabilidades quimica e mecénica do eletrodo, que geralmente estdo relacionadas com
mudancas de fase, dissolucéo e reacGes secundarias dos materiais ativos [15].

O futuro da indlstria de capacitores caminha no sentido de desenvolvimento de
nanomateriais que englobam todas as caracteristicas necessarias e fornecem desempenhos
promissores. Estes nanomateriais podem ser classificados em 0 (0D), 1 (1D), 2 (2D) e 3 (3D)
dimensGes. Geralmente, particulas com forma esférica, como é o caso dos fulerenos, quantum
dots e alguns tipos de nanoparticulas, etc. sdo considerados OD. Estruturas do tipo 1D s&o os
nanotubos, nanofibras, nanofitas, nanobastdes, etc. Os materiais 2D sdo aqueles com
espessuras de algumas camadas atdmicas como é o caso do grafeno, do h-BN (hexagonal-
nitreto de boro) e outros solidos como MoS,. Ja os materiais 3D sdo aqueles com trés
dimensGes na escala nanométrica, como seria 0 caso de espumas de grafeno, carbono
mesoporoso e esponjas [15]. Muitos trabalhos atuais mostram a fabricacdo de eletrodos
baseados em nanocompdsitos binarios e ternarios 3D para a aplicacdo em supercapacitores,

alcancando resultados de alto desempenho, como por exemplo, 0s compdsitos ternarios



grafeno/polipirrol/CNT [25], MnFe,O4/grafeno/polianilina [26] e grafeno/Fe,Os/polianilina
[27] e compdsitos binarios nanoparticula de prata/nanocluster de polipirrol [28] e
polipirrol/grafeno [7].

Na primeira etapa do trabalho, os esforcos foram dedicados a estabelecer a rota de
funcionalizacdo dos CNT com polimero conjugado do tipo politiofeno através do
acoplamento covalente e ndo covalente in-situ, obtendo-se hibridos do tipo MWCNT:P3HT
(1:1). Os hibridos foram estudados por caracterizacdes fisico-quimicas, estruturais, elétricas,
oOpticas, eletroquimicas, morfologicas e térmicas. Estas caracterizagbes permitiram uma
avaliacdo dos materiais e compreensdo das estruturas e propriedades, de maneira que o
hibrido covalente foi escolhido para aplicacdo e estudo do dispositivo. O supercapacitor
hibrido construido foi avaliado eletroquimicamente, os valores de capacitancia foram
determinados por dois métodos (voltametria ciclica e por ciclagem de carga e descarga) e 0s
resultados foram comparados com o capacitor de MWCNT puro. A estabilidade eletroquimica
dos dispositivos foi avaliada atravées da ciclagem galvanostética de carga e descarga.

Na segunda etapa do trabalho, foram sintetizados nanocompdsitos ternarios 3D
baseados em polipirrol (PPi), 6xido de grafeno reduzido (rGO) e nanoparticulas de zirconia
(Zr0Oy) por via eletroquimica. Os eletrodos foram caracterizados e aplicados em capacitores na
configuragdo de trés eletrodos. O desempenho do eletrodo ternario foi comparado com o
composito binario de rGO e PPi e o eletrodo de PPi puro.

Objetivo

Os objetivos deste trabalho de doutorado sdo sintetizar hibridos e compdsitos de polimeros
conjugados e nanomateriais de carbono, realizar suas respectivas caracterizagdes estruturais,
morfologicas e eletroquimicas, bem como, preparar os eletrodos e testar a sua aplicacdo em

supercapacitores.



CAPITULO 1

Sintese e caracterizacao de hibridos de P3HT e MWCNT

para aplicacdo em supercapacitores




1.1 Revisédo Bibliogréafica
1.1.1 Polimeros conjugados e politiofenos (PT)

Os polimeros sdo materiais conhecidos ha vérias décadas, devido as suas propriedades
mecanicas e térmicas. A incorporagdo de cargas condutoras em sua estrutura de maneira a
associar suas ja conhecidas propriedades mecanicas com as elétricas dos metais surgiu na
década de 50, com os entdo chamados polimeros condutores extrinsecos [29]. No entanto,
apenas na década de 70 foram descobertas as propriedades elétricas intrinsecas dos polimeros,
que passaram a serem chamados de polimeros condutores, e hoje sdo mais bem denominados
como polimeros conjugados (PC) [30].

Nos PC, as propriedades condutoras estdo associadas a presenca de ligacGes m-
conjugadas em sua estrutura [29, 31]. Inicialmente, Letheby em 1862 reportou a oxidacgdo da
anilina em &cido sulfurico diluido, produzindo um sélido preto sobre um eletrodo de platina.
Em 1876, Goppelsroeder observou a formacgédo de oligdbmeros a partir da oxidagédo da anilina.
Natta et al. sintetizaram o poliacetileno em 1958 e Dall’olio et al. o polipirrol em 1967. Mas
somente em 1977 os pesquisadores Shirakawa, MacDiarmid, Heeger e colaboradores
verificaram um aumento de algumas ordens de grandeza na condutividade do poliacetileno
ap6s sua dopagem com iodo, alcangando valores de 10% S cm™[31, 32].

Devido as propriedades elétricas, Opticas e magnéticas comparadas aos dos materiais
metalicos e semicondutores, aumentou-se amplamente a visibilidade desta classe de polimeros
e em sequéncia, outros tipos de polimeros conjugados foram sintetizados. Desde suas
descobertas, os PCs mais explorados na literatura s@&o o polipirrol, a polianilina e os
politiofenos [33, 34] (Figura 1.1).

Por  apresentarem  propriedades como  eletrocromismo,  termocromismo,
eletroluminescéncia, transferéncia de carga, absorcdo de fotons, estabilidade quimica e
eletroquimica, atualmente, os PCs sdo aplicados nos mais variados dispositivos eletronicos,
por exemplo, em janelas inteligentes, em OLEDs [35, 36], em baterias [12], capacitores [37-
39], transistores [40], sensores [29], dispositivos de memoria [41], geracdo de energia elétrica

nas células fotovoltaicas [42, 43], entre outras aplica¢Ges [30].
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Figura 1. 1- Estruturas quimicas de alguns PC: politiofeno, poliacetileno, polipirrol e

polianilina.

As vantagens em se empregar materiais organicos poliméricos em dispositivos
eletronicos em relacdo aos materiais inorganicos ja eram anunciadas desde a década de 80
[44]. Os PCs se tornaram uma alternativa vidvel em vérias aplicacBes, devido a quimica
flexivel, ao facil processamento e ao baixo custo de producdo [45]. Este aspecto, chamado de
arquitetura ou engenharia molecular, pode simplificar muito os processos de construcdo dos
dispositivos por reduzir o niamero de etapas na fabricacao [11].

O Politiofeno (PT) é um heterociclo sulfurado, no qual a aromaticidade esta relacionada
tambem ao par de elétrons livres do &tomo de enxofre. Este polimero vem sendo
exaustivamente explorado na literatura nas mais vastas areas de aplicagdo, desde a descoberta
de suas propriedades. O poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) foi reportado inicialmente em 1980 por
dois grupos de pesquisa [37, 46] e desde a primeira publicacdo deste polimero para aplicacdo
em dispositivos semicondutores em 1996, ele tornou-se um dos PCs mais difundidos na
literatura [47].

Os PTs sdo importantes entre os PCs devido a sua simplicidade sintética, estabilidade
quimica e a possibilidade de dopagem reversivel. Entretanto, a presenca de alta conjugacao

eletronica e as fortes interacfes entre as cadeias tornam essa classe de polimeros geralmente



insoltvel em solventes organicos comuns. Esta limitacdo pode ser contornada pela insercéo de
uma cadeia substituinte em posicao lateral dos anéis arométicos, 0 que 0s tornam processaveis
na forma de filmes finos [46]. Sua cadeia aromatica pode ser facilmente substituida na

posi¢do 3 (ou B), o que nos permite explorar as mais distintas modificacdes [29], Figura 1.2.
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Figura 1. 2- Estruturas quimicas de alguns 3-alquiltiofenos: 3-hexiltiofeno (3HT), 3-4-

etilenodioxitiofeno (EDOT) e 3-metoxitiofeno (3MT), respectivamente.

Em especial, 0 P3HT é muito estudado em aplicagdes de optoeletronica e é o polimero
mais explorado na area de células fotovoltaicas organicas [48]. O sucesso das aplicacfes €
muito dependente da microestrutura e da morfologia do material, e alguns parametros como
temperatura de sintese e de processamento, o tipo de solvente utilizado, especialmente no caso
de blendas e compositos, além do tipo de deposicdo da dispersdo para a formacao de filmes
influenciam diretamente na eficiéncia final [49-53].

O P3HT pode ser sintetizado por via eletroquimica de forma réapida e direta sobre um
eletrodo de trabalho, ou por via quimica através de métodos de poliadi¢do radicalar, sendo
mais comum e simples, a técnica de acoplamento oxidativo com excesso de haleto metélico,
por exemplo, FeCls [44, 54]. Ambos os métodos podem produzir P3HT regioregulares e com
alta extensdo de cadeias. Este polimero possui propriedades eletroquimicas interessantes, pois
apresentam estabilidade e reversibilidade sob ciclagem eletroquimica [29].

A condutividade elétrica do P3HT é dependente da temperatura e da regioregularidade,
entre outros fatores. Politiofenos substituidos na posicdo 3 podem apresentar quatro diferentes
regioregularidade. P3HT com ligacOes de acoplamento entre as cadeias de tiofenos do tipo
cabeca-cauda (HT-HT) expressam maiores valores de condutividade elétrica, comparados
com outras configuragdes como cabeca-cabeca (HT-HH) ou cauda-cauda (TT-HH e TT-HT)
(consideradas cadeias aleatorias), Figura 1.3. Essa caracteristica pode influenciar outras

propriedades, como por exemplo, na capacitancia em um dispositivo pseudocapacitor [8, 55].



HT-HH TT-HH
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Figura 1. 3- Acoplamentos possiveis para o politiofeno substituido na posicao 3.

1.1.2 Nanotubos de carbono funcionalizados

O carbono é conhecido em cinco formas alotropicas distintas: grafite, grafeno,
diamante, fulereno e nanotubos de carbono. Kroto e colaboradores apresentaram em 1985, a
sintese do fulereno, com atomos de carbono de hibridizacdo sp? formando uma estrutura
fechada com 60 atomos de carbono variando entre cadeias heptagonais e pentagonais [56, 57].
Apesar de existirem relatos anteriores [58], o reconhecimento dos CNTs na comunidade
académica como uma nova forma alotrdpica do carbono se consolidou com a publicacdo de
ljima em 1991 [57, 59].

Os nanotubos de carbono sdo estruturas cilindricas (unidimensionais - 1D) constituidas
somente por 4tomos de carbono com hibridizacdo sp? ligados covalentemente, formando
estruturas hexagonais. Idealmente, eles sdo imaginados como uma folha de grafeno enrolada
em torno de um eixo, formando estruturas cilindricas com o diametro da ordem de
nandmetros e o comprimento geralmente na ordem de micrémetros, o que resulta em uma alta
razdo de aspecto e grande area superficial. Existem ainda nomenclaturas que distinguem os
tipos de CNTs de acordo com o eixo em que a “folha de grafeno” é enrolada, distingGes estas
gue influenciam diretamente nas suas propriedades, principalmente eletrdnicas e elétricas
[57]. Podem ser formados por uma unica folha de grafeno enrolada na forma de tubo

(SWCNT, do inglés, single-walled carbon nanotube) [60], por duas folhas enroladas



(DWCNT, do inglés, double-walled carbon nanotube) ou mdltiplas folhas ou paredes

concéntricas (MWCNT, do inglés, multi-walled carbon nanotube) [57], Figura 1.4.
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Figura 1. 4- Estruturas dos al6tropos do carbono: grafite, diamante, fulereno Cgp, SWCNT e

MWCNT, grafeno, respectivamente. Figura adaptada de [57].

Suas propriedades mecanicas, elétricas, oOpticas e térmicas excepcionais os tornam
materiais estratégicos de alto desempenho e com ampla possibilidade de aplicacdes nas mais
diversas areas [61]. Além de serem consideradas como as fibras mais fortes conhecidas até
hoje, possuem altos valores de condutividade elétrica e térmica. Quando incorporados em
compositos com polimeros, geralmente melhoram as propriedades comparadas aos materiais
individuais [9, 62, 63].

No entanto, sua baixa dispersdo em diversos sistemas é comprometida por forcas de van
der Waals intrinsecas existentes entre os tubos que contribuem para a formacdo de
aglomerados, seja em solventes organicos comuns, quanto em matrizes poliméricas,
caracteristicas estas que prejudicam o processamento dos CNTSs, a transferéncia de cargas
entre polimero/nanotubo e, portanto, suas aplicagdes [64].

Para contornar esta limitacdo, uma estratégia que vem sendo explorada e se mostra
como um método eficiente para melhorar sua dispersdo em diferentes sistemas [65] € a
funcionalizacdo dos tubos com diferentes grupos funcionais e/ou polimeros. Experimentos de
funcionalizagdo de CNT comecaram com a fluoragdo de SWNT por Michelson e
colaboradores em 1999 [66] e desde entdo, ja foram reportados os mais diversos tipos de
modificagOes [67]. A utilizacdo deste artificio mostrou amenizar os efeitos de separacgdo entre
polimero/nanotubo, favorecendo as interagdes e a transferéncia de carga, além da dispersao,

fator crucial para uma caracterizagao criteriosa.
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Estas funcionalizagfes podem ser realizadas por processos covalentes, ndo covalentes
ou por preenchimento endoédrico da cavidade interna. A funcionalizacdo covalente ocorre
pela ligacdo de grupos quimicos aos carbonos da rede hexagonal e oferece a vantagem de
ampliar a adesao e as propriedades quimicas. No entanto, algumas das ligacdes  na superficie
dos tubos sdo quebradas. Tais modificacbes quimicas alteram também a estrutura eletrénica
dos nanotubos fazendo com que estes se tornem semicondutores de bandgap quase nulo [67].
Na funcionalizacdo ndo covalente, a modificacdo das propriedades dos tubos ocorre sem a
quebra das ligacdes =, através de interagdes m-m ou CH-m entre o material e o CNT,
rompendo-se a interface hidrofébica e as interacdes intertubos que formam os aglomerados
[6].

Os CNTs geralmente sdo muito pouco reativos e altamente estaveis, mas o efeito de
curvatura existente nos tubos aumenta sua reatividade comparada ao grafeno (piramidalizacao
das ligacdes sp? e desalinhamento dos orbitais 7, que produzem tensdes locais), sendo as
extremidades dos tubos mais reativas que as paredes laterais [65].

As ligacdes covalentes entre os atomos de carbono sdo fortes, de modo que para se
quebrar ligacGes nos CNTSs, tornam-se necessarias condicdes drasticas de reacdo, como por
exemplo, o uso de agentes oxidantes fortes. Entre as modificagdes mais comuns, destaca-se a
oxidacdo dos CNTs, a qual insere grupos oxigenados e carboxilicos e a partir desta
funcionalizacdo inicial, os CNTs podem ter ligados as suas paredes uma infinidade de
moléculas, o que permite explorar diferentes aplicacGes [68].

Um dos métodos mais empregados de modificacdes quimicas das paredes dos CNTs € a
funcionalizacdo oxidativa, descrita por diversos grupos de pesquisa [66, 69]. A oxidacdo de
nanotubos por carboxilacdo ja foi realizada com mistura de acidos concentrados e em
diferentes proporgdes, porém, verificou-se que em alguns desses métodos havia a quebra de
muitas das paredes dos tubos. Hoje, a técnica mais utilizada e eficiente emprega uma mistura
de &cidos concentrados H,SO4:HNO3 na proporcdo de 3:1 em banho de ultrassom [66-68] e
em sequéncia, diversos trabalhos descreveram a reacdo com cloreto de tionila dos CNTs
carboxilados. Esta reagdo é uma das etapas reacionais mais importantes para funcionalizacéo
dos nanotubos com outros grupos tais como aminas, alcoois e algumas cadeias poliméricas,
pois estas funcionaliza¢6es tornam os CNTs passiveis de manipulagéo.

Chen e colaboradores relataram pela primeira vez o uso de grupos acidos para conectar
longas cadeias alquil em nanotubos de carbono por meio de ligacbes de amida [70]. A
incorporacdo de aminas alifaticas e aromaticas nas paredes de nanomateriais de carbono se

tornou um método de modificagdo comum, devido a facilidade destas em reagir com o0s mais
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distintos grupos [64, 71]. Alem disto, os CNT amino-fucionalizados apresentam estabilidade
quimica e boa interacdo com polimeros como epdxi [72] e PCs [52], um exemplo deste tipo

de reacdo é apresentado na Figura 1.5.

coon SOCL HoN~-NH,
COOCI H,N N
Clooc
CloocC %
Funcionalizaciio oxidativa Reacio de acilaciio Reacdo de amidacio

Figura 1. 5- Funcionalizacdo de SWNT em trés etapas: carboxilagdo com mistura 4cida de
acido sulfurico (H,SOy) e &cido nitrico (HNO3) concentrados, acilacdo com cloreto de tionila
(SOCI,) e amidacéo, neste caso, com etilenodiamina (H,N-CH,-CH,-NH,), respectivamente.

A funcionalizagdo com grupos amina mostrou introduzir um bandgap na estrutura
eletrobnica de monocamadas de grafenos (GM), que quando ndo modificado apresenta
caracteristica eletronica de um semicondutor com bandgap nulo (as bandas de conducéo e de
valéncia se interceptam em pontos de Dirac), comportamento esse diferente de um material
semicondutor comum, que apresenta um bandgap intermediario [73]. Além disso, a
percentagem de funcionalizacdo provou influenciar na dimensdo do bandgap. Com menores
propor¢oes de funcionalizages com os grupos amina o bandgap das GM aumentou e para 0s
CNTs diminuiu, caracteristica essa que permite manipular eletronicamente a estrutura
conforme desejado [73]. Zhao e colaboradores mostraram através de célculos teéricos que a
mudanca na propriedade eletrénica dos nanotubos com as funcionalizacGes é independente do

tipo de grupo funcional inserido [67].

1.1.3 Nanocompoésitos e hibridos baseados em MWCNT e P3HT

O preparo de nanocompositos contendo P3HT e CNT surgiu como uma estratégia para
contornar o problema da disperséo dos CNTs e desde o primeiro relato em 2002 da aplicacdo
de compositos de PC/SWCNT em células solares, o interesse neste tipo de material cresceu
rapidamente [48]. O particular interesse na incorporacdo dos CNTs na matriz do P3HT
mostrou resultados sinérgicos, unindo as propriedades térmicas, mecanicas, de
fotoestabilidade e alta condutividade elétrica dos CNTs [61] com as propriedades
optoeletrdnicas deste polimero, melhorando assim as propriedades finais em relacdo aos

componentes individuais, além de permitir uma boa dispersdo do compdsito em solventes
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organicos comuns e ganhando em processamento [48]. Filmes compdsitos de poli(3-
octiltiofeno) (P30T) e MWCNT apresentaram valores de condutividade elétrica até cinco
ordens de grandeza maior comparados ao polimero puro [74].

Basicamente, existem trés tipos de preparo de compdsitos: 0 método mais comum e
simples é chamado de co-dissolucdo e consiste na mistura dos dois materiais dispersos em um
solvente, em banho de ultrassom. Um segundo tipo é a polimerizacdo in situ dos monémeros
na presenca dos CNTs previamente dispersos. J& o terceiro e mais complexo método € a
polimerizacdo in situ com ligacdo covalente entre o polimero e os CNTs através da
modificacdo quimica das superficies dos tubos. Em termos de funcionalizagdo ndo covalente,
a interagdo n-1 ou CH-m entre o CNT e o P3HT ¢ bastante explorada na literatura com as mais
diversas variacfes nas proporcdes entre 0s materiais € nos métodos de mistura destes,
verificando-se o efeito destes parametros na influéncia das propriedades dos compositos [52,
53].

Nos compdsitos formados por co-dissolucdo e por polimerizagdo in situ ndo ocorre a
quebra das conjugacbes na superficie dos nanotubos, enguanto naqueles com ligacédo
covalente ocorre a quebra de algumas ligacGes duplas, destruindo parte da conjugacdo dos
CNTs, neste caso, torna-se importante ter uma porcentagem adequada de funcionalizagéo para
que a perda das conjugacdes ndo prejudiquem, principalmente, as propriedades elétricas e
eletronicas dos CNTs [52, 53].

Musumeci e colaboradores [50] prepararam compadsitos contendo P3HT e MWCNT por
co-dissolucéo e obtiveram valores de condutividade méxima na ordem de 102 S cm™ . Ja Liu
e colaboradores, modificaram quimicamente a superficie de MWCNT, obtendo um
mondémero ligado diretamente ao tubo e posteriormente, polimeros derivados do tiofeno
foram misturados fisicamente [75]. Neste trabalho, foi observado que a presenca do
monémero ligado a0 MWCNT favoreceu a interacdo e os valores de condutividade
aumentaram para 10" S cm™, quando dopados com &cido dodecilbenzenosulfénico (DBSA).
Ainda neste trabalho, foi verificado que a condutividade aumentava com maiores proporcgdes
em massa de CNTs no composito.

Arranz-Andrés e Blau prepararam nanocompdsitos utilizando SWCNT, DWCNT e
MWCNT com diversos diametros, a fim de avaliar a influéncia do tipo de nanotubo nas
propriedades do compdsito, porém nao identificaram diferencas importantes nas propriedades.
No entanto, em termos de concentra¢Ges foi constatado que ao aumentar a propor¢cdo em
massa de CNTs no compdsito, ocorria um deslocamento da banda de absor¢do para a regido

do vermelho e um aumento da intensidade dos espectros de emissdo dos compdsitos. Neste
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mesmo trabalho, foi comprovado que a insercdo de CNTs na camada ativa de células
fotovoltaicas organicas aumentou a eficiéncia da celula em trés ordens de grandeza em
relacdo ao polimero puro, o que indica uma eficiente dissociacdo dos éxcitons formados na
interface polimero/CNT [76].

Kuila e colaboradores observaram que nanocompositos contendo P3HT e MWCNT
obtido via polimerizagdo oxidativa in situ tornaram a interagdo m-m entre nanomaterial de
carbono e polimero mais intensa. Isso melhorou os efeitos de transferéncia de carga, o que
consequentemente, refletiu em um deslocamento para o vermelho nos espectros de absorcao
UV-Visivel no composito contendo 8% de CNT. Dessa forma, esse deslocamento indicou em
uma reducdo no bandgap do compédsito ndo dopado e em um aumento de duas ordens de
grandeza da condutividade elétrica (10° S cm™) quando comparado ao polimero puro, e uma
ordem de grandeza (4 S cm™) comparado ao polimero dopado com iodo [52].

O poli [3-(2-hidroxietil)-2,5-tienileno] (PHET) produzido in situ com MWCNTSs
mostrou um aumento nos valores de condutividade em relacdo aos compositos preparados por
radiacdo ultrassdnica de uma mistura destes materiais, devido ao revestimento das paredes de
nanotubos com polimero [77]. Karim, M. R. também verificou modificacbes nas
caracterizacbes do compdsito in situ e observou uma condutividade elétrica da ordem de 10
S cm™ e melhora na dispersao e estabilidade em solventes organicos comuns [78].

Nanocompdsitos contendo MWCNT com P3HT ligados covalentemente atraves de uma
reacdo de esterificagdo mostraram aumento da solubilidade em solventes organicos, como
clorobenzeno, tetrahidrofurano (THF), cloroférmio e tolueno. Os autores relataram que esta
solubilidade s6 foi possivel devido a ligacdo covalente entre o polimero e os CNTs, que
melhorou a interacdo entre os materiais. O compésito ligado covalentemente apresentou um
deslocamento para o azul (blue shift) nos espectros de absorcdo UV-Visivel e uma supressao
(quenching) nos espectros de fotoluminescéncia menor do que no compdsito baseado em uma
mistura fisica da nanocarga com o P3HT puro [52].

Quando aplicados em transistores de efeito de campo (FETs) compdsitos de MWCNT e
P3HT ligados covalentemente através de uma reacédo de esterificagdo apresentaram melhores
resultados que os compositos correspondentes obtidos por mistura fisica, devido a melhor
compatibilidade entre os componentes, o que faz com que os CNTs hajam como uma ponte de
conducéo se conectando ao P3HT e facilitando o transporte de cargas inter-cadeias [79].

Nos MWCNT ocorre um processo de transferéncia de carga entre as camadas
concéntricas que lhes conferem um comportamento eletrénico de semicondutor e, portanto, a

condutividade elétrica ndo é dependente da temperatura. Por sua vez, a conducdo nos
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compdsitos de P3HT-nanotubo pode ser explicada por tunelamento quéntico considerando
que existe uma fina camada de polimero isolante que atua como uma barreira de potencial,
barreira essa que diminui com a temperatura. No entanto, a medida que a quantidade de CNT
é aumentada no compdsito a dependéncia da condutividade com a temperatura se torna cada
vez menor [8].

Neste trabalho de doutorado, foram sintetizados materiais hibridos MWCNT:P3HT na
proporcdo de 1:1 em razdo massica, assim nomeados devido a alta concentracdo dos
MWCNT, uma vez que a nomenclatura “composito” se refere a inser¢ado de uma carga
(geralmente em pequena quantidade quando comparada a matriz), 0 que ndo acontece neste
caso. A maior proporcdo de MWCNT foi proposta no sentido de se obter um material mais
condutor (uma vez que o polimero se encontra no estado neutro) e com morfologia e

propriedades eletroguimicas adequadas para aplicagdo em supercapacitores.
1.1.4 Capacitores eletroquimicos

Um capacitor € um componente de um circuito elétrico que tem a caracteristica de
armazenar energia elétrica sob a forma de um campo elétrico. Fisicamente, 0s capacitores
eletroliticos e 0s eletrostaticos convencionais sao constituidos por dois eletrodos condutores e
separados por um material dielétrico, enquanto nos capacitores eletroquimicos de dupla
camada elétrica as cargas sdo separadas nas interfaces entre os eletrodos e o eletrélito [17,
21].

Atualmente, busca-se por capacitores que possam alcancar altas densidades de energia
[17, 20]. O diagrama de Ragone, apresentado na Figura 1.6, mostra a relacdo entre as
densidades de poténcia e energia para alguns dispositivos de estocagem de energia, no qual se
pode verificar que as baterias possuem alta densidade de energia e os capacitores, alta
densidade de poténcia.

O conceito de dupla camada elétrica foi reportado por Helmholtz em 1853, mas o
primeiro dispositivo EDLC (capacitor de dupla camada elétrica) construido com eletrodos de
material de carbono altamente poroso e de alta area superficial foi originado na patente de
Becker em 1957 para General Electric. No entanto, esta primeira aplicagdo ainda néo
esclareceu bem as diferencas entre os conceitos de capacitores eletroquimicos e das baterias
faradaicas, que foram melhor compreendidos com a patente de 1970 para a Standard Oil (D.
L. Boos), na qual o dispositivo foi construido com uma pasta de carbono utilizando como
eletrolito um sal solubilizado em um solvente orgénico aproético [17]. A substituicdo do

solvente aquoso por um solvente organico no eletrélito ampliou tanto a janela eletroquimica
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utilizada no dispositivo, bem como a densidade de energia do mesmo (a densidade de energia

éigual a % CV?, onde C ¢ a capacitancia especifica em uma tensdo V) [17].
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Figura 1. 6- Diagrama de Ragone. Figura adaptada de [63].

O eletrolito utilizado pode ser uma solucdo aquosa (por exemplo, hidroxido de potassio
ou acido sulfurico, entre outros) ou um eletrélito organico, utilizando-se solventes como
carbonato de propileno, dioxolano, acetonitrila ou até mesmo um liquido idnico. Ele é parte
importante do dispositivo e influencia diretamente nos parametros do capacitor, de modo que
é necessaria a escolha de um eletrdlito adequado para o sistema, considerando-se a sua janela
eletroquimica, a temperatura de operagéo, a condutividade elétrica, a viscosidade e a interacao
com o material do eletrodo. Apesar de os eletrolitos liquidos oferecerem algumas limitacdes
como risco de vazamento, inflamabilidade e toxicidade, ainda s&o os mais utilizados na
literatura, devido aos altos valores de condutividade elétrica [80-83].

Em um capacitor eletroquimico de dupla camada, na configuracdo de dois eletrodos,
existem dois eletrodos isolados por um material separador que permite a permeacao dos ions

do eletrdlito sem que os eletrodos entrem em contato. Um destes eletrodos é positivo e
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durante o processo de carregamento atrai &nions, enquanto o outro é negativo e atrai 0s
cations, formando uma dupla camada elétrica entre a superficie do eletrodo e os ions do
eletrolito, representada na Figura 1.7 [17, 20, 21, 23].

Eletrélito  cojatores de corrente

[TT X T LIy T
P .

Descarga
[—=— 1

Separadnr
Eletrodos

Figura 1. 7- Representacdo do funcionamento de um capacitor de dupla camada durante os

processos de carga e descarga.

Os EDLC sdo baseados na dupla camada interfacial, enguanto os chamados
pseudocapacitores sdo supercapacitores nos quais a estocagem de energia se da através da
eletrossorcdo ou pela contribuicdo de reacdes de reducdo/oxidacdo (redox) em eletrodos de
alta area superficial de materiais como éxidos metélicos ou polimeros conjugados. Os 6xidos
metalicos apesar de apresentarem altas capacitancias, sdo relativamente caros e ndo praticos.
Uma alternativa conveniente a estes materiais sdo os polimeros conjugados, que fornecem
grande janela eletroquimica [2].

Ao contrario de um EDLC, em um pseudocapacitor o armazenamento de cargas se da
em um dos eletrodos por reacgdes de reducdo durante o processo de carregamento e no outro
eletrodo por reacdes de oxidacdo. No processo de descarga, as reacdes sdo invertidas. Os ions
do eletrdlito migram para os eletrodos atraidos por cargas opostas, também formando uma
dupla camada elétrica, mas aqui sdo provenientes de processos eletroquimicos que ocorrem na
superficie dos eletrodos eletroativos. Geralmente, apresentam maiores valores de capacitancia
e de densidade de energia, mas apresentam pior tempo de vida Gtil em compara¢do com o0s
EDLCs, em consequéncia das reacdes redox que degradam a estrutura molecular dos
polimeros [2].

Nas baterias recarregaveis ocorrem processos faradaicos reversiveis quimicamente,
geralmente acompanhados de mudanca de fase e da formacdo de produtos de reacao

irreversiveis, que limitam o tempo de vida Gtil e produzem uma baixa densidade de poténcia
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[2, 12]. Alem disso, as reacOes sdo lentas, aumentando o tempo de carga e descarga deste tipo
de dispositivo. Nos capacitores eletroquimicos as rea¢des sdo rapidas, como consequéncia de
processos reversiveis com transferéncia de cargas sem a mudanca de fase e que ndo envolvem
quebra ou formacdo de ligacGes quimicas, fator esse que aumenta o tempo de vida e a
densidade de poténcia, quando comparados com as baterias [2, 3].

Existem ainda os capacitores eletroquimicos hibridos que podem ser baseados em
capacitores assimétricos ou em eletrodos simétricos formados por compdsitos que armazenam
cargas por processos eletrostaticos e eletroquimicos simultaneamente. No primeiro caso, 0
capacitor é constituido por dois eletrodos distintos, um contribuindo capacitivamente com a
dupla camada elétrica e o0 outro com processos eletroquimicos que fornecem a
pseudocapacitancia. Um exemplo do segundo caso seria um capacitor constituido por um
composito formado por nanotubos de carbono ou grafeno e polimeros conjugados [63, 84-86].

Desde a descoberta dos CNTs, estes materiais vém sendo aplicados nas mais diversas
areas, incluindo a de estocagem de energia nos eletrodos dos EDLCs. Neste contexto, 0s
CNTs contribuem no ganho de capacitancia, devido a sua estrutura com alta condutividade
eletronica, baixa densidade e alta area superficial, estabilidade quimica, sdo materiais leves,
de baixo custo relativo (considerando a pequena massa utilizada nos dispositivos) e
morfologia adequada [84, 87].

Dispositivos baseados em nanomateriais de carbono e PCs oferecem a possibilidade de
serem construidos em substratos flexiveis e de reduzirem o tamanho final do componente
eletrbnico, uma vez que estes materiais por si s apresentam uma alta area superficial. Assim,
esse tipo de capacitor eletroquimico hibrido mostrou melhorar a capacitancia especifica em
relacdo aos EDLC em consequéncia dos efeitos de pseudocapacitancia [17, 51, 86]. Bai e
colaboradores mostraram que o compésito de PEDOT/MWCNT apresentou resultados de
capacitancia superiores comparado ao MWCNT e PEDOT puros [85].

Gupta e colaboradores construiram dois capacitores com eletrodos constituidos de
composito de grafeno reduzido e P3HT em eletrolito aquoso. Em um dos capacitores, o
composito foi produzido por uma mistura fisica dos componentes, no segundo, 0 compoésito
foi preparado através de uma polimerizagdo in situ na presenca do grafeno reduzido. Neste
segundo caso, o valor de capacitancia especifica obtido foi de quase 100 F g™ maior que no
primeiro. A maior capacitancia obtida no dispositivo com o composito in situ foi explicada
como associada a maior porosidade do composito, fator que facilitou o acesso dos ions do
eletrdlito a superficie do carbono, comparado ao compdsito preparado por mistura fisica, que

apresentou a caracteristica de re-empilhamento do grafeno e pelo fato de o P3HT ser
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hidrofébico, fatores esses que contribuiram para diminuir a capacidade de armazenamento de
cargas e aumentar a resisténcia interna do dispositivo [51].

Portanto, neste trabalho de doutorado, hibridos de MWCNT e P3HT ligados
covalentemente foram avaliados como materiais ativos em supercapacitores e comparados
com resultados de compadsitos publicados previamente na literatura.

Os objetivos especificos desta etapa do trabalho séo:

a. Funcionalizacdo dos MWCNT com uma amina e posterior acoplamento de um
mondmero tiofénico.

b. Preparacdo dos hibridos nanoestruturados de P3HT e MWCNT ligado e nédo
ligado covalentemente por via quimica (acoplamento oxidativo com FeCls).

C. Caracterizacdo de todos os materiais preparados empregando técnicas
espectroscopicas, morfoldgicas e eletroguimicas.

d. Estudo das propriedades eletroquimicas dos hibridos preparados, e aplicagdo

do material obtido como camada ativa em capacitores eletroquimicos.
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1.2 Parte Experimental
Materiais

Foram utilizados MWCNT, adquiridos da Nanocyl™, NC 7000 com alta razdo de
aspecto (>150), produzido via processo de deposi¢do de vapor quimico (CVD). Os parametros
disponibilizados pelo fabricante sdo: diametro medio de 9,5 nm, comprimento médio de 1,5
um, area superficial de 250-300 m? g,

Na etapa de oxidacdo, utilizou-se acido nitrico e acido sulfarico obtidos comercialmente
das empresas F. Maia e Vetec, respectivamente. As aminas 1,3-diaminopropano e
trietilamina, utilizadas nas etapas de amidacdo, o &cido tiofenoacético (ATA) utilizado na
etapa de acoplamento do mondmero de tiofeno, o0 monémero 3-hexiltiofeno, os sais cloreto
férrico (FeCls) e bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de litio (LiTFSI), bem como, os
solventes carbonato de propileno anidro (CP) e 1,2-diclorobenzeno anidro (DCB) foram
adquiridos da empresa Sigma Aldrich.

Os solventes utilizados: THF, benzeno, tolueno, acetonitrila (ACN), cloroférmio e
diclorometano (DCM) foram todos adquiridos da marca Synth; o metanol da marca VETEC.
Todos os solventes foram tratados conforme descrito na literatura [88].

Para a construcdo dos eletrodos, os materiais ativos foram depositados em folha de
aluminio 0,025 mm de espessura (99,0 %; Good Fellow), recortadas na forma circular com
area de 1,1 cm?. A membrana separadora nos capacitores eletrogquimicos possufa as seguintes

caracteristicas: fibra de vidro; MN GF-6; Macherey-Nagel.

Métodos

Inicialmente, foram realizadas algumas etapas sintéticas a fim da obtencdo do
acoplamento covalente entre os MWCNT e o monémero derivado do tiofeno para posterior
formacdo in situ de hibridos com mondmeros substituidos na posi¢do 3. A Figura 1.8 resume
0 esquema geral destas funcionaliza¢des com a 1,3-diaminopropano.

A primeira etapa de funcionalizacdo seguiu a literatura e consistiu na oxidacdo dos
nanotubos para a introducdo de grupos carboxilicos em suas paredes externas [68]. Em
seguida, a etapa de amidacdo foi realizada por um método “verde” assistido por micro-ondas,
livre de solvente e de reagentes tdxicos, eliminando a etapa de formacéo do cloreto de &cido,

método tradicional para realizacao deste tipo de reacdo [89]. Este método foi utilizado para se
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obter funcionalizacdo com uma amina, o 1,3-diaminopropano. Este tipo de funcionalizagdo ja

foi previamente realizada pelo nosso grupo de pesquisa para outras aplicagdes [89].
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Figura 1. 1- Esquema sintético resumido da funcionalizacdo covalente e ndo covalente dos
MWCNT com o P3HT.

Em reacdo a parte, o &cido tiofenoacético foi convertido em cloreto de &cido, a fim de se
obter uma espécie mais reativa. O cloreto de 3-tieniletanoila (CTE) obtido foi adicionado ao
sistema reacional contendo o0s nanotubos amino-funcionalizados para promover o
acoplamento do monémero tiofeno aos MWCNTSs. Assim, foi obtido 0 monémero MWCNT-
tio.

Na etapa final, apds purificacdo, promoveu-se a polimerizacdo in situ, por via quimica,
do MWCNT-tio com o 3HT. Para fins de comparagdo do efeito da ligagdo covalente nas
propriedades deste material, foi realizada também, a polimerizacdo do 3HT na presenca dos
MWCNT-COamina. Obtiveram-se assim dois diferentes materiais hibridos, como

representados na Figura 1.8.

1.2.1 Oxidagdo dos MWCNT

Em um baldo de duas vias de 250 mL, conectado a um condensador de refluxo
adicionou-se 3 g de MWCNT, 132,0 mL de &cido sulfurico concentrado e 44,0 mL de acido
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nitrico concentrado (H,SO,4: HNOg3, 3:1). O sistema reacional permaneceu por 3 horas sob
agitacdo mecanica de ~430 rpm em banho de ultrassom e aquecimento de 50 °C [68], Figura
1.9. Os nanotubos oxidados foram filtrados em filtro de vidro sinterizado sob vacuo e lavados
exaustivamente com agua destilada até atingir o pH da agua destilada. O produto MWCNT-

ox foi seco a 100°C por 3 horas.

H,SO,4/HNO; (3:1)

-

1 50°C, agitacio e refluxo

MWCNT MWCNT-ox

Figura 1. 9- Reacdo de oxidacdo dos nanotubos MWCNT.

1.2.2 Amidagdo dos MWCNT-ox via micro-ondas

Em um baldo de fundo redondo de 125 mL, adicionou-se 1,5 g de MWCNT-ox e 100
mL da 1,3-diaminopropano. A mistura reacional foi submetida a banho de ultrassom por 30
minutos. Em seguida, o baldo foi acoplado a um reator de micro-ondas e programado para
temperatura de trabalho de 100 °C e poténcia de 140 Watts durante 30 minutos. A reacdo
ocorreu sob atmosfera inerte (N2) e agitacdo magnética [89]. O produto obtido foi
denominado MWCNT-COamina, representado na Figura 1.10.

O produto foi filtrado em membrana de politetrafluoretileno (PTFE) e lavado com
etanol. Em seguida, foi disperso em 200 mL de etanol e mantido em banho de ultrassom por 2

horas, sendo novamente filtrado e seco a 100 °C por 3 horas.

MWCNT-0x MWCNT-COamina

Figura 1. 10- Reagdo de amidagdo dos MWCNT-ox via micro-ondas.
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1.2.3 Sintesedo CTE

A sintese do cloreto de &cido foi realizada a partir do método classico com cloreto de
tionila e um &cido carboxilico [90]. A um baldo de 25 mL, adicionou-se 3,018 g de ATA e
4,50 mL de cloreto de tionila destilado a parte. Conectou-se ao baldo um condensador de
refluxo de bola. O sistema reacional permaneceu sob refluxo por 3 horas. O sistema reacional
foi aberto e adicionou-se 10 mL de benzeno anidro. O bal&o reacional foi conectado a um
sistema de micro destilacdo a pressdo reduzida para a remocdo do excesso de cloreto de
tionila e obtencdo do produto final. Obteve-se assim um 6leo de coloracdo amarela que foi
denominado CTE, Figura 1. 11.

o socl, o
fow —=
s

S refluxo, 3 h

Figura 1. 11- Reacdo da sintese do CTE.

1.2.4 Reacdo de acoplamento do monémero de tiofeno

Esta reacéo foi realizada pelo método de Schotten-Baumann adaptado da literatura [91].
Em um baldo de trés vias de 50 mL contendo uma barra magnética e adaptado a um funil de
adicéo adicionou-se 2 g de MWCNT-COamina e 70 mL de DCM anidro. A mistura reacional
permaneceu em banho de ultrassom por 30 minutos. Posteriormente, a temperatura foi
reduzida a 0 °C e sob agitacdo magnética acrescentou-se 8 mL de trietilamina. Em seguida,
uma solugéo contendo 0,6 g de CTE e 10 mL de diclorometano anidro foi adicionada ao
sistema lentamente durante 30 minutos. O sistema reacional foi mantido a temperatura
ambiente, sob agitacdo magnetica até o consumo total do reagente inicial. A reacdo foi
acompanhada por cromatografia de camada delgada (CCD). Obteve-se um sélido (MWCNT-
tio) que foi filtrado em membrana de PTFE, lavado com DCM anidro e seco a 100 °C por 3

horas, Figura 1.12.
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N™"NH, ftrietilamina, CH,Cl,, temp. ambiente

Figura 1. 12- Reacdo de acoplamento do mondmero tiofeno ao MWCNT amino-

funcionalizado.

1.2.5 Reacdo de polimerizacdo in situ dos hibridos e P3HT puro
a) Polimero ligado covalentemente aos CNT

O método de polimerizacao in situ foi adaptado da literatura [29, 92]. Em um bal&o de 3
vias de 150 mL adaptado a um condensador de refluxo e a um funil de adi¢cdo contendo uma
barra magnética, foram adicionados 0,9512 g de MWCNT-tio, 60 mL de cloroférmio anidro.
Esta mistura reacional foi disposta em banho de ultrassom por 30 minutos. Em seguida, sob
agitacdo, atmosfera inerte e temperatura ambiente, adicionou-se 2,79 g de FeCls anidro (razéo
molar 1:4). Ao sistema reacional, adicionou-se lentamente 20 mL de solucdo 0,331 mol L™ do
mondémero 3-hexiltiofeno em cloroférmio anidro. Inicialmente, foi acrescentada ~20% da
solugdo do mondmero imediatamente, para que a reacdo fosse iniciada. Em seguida, gotejou-
se lentamente durante 30 minutos o restante da solucdo. Apdés a adi¢do de todo o monémero, 0
sistema reacional permaneceu sob agitacdo magnética e atmosfera de N, durante 17 horas. Do
ponto de vista massico, a razdo reacional foi de 1:1 MWCNT:3HT, Figura 1.13.

Ao fim da reagéo, todo o material do baldo foi vertido em um béquer contendo 200 mL
de metanol Ia permanecendo por 2 horas. O produto PBHTMWCNT foi filtrado em filtro de
vidro sinterizado e lavado exaustivamente com metanol (4 x 150 mL). O produto foi filtrado e
transferido para um sistema de purificagdo Soxhlet utilizando THF por quatro dias e metanol
por dois dias. Apos a purificacdo, o polimero foi transferido para uma placa de petri e seco em
dessecador a temperatura ambiente por dois dias.
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MWCNT-tio P3HTMWCNT

Figura 1. 13- Reacdo de polimerizacdo in situ do hibrido ligado PSHTMWCNT.

b) Polimero nédo ligado aos MWCNT

Para fins comparativos, a mesma polimerizacdo in situ foi realizada na presenca do
nanotubo amino-modificado, sem o acoplamento do monémero descrito na etapa 1.2.4. Em
um bal&o de 3 vias de 150 mL adaptado a um condensador de refluxo, e a um funil de adicéo
contendo uma barra magnética, adicionou-se 0,95 g de MWCNT-COamina e 60 mL de
cloroférmio anidro. Em seguida, sob agitacdo em atmosfera inerte, a temperatura ambiente,
adicionou-se 2,79 g de FeClz anidro (razdo molar 1:4) e lentamente gotejou-se ao sistema uma
solucdo 0,331 mol L™ de 3HT em cloroférmio. Todos os detalhes de sintese e purificacdo
foram 0s mesmos descritos anteriormente. O hibrido assim obtido foi denominado
P3HT/MWCNT, Figura 1.14.

MWCNT-COamina PSHT/MWCNT

Figura 1. 14- Reacdo de polimerizacdo in situ do hibrido P3HT/MWCNT sem ligacdo

covalente.
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¢) P3HT puro

O polimero puro também foi sintetizado da mesma maneira, empregando as mesmas
quantidades dos reagentes, sem a presenca dos MWCNT, para fins de comparagéo.

A Tabela 1.1 apresenta um resumo das amostras preparadas e seus respectivos
rendimentos. Este rendimento foi obtido a partir das massas iniciais dos materiais de partida:
0 monémero 3-HT e 0 MWCNT inicial em cada caso (exceto na sintese do P3HT puro) em
relacdo a massa final obtida dos hibridos e do polimero puro apds a reacdo, filtracdo,

purificacdo e secagem.

Tabela 1. 1- Relacédo de rendimento das amostras preparadas.

Amostra Mondémero MWCNT Rendimento / %
P3HTMWCNT 3HT MWCNT-tio 85
P3HT/MWCNT 3HT MWCNT-COamina 84

P3HT 3HT - 80

1.2.6 Dispositivos

Nesta primeira etapa de trabalho, o hibrido preparado PBHTMWCNT foi testado em

dispositivo do tipo capacitor eletroquimico.

Montagem dos capacitores eletroquimicos

Foram construidos dois capacitores, ambos com a configuracdo stacking (2 eletrodos),
na qual, dois eletrodos iguais e de mesma massa séo isolados por um material separador
embebido do liquido eletrélito. Em um dos capacitores, os eletrodos foram constituidos pelo
hibrido PBHTMWCNT e no outro, pelo MWCNT puro. Ambos foram depositados sobre um
substrato de aluminio, Figura 1.15.

Inicialmente, em uma glove bag, sob atmosfera inerte de N, preparou-se o eletrélito
constituido de uma solugdo 0,85 mol L™ de bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de litio
(LITFSI) em CP. Os eletrodos foram preparados pela dispersédo de 30 mg de amostra em 100
mL de solvente. 1,2-diclorobenzeno anidro foi o solvente utilizado para a deposi¢éo do

hibrido e THF para dispersar o MWCNT puro. As dispersdes foram mantidas em banho de
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ultrassom por 2 horas e em seguida, foram centrifugadas: 0 PBHTMWCNT por 6 minutos em
4000 rpm e 0o MWCNT puro por 10 minutos a 13000 rpm, Figura 1.16.

As dispersdes foram gotejadas sobre as folhas de Al colocadas sobre uma chapa de
aquecimento. A quantidade de material depositada foi controlada em funcdo do volume de
dispersdo gotejado sobre o substrato e sua massa medida. Os capacitores foram preparados em
atmosfera inerte de N, de maneira que um par de cada eletrodo foi disposto simetricamente
um em relacdo ao outro entre contatos de aco inox e entre eles foi adicionada uma camada do

liquido eletrdlito suportado em um separador.

_ Eletrodos
LR RS Tt Lo Coletores de
corrente

Figura 1. 15- Configuracdo de dois eletrodos dos capacitores construidos.

ELETRODOS

30 mg de PBHTMWCNT em 100 mL de DCB,
banho de ultrassom por 2 h

6 min, 4000 rpm J com aqueci

Figura 1. 16- Esquema de preparacgéo dos eletrodos PSBHTMWCNT.

Caracterizacdes

1.2.7 Caracterizacdo fisico-quimica

A fim de comprovar a estrutura dos materiais preparados, os mesmos foram submetidos
a caracterizacdes fisico-quimicas empregando-se as técnicas de espectroscopia na regido de
infravermelho (FTIR-ATR), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS),
ressonancia magnética nuclear de préton (*H RMN) e Espectroscopia Raman.

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para avaliar os grupos

funcionais presentes nas amostras [93]. Espectros foram coletados em um equipamento
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Spectrum-One Perkin Elmer com sistema ATR como amostragem do Laboratério de Quimica
Farmacéutica da Faculdade de Farmécia da UFMG.

A espectroscopia Raman foi utilizada também para avaliar a estrutura quimica do
polimero e dos MWCNT, como complemento ao FTIR [94]. Medidas de espalhamento
Micro-Raman foram obtidas no equipamento Raman Senterra Bruker equipado com um
resfriamento de nitrogénio liquido acoplado a um detector CCD, linha laser de 532 nm,
ampliacdo de 50x, resolugdo de 3-5 cm™, 2 co-adic6es, tempo de integracdo de 200 s. Estas
medidas foram realizadas na UFJF, em colaboracdo com o professor Dr. Luiz Fernando
Cappa de Oliveira.

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X foi utilizada para verificar os
elementos quimicos e os tipos de ligacBes quimicas presentes nas amostras [95]. Espectros de
XPS foram adquiridos em temperatura ambiente em um sistema VG Scientific Escalab 220-
ixL. A pressdo base na cAmara de vacuo foi de 2,0 x 10™° mbar e foi usado um anodo de Al
gerando raios-X na linha K, (E = 1486,4 eV). Foram obtidos espectros de XPS na regido entre
0-1000 eV (espectros estendidos) com passo de 1 eV e espectros de alta resolucdo com passo
de 0,1 eV na regido dos picos de fotoemissdo de C 1s, N 1s, O 1s e S 2p. O analisador de
energia de elétrons operou no modo large area, com energia de passagem de 50 eV para
espectros estendidos e 20 eV para analise das linhas individuais. Os espectros foram ajustados
utilizando-se a verséo 4.0 do programa PEAKFIT e uma combinagéo de fungdes Gaussianas e
Lorentzianas. Estas medidas foram realizadas em colaboracdo com o professor Dr. Roberto
Paniago do Departamento de Fisica da UFMG.

As analises de Ressonancia Magnética Nuclear RMN 'H foram realizadas a fim de
auxiliar na caracterizacdo das amostras e identificacdo das ligacBes quimicas. As medidas
foram realizadas em um espectrdmetro Brucker DPX 200 Advanced, do DQ/UFMG. As
amostras foram dispersas em CDCI3; em banho de ultrassom por 2 horas, centrifugadas por 10

minutos em 4000 rpm e posteriormente filtradas.
1.2.8 Analise termogravimétrica

As medidas de termogravimetria (TG/DTG) foram realizadas em um equipamento TGA
modelo Q500 da TA Instruments. Cerca de 5 mg de cada amostra foi analisada com razéo de
aquecimento de 10 °C min™, até 800 °C, sob atmosfera de ar sintético com fluxo de 25 mL

min™™.
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1.2.9 Caracterizagdo morfologica

Para avaliar a morfologia das amostras elas foram dispersas em alcool isopropilico por
10 minutos em banho de ultrassom. As suspensdes foram gotejadas em uma grade de carbono
e cobre com orificios de 200 mesh (Holey Carbon Copper Grids) para estudos de microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e de varredura (MEV).

As micrografias obtidas por MET e MEV foram obtidas no microscopio FEI TECNAI
G2 com canhdo termi6nico de 200 kV e no microscopio FEI QUANTA 200, respectivamente.

Todas as analises foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG.

1.2.10 Caracterizacao eletroquimica e elétrica

As amostras em estudo foram submetidas a avaliacdo do seu perfil eletroquimico
empregando a técnica de impedancia elétrica e eletroquimica e a condutividade foi avaliada
utilizando-se o método das 4 pontas. As medidas de carga e descarga por ciclagem
galvanostatica foram obtidas em um potenciostato Solartron.

As medidas de voltametria ciclica e impedancia eletroquimica foram obtidas em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30 Ecochemie. Todas as analises foram
realizadas em equipamentos pertencentes ao nosso grupo de pesquisa.

A janela de estabilidade eletroquimica do eletrdlito foi avaliada por voltametria de
varredura linear a5 mV s™ e 25 °C. Para isto, o eletrélito foi disposto entre dois eletrodos de
aco inox (a= 0,27 cm?), com o auxilio de um anel de teflon para controlar a quantidade de
amostra e evitar vazamentos. Um fio de prata foi utilizado como pseudo-referéncia. Neste
experimento, inicialmente, foi realizada uma varredura catddica (-5 a 0 V) e depois uma
varredura anodica (de 0 a 5 V), em relacédo ao potencial de circuito aberto (OCP).

Os dados de capacitancia especifica de todos os capacitores foram obtidos por VC na
faixa de potencial de -2V a 2V. Diferentes velocidades de varredura foram utilizadas: 10, 30,
50 e 80 mV s™ por 10 ciclos, sendo apenas o Gltimo ciclo apresentado nos graficos e
considerado para os calculos. Foram repetidos 0os mesmos procedimentos com aquecimento
em 60 e 100 °C, utilizando uma configuracdo de dois eletrodos. Os mesmos foram adaptados
em uma célula da empresa Analdgica que permite o controle da temperatura. Esta célula foi
conectada ao Autolab, a célula foi estabilizada por 30 minutos em cada temperatura antes de

cada medida e os dados coletados.
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Para estudar a condutividade dos hibridos e do P3HT, pastilhas de 7 mm de didmetro e
com espessura média de ~0,6 mm foram preparadas e dispostas entre os eletrodos de ago inox.
Estes eletrodos foram inseridos na célula de controle de temperatura e as medidas de EIE
foram conduzidas nas temperaturas de 25, 35, 50, 75 e 90 °C, no sentido de resfriamento (para
melhorar o contato entre o coletor de corrente e a amostra), na faixa de frequéncia de 1 MHz e
0,05 Hz, com amplitude de perturbagéo de 10 mV, a partir do OCP. Antes de cada medida a
amostra foi estabilizada por 30 minutos na temperatura de medida. As medidas de impedancia
para o0s capacitores foram realizadas da mesma maneira, porém nas temperaturas de 25, 60 e
100 °C.

Para a caracterizacdo dos capacitores e obtencdo dos dados de capacitancia por ciclagem
galvanostatica a janela de tensdo foi de 0 a 2,5 V e as medidas foram realizadas usando
diferentes valores de densidades de corrente de 1, 2, 3, 4, 6 e 8 A g* para o capacitor com o
material hibrido e de 0,45; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 e 1 A g™ para o capacitor com MWCNT
puro. Para todos os capacitores foram coletados 20 ciclos de carga e descarga a 25 °C e 0
ultimo ciclo utilizado para o calculo dos valores de capacitancia. Posteriormente, a
estabilidade dos capacitores foi avaliada por ciclagem galvanostatica por 5000 ciclos.

Medidas de condutividade dos hibridos foram obtidas pela técnica de 4 pontas,
empregando-se um equipamento Keithley 238 pertencente ao nosso grupo de pesquisa. Nestes
estudos, foram utilizadas as mesmas pastilhas das medidas de impedancia. Foram realizadas
15 medidas em trés diferentes regides de cada pastilha, variando-se a corrente aplicada. Os
calculos dos valores de condutividade foram obtidos utilizando-se o tratamento matematico
descrito na literatura [96]. As espessuras médias das pastilnas foram medidas em cinco
diferentes regides.
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1.3 Resultados e Discusséo
Caracterizacao Fisico-quimica
1.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho do MWCNT-COamina, MWCNT-tio, do
hibrido PBHTMWCNT e do P3HT puro séo apresentados na Figura 1.17 e as atribuicGes das

bandas observadas, na Tabela 1.2.
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Figura 1. 17- Espectros de FTIR-ATR do MWCNT-COamina, MWCNT-tio, PSHTMWCNT
e P3HT.

Apbs o acoplamento do mondmero de tiofeno em MWCNT-COamina, observou-se no
espectro de FTIR o aumento da intensidade e o deslocamento de 7 cm™ para menor
comprimento de onda da banda de estiramento axial C=O em 1737 cm™, o que pode estar
associado com a presenca de dois grupos N-C=0O e uma provavel sobreposi¢do das duas
bandas de estiramento C=0 de amida em MWCNT-tio. A banda de estiramento axial C=0 foi
observada em maiores comprimentos de onda em relagdo ao esperado para amidas, mas esse
efeito pode estar relacionado com a presenca de sistemas altamente conjugados (MWCNT) na

vizinhanga, como mostrado por Damian et al. e Silverstein et al. [97, 98].
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Tabela 1. 2- Atribuicdo das bandas de FTIR-ATR do MWCNT-COamina, MWCNT-tio

P3HTMWCNT e P3HT.
Niimero de onda / cm™ Atribuig¢oes [8, 50,
52, 97]
P3HT P3HTMWCNT MWCNT-tio MWCNT-
COamina
- 3027 3070 (banda 3055 v(N-H) amida e
larga) amina
2962, 2958, 2923, 2916, 2845 2917, 2845 v(C-H aliféatico)
2923, 2858 2871
- 1724 1730 1737 v(C=0)
1516, 1528, 1457, 1469 1465, 1422 Vassim(C=C),
1464, 1379 1378 Vsim(C=C) e v(C-C)
dentro do anel
- 1210 1268 1268 O(N-H) / v(C-N)
1034, 1141 1047, 1177 1050, 1168 v(C-N)
- 896 O0(NH,) tesoura
818 929 839 - 0(C-H aromatico)
(fora do plano) / v
(C-S)
- 740, 662 733 727,701 dsim(N-H) fora do
plano/d,ssim(CH>)

v = estiramento, 6 = deformagao

No MWCNT-tio, outros modos vibracionais de estiramento axial C-N foram também
observados em 1177 e 1047 cm™. No MWCNT-COamina, duas bandas foram observadas em
701 e 727 cm™, enquanto no MWCNT-tio apenas uma em 733 cm™. Esta regido é
caracteristica de deformacdo angular simétrica de N-H (fora do plano) que pode estar
relacionado com o NH; livre no MWCNT-COamina [98].

O espectro obtido para o P3HT apresentou as bandas caracteristicas de sua estrutura [8,
50, 52, 99], j& o espectro obtido para 0 PBHTMWCNT, além das bandas associadas ao P3HT,
foram também observados outros modos vibracionais que também foram identificados no
MWCNT-tio, por exemplo, o estiramento axial de N-H em 3027 cm™, a deformacéo angular
de N-H e o estiramento axial de C-N em 1210 cm™, além da deformacao simétrica N-H fora
do plano em 740 e 662 cm™ [98, 99].

Os sinais observados na espectroscopia na regido do infravermelho irdo se associar aos

resultados obtidos na espectroscopia Raman, no RMN e no XPS, que serdo apresentados a
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seguir, indicando que existe a presenca de ligagdo covalente entre
modificados, formando o PSBHTMWCNT.

1.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear de *H

O espectro de *H RMN obtido para o P3HT é apresentado
P3HTMWCNT e PSBHT/MWCNT séo apresentados na Figura 1.19.
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Figura 1. 18- Espectro de *H RMN do P3HT. Solvente CDCls, & (ppm) TMS.
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No espectro de *H RMN do P3HT foram observados os sinais tipicos para 0 P3HT. Os
sinais observados para o P3HT, PSBHTMWCNT e P3HT/MWCNT estdo de acordo com 0s
prétons esperados para suas estruturas e suas atribuicdes foram realizadas de acordo com a
literatura [8, 52, 53].

De acordo com Chen e colaboradores, os deslocamentos quimicos observados no *H
RMN podem ser associados aos possiveis acoplamentos das cadeias tiofénicas: HT-HT (o
6,98 ppm), TT-HT (6 7,00 ppm), HT-HH (6 7,02 ppm) e TT-HH (5 7,05 ppm). Além disto,
um singleto na regido de aromatico ¢ um forte indicativo de predominancia de estruturas do
tipo HT-HT [100].

Para o P3HT foi observado um sinal em 6 6,99 ppm que pode ser atribuido aos
hidrogénios aromaticos indicando que na estrutura ha predominancia de estruturas do tipo
HT-HT (regioregulares). Para os hibridos, este sinal foi observado mais desblindado em o
7,02 ppm; este efeito pode estar relacionado a interacdo da estrutura polimérica com o0s
MWCNTSs [8, 52, 53]. Para os hibridos, tambeém foi observado um desdobramento do sinal em
torno de ¢ 7,18 ppm, o que indica a presenca de outros tipos de acoplamento das cadeias
poliméricas e, portanto, uma menor régio-regularidade das mesmas.

Em ambos hibridos foi verificado um sinal mais desblindado em 6 8,03 ppm relativo ao
hidrogénio de amida secundaria. Para PSHTMWCNT outros sinais de hidrogénios aromaticos
(em o 7,54 e 6 7,20 ppm) foram observados e atribuidos conforme representados na estrutura;
estes sdo esperados em fungdo da existéncia de um mondmero distinto.

Para o P3HT, os sinais atribuidos ao préton dos grupos metilenos da cadeia lateral do
polimero foram observados em ¢ 2,82; 2,58; 1,72; 1,61 e 1,36 ppm, bem como o sinal de CH3
em ¢ 0,93 ppm [8, 52]. Nos hibridos, PBHTMWCNT e P3HT/MWCNT, os sinais do primeiro
grupo metileno da cadeia lateral foram observados um pouco mais desblindados em ¢ 2,97 e
2,90 ppm, respectivamente, enquanto os demais sinais de metileno da cadeia lateral tornaram-
se mais blindados. Além disso, o sinal de CH3 nos hibridos tornaram-se mais largos, devido
ao efeito de interacdo CH-m com os MWCNTs [8, 52].

Os grupos metilenos vizinhos aos grupos amida foram observados no P3BHTMWCNT
em o 3,76 ppm (e) e em o 3,67 ppm (b, d) e em P3HT/MWCNT em ¢ 3,66 ppm (b), ja 0
sinal relacionado ao hidrogénio da amina foi observado em ¢ 3,77 ppm.
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1.3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva, relativamente simples, rapida e
muito difundida na area de nanotubos de carbono em funcdo de ser sensivel a estrutura
eletronica e vibracional dos CNTSs, fornecendo informaces estruturais interessantes [101]. Os
espectros Raman dos MWCNTS funcionalizados em cada etapa de reagédo sdo apresentados na
Figura 1.20.

MWCNT-tio

MWCNT-COamina

MWCNT-ox

Intensidade Raman /u.a.

M £ 4 '

1000 1500 2500 3000 3500
Deslocamento Raman /cm’™

Figura 1. 20- Espectros Raman das amostras MWCNT, MWCNT-ox, MWCNT-COamina e
MWCNT-tio (Ag= 633 nm).

Tipicamente, nos espectros Raman de materiais de carbono grafiticos sdo observadas as
bandas D, D’, G e G’ [50, 101, 102]. A banda G esta associada com 0s modos tangenciais de
vibracdo das ligacdes grafiticas do tipo sp® e pode ser observada na regi&o entre 1500 a 1600
cm™. As bandas D e D’ estdo relacionadas com as ligacdes simples C-C, o que indica um grau
de desordem ou de defeitos nas paredes dos tubos, geralmente sédo observadas nas regides de
1350 cm™ e de 1600 cm™, respectivamente. Enquanto a banda G’ representa a segunda ordem
da banda D e esta relacionada com o grau de cristalinidade dos MWCNTSs [101, 103].

A intensidade, posicdo e area das bandas foram obtidas apds a desconvolucdo dos
espectros. E bem conhecido que deslocamentos nos valores de méaximo destas bandas, bem

como nas intensidades e na relagdo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg) indicam o
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efeito de modificacdo na estrutura dos MWCNTSs [75]. O pequeno aumento na intensidade da
banda D nos MWCNT funcionalizados corrobora com o efeito esperado pela incorporacgéo de
grupos funcionais nas paredes dos MWCNTs que acrescenta “defeitos” nos tubos. A banda D
€ muito intensa em amostras de MWCNT e os defeitos criados no processo de oxidacao e
funcionalizacdo ndo sdo suficientes para modificar significativamente a relacdo Ip/lg ou
mesmo a relacdo largura a meia altura (FWHM) [68].

Os espectros Raman dos hibridos preparados estdo apresentados na Figura 1.21.
Geralmente, os espectros Raman de PCs séo obtidos em condi¢do nédo ressonante, ou seja, as
moléculas sdo excitadas por uma energia incidente menor que sua banda proibida ou bandgap
Optico, que produzem espectros com bandas de intensidades mais fracas, de modo a evitar
efeitos de fluorescéncia nos espectros. No entanto, em condi¢Ges de ressonancia (isto e,
guando a energia de excitacdo é proxima ao maximo de absorcdo das moléculas), sdo obtidos
espectros com maior intensidade das bandas, o que é desejado no caso do hibrido com grande
quantidade de MWCNTSs, uma vez que as bandas dos MWCNT geralmente apresentam

grande intensidade nos espectros Raman [104].
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Figura 1. 21- Espectros Raman das amostras MWCNT, P3HTMWCNT, P3HT/MWCNT
(Ao= 532 nm) e P3HT (Ao= 785 nm).
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A Figura 1.21 mostrou bandas tipicas do P3HT no intervalo de 600 a 1700 cm™ [8, 50,
104] tanto nos espectros dos hibridos, quanto no P3HT puro. Além disso, existem também
contribuicoes das bandas D, G e D’, referentes aos MWCNT em ambos os hibridos ¢ a
atribuicdo de todas as bandas estdo apresentadas na Tabela 1.3. As bandas do anel tiofénico
foram identificadas em ~1450 cm™ (estiramento simétrico C=C) e em ~1380 cm™
(estiramento C-C do anel), e sdo sensiveis a deslocalizacdo m-eletrdnica (extensdo de

conjugacéo) e ao ordenamento das moléculas de P3HT [104].

Tabela 1. 3- Atribuicdo das bandas Raman dos hibridos PBHTMWCNT e P3HT/MWCNT,
P3HT e MWCNT puros.

Frequéncia (cm™) Atribuicéo [103-
PSHTMWCNT PSHT/MWCNT P3HT MWCNT 105]
1604 1619 - 1616 Banda D’
1568 1563 - 1580 Banda G
1447, 1516 1450, 1520 1515, 1450 - v(C=C) aromatico
1366 1378 1379 - v (C-C) dentro do
anel
1329 1311 - 1341 Banda D
1194 1205 1206, 1179 - v (C-C) fora do
anel + torgéo (C-
H)
1088 1090 1089 - torcéo (C-
H)/Sassim(CHZ)
997 1001 998 - v (C-S)
711 725, 678 726 - 3 (C-S-C)

v = estiramento, 6 = deformagao

Além disso, a largura & meia altura da banda de estiramento C=C simétrico no
P3HTMWCNT é menor (57 cm™) do que no P3HT/MWCNT (69 cm™) e esta deslocada para
menor comprimento de onda (1447 e 1450 cm™, respectivamente), indicando também um
maior grau de ordem molecular no PBHTMWCNT [104]. Levando em consideracao que estes
espectros sdo a representacdo da média da medida de mais de um ponto do material, podemos
inferir que no hibrido PSBHTMWCNT a influéncia dos MWCNT no espectro é muito superior
aquela observada no P3BHT/MWCNT.
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1.3.4 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X

Espectros de XPS foram obtidos nas regides dos principais elementos de interesse (C
1s, O 1s, N 1s e S 2p). Os espectros de fotoemissdo de raios-X estendidos para 0s MWCNT
puro, quimicamente modificados e para ambos os hibridos, sdo apresentados na Figura 1.22.
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Figura 1. 22- Espectros de XPS estendidos para o MWCNT, MWCNT-0x, MWCNT-
COamina, MWCNT-tio, PBHTMWCNT e P3HT/MWCNT.

O espectro de XPS estendido do MWCNT puro apresentou apenas o0 pico de
fotoemissao referente ao C 1s em ~285 eV, enquanto no espectro do MWCNT-ox, observou-
se também um pico correspondente ao O 1s em ~532 eV. Nas amostras MWCNT-COamina e
MWCNT-tio, além dos sinais citados, observou-se também o pico do N 1s em ~400 eV [68,
97]. Como em MWCNT-tio existe apenas uma unidade monomeérica do tiofeno acoplada aos
nanotubos, os picos de fotoemissdo do S 2s e S 2p ndo foram observados, mas as ligacfes
amidicas foram verificadas pela desconvolucdo dos espectros de XPS na regido do Clse do N
1s (Figura 1.23 e 1.24) [71, 97]. Nos nanohibridos PSHTMWCNT e P3HT/MWCNT, no
entanto, os picos de fotoemissdo do S 2s em ~228 eV e S 2p em ~164 eV foram claramente
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observados [106, 107], enquanto os picos referentes ao N 1s e O 1s tiveram sua intensidade
reduzida consideravelmente o que possivelmente é devido ao recobrimento dos MWCNT pelo
polimero de maneira homogénea e em grandes quantidades, o que afeta 0 acesso as espécies
amidicas ligadas a superficie. A Tabela 1.4 mostra a porcentagem atdmica dos elementos em

cada uma das amostras, obtidos a partir dos espectros de XPS estendidos.

Tabela 1.4- Porcentagem atdmica dos elementos presentes nas amostras de MWCNT-ox,
MWCNT-COamina, MWCNT-tio, PSHTMWCNT e P3HT/MWCNT.

% atomica Cls O 1s N1s S2p S 2s
Amostra
MWCNT-o0x 74,5 25,5 - - -
MWCNT-COamina 56,4 20,2 23,4 - -
MWCNT-tio 55,6 20,1 243 - -
P3HTMWCNT 66,1 21,6 - 6,7 5,6
P3HT/MWCNT 64,4 17,2 - 10,2 8,2

A posicao do pico do C 1s do a&tomo de carbono em todas os materiais estdo centrados
em ~284 eV (Figura 1.23), exceto para o hibrido PSHT/MWCNT que foi deslocado para
maior energia de ligagdo em 0,5 eV, caracteristicos de sistemas m-conjugados [97, 108]. Os
picos de C 1s associados com N e O estdo em maiores energias de ligacdo do que os picos de
C-C, C-S e C=C, que sdo préximos, devido a diferenca de eletronegatividade entre os atomos
[99].

Nos espectros de XPS do Cls para o0 MWCNT puro foram observados picos
relacionados com as ligagcdes C-C sp? das ligagOes conjugadas em 284,6 eV e C-C sp® e
defeitos da superficie grafitica em 285,6 eV [68, 97], Figura 1.23a. Além disso, liga¢cdes com
oxigénio foram observadas em 286,3 eV (C-O-R) e 287,9 eV (C=0 e C-O) [68, 99],
indicando a presenca de alguns defeitos na estrutura dos nanotubos, resultado esse de acordo
com o observado na espectroscopia Raman (banda D). Os espectros de XPS estendidos
indicam que a quantidade de oxigénio nesta amostra é muito pequena, o que esta de acordo
com os resultados observados na caracterizagao térmica da amostra.

Apbs o tratamento 4acido, verificou-se também um pico caracteristico de acidos

carboxilicos em 288,8 eV [68, 97]. Em 290,6 eV um pico satélite foi observado, e este pode
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ser associado com as transi¢des eletronicas m-n* [97]. Na Figura 1.23¢ e 1.23d, verificou-se
também um pico em 287,6 e 287,0 eV, respectivamente, de amida N-C=0 [71].

Nos espectros de XPS de C 1s dos hibridos PBHTMWCNT e P3HT/MWCNT,
observou-se que o pico de fotoemissdo principal € mais largo que nas outras amostras e a
desconvolugdo mostrou um méaximo em 284,6 eV e 285,1 eV (C=C sp?), respectivamente.
Além disso, o outro pico de fotoemissdo em 285,5 eV (hibrido ligado) / 285,6 eV (hibrido ndo
ligado), que pode estar associado também a contribuicdo das ligacdes C-S, na mesma regido
das ligacBes C-C sp® [99], por isso, este pico se tornou mais intenso e mais largo.

A Tabela 1.5 sumariza as atribui¢6es dos espectros de XPS na regido do C 1s para cada

uma das amostras.

Tabela 1.5- Atribuicdo dos picos de fotoemissdo obtidos a partir da desconvolucdo dos
espectros de XPS na regido do C 1s das amostras: MWCNT, MWCNT-ox, MWCNT-
COamina, MWCNT-tio, PBHTMWCNT e P3HT/MWCNT.

Energia de ligacao / eV Atribuicdes
P3HT/ P3HTMWCNT MWCNT MWCNT MWCNT MWCNT
MWCNT -tio -COamina -0X
285,1 284.,6 284,7 284,6 284,6 284,6 C=C sp”
285,6 285.5 2858 285,6 285.5 285,6 C-C sp’
e/ou C-S
- - - - 286,3 286,3 C-O-R
286,9 286,3 - - 287,3 2879 C=0/C-N
+ C-0
288.2 288,2 287,0 287,6 - - N-C=0
- - 288,7 289,2 288.8 0-C=0
- - 290,5 - 290,6 290,9 n-*

Os ajustes dos picos de XPS na regido do O 1s sdo apresentados na Figura 1.24. Na
Figura 1.24a dois picos em 534,3 e 536,4 eV podem ser associados a ligacdo O-H atribuidos a
presenca de grupos oxigenados adsorvidos na superficie dos tubos ou provenientes de
residuos &cidos da oxidacdo. Outros dois picos referentes a ligacdo C-O foram observados,
um em 532,2 eV, que pode ser atribuido tanto a espécies carbonilicas e outro referente a
ligacdo —C=0 em 533,5 eV, que refere a grupos carbonilicos de ésteres, amidas e anidridos
[97, 109].
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Figura 1. 24- Espectros na regido do O 1s do a) MWCNT-ox, b) MWCNT-COamina, c)
MWCNT-tio.

A Tabela 1.6 apresenta a atribuicdo dos picos de fotoemisséo na regido do O 1s.

Tabela 1.6- Atribuicdo dos picos de fotoemissdo obtidos a partir da desconvolucdo dos
espectros de XPS na regido do O 1s das amostras: MWCNT-0x, MWCNT-COamina e

MWCNT-tio.
Energia de ligacdo / eV Atribuicdes
MWCNT- MWCNT MWCNT
tio -COamina -0X
531.,8 531,9 532,2 C-O0
533,3 533,7 533.5 C=0
- - 534,3 H-O-H
- - 536,4 H-O

O pico de fotoemiss@o na regido do N1s em ~400,0 eV foi observado nos MWCNT-
amino-modificados e no MWCNT com acoplamento do monémero tiofeno, conforme
esperado (Figura 1.25). Nas amostras dos hibridos, porém, devido ao recobrimento dos

nanotubos pelo polimero, a quantidade de nitrogénio observada nos espectros foi
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relativamente pequena. A presenca do pico em 400,5 e 399,9 eV de grupo amida foi
identificado nos dois espectros de XPS N 1s, confirmando a ligagdo covalente entre a amina e
0s grupos carboxilicos em ambas as amostras. Apos o ajuste dos picos de fotoemissao, duas
contribuicdes foram observadas entre 398,0 e 404,0 eV, uma de amina e outra de amida [52].
No MWCNT-COamina, as areas dos picos de amina e de amida possuem valores proximos,
enquanto no MWCNT-tio a &rea do pico correspondente & amida é maior que a da amina. A
existéncia de picos relacionados com grupos aminas indica que parte dos monémeros nao

foram ligados covalentemente aos MWCNT.
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Figura 1. 25- Espectros na regido do N 1s do a) MWCNT-COamina e b) MWCNT-tio.

Na regido entre 162,0 e 168,0 eV, foi observado um pico correspondente a fotoemissao
do S 2p para os hibridos, Figura 1.26. As energias de ligacdo em ~164,0 e ~165,1 eV estdo
correlacionadas, respectivamente, com S 2ps2 € S 2py2, conforme citado na literatura para o
acoplamento spin-érbita do politiofeno [106, 107]. No espectro do P3HT/MWCNT, houve um
deslocamento de 0,3 eV para maior energia de ligagdo nos dois picos de S 2ps» € S 2p1s, 0

que pode indicar menor interagdo com 0 MWCNT.
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Figura 1. 26- Espectros de XPS na regido do S 2p para 0 a) PBHTMWCNT e para o b)
P3HT/MWCNT.

Caracterizacdo térmica
1.3.5 Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica dos nanomateriais de carbono pode ser determinada através da
termogravimetria. A Figura 1.27 apresenta as curvas TG e DTG para 0s nanotubos de carbono
de paredes mdltiplas utilizados neste trabalho, sem nenhum tratamento e para o0s MWCNTS
apos cada etapa de funcionalizagéo.

O MWNTC puro apresentou uma Unica perda de massa entre 450 e 650 °C na curva de
TG, com méaximo em 594 °C e 10 % de residuo, comportamento esse caracteristico de
nanotubos de carbono e compativel com as informacdes disponibilizadas pelo fabricante,
onde provavelmente os residuos sdo espécies metalicas oxidadas provenientes do catalisador
utilizado no processo de sintese.

E conhecido da literatura que grupos funcionais introduzidos nos tubos por processos de
oxidagédo e de amino-funcionalizagdo sdo decompostos abaixo de 450 °C [64, 110, 111]. O
perfil do termograma de amostras de nanotubos oxidados geralmente apresenta uma perda de
massa devido as funcionalizagdes dos tubos e a degradacdo em temperaturas mais elevadas.
As curvas de TG e DTG dos MWCNT-0x mostraram uma perda de massa entre 120 e 450 °C
que representa 14,9 % de funcionalizagdo. Nesse intervalo de temperatura, a perda de massa
pode ser atribuida aos grupos laterais incorporados nos MWCNTS, pois a presenca de
umidade ou solvente na amostra ja ndo altera o termograma e a degradacédo dos tubos se inicia
em 450 °C.
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Figura 1. 27- Curvas de a) TG normalizadas e b) DTG obtidas para as amostras em estudo.

O MWCNT-COamina apresentou uma perda de massa entre 120 e 450 °C
correspondente a 11,8 % de funcionalizacdo. Ap6s o acoplamento do mondmero tiofeno
(MWCNT-tio), a perda de massa correspondente a mesma faixa de temperatura foi de 15,1 %,
além disso, foi observada na curva DTG uma pequena perda de massa em ~156 °C,
relacionada ao monomero inserido.

Apo6s a polimerizagdo in situ do MWCNT-tio, a curva TG mostrou duas perdas de
massa significativas em 317 °C (18,2 %) e 443 °C (24,6 %), correspondendo a cadeias lateral
e principal, respectivamente. A degradacdo principal dos MWCNT ocorreu em 554 °C, mas
nessa faixa de temperatura também existe decomposicdo do polimero, como observado na
curva de TG do P3HT puro (Figura 1.28). Este resultado sugere que ha uma forte interagéo
entre 0s MWCNT e cadeia polimérica, provavelmente associada a ligacdo covalente.

A Figura 1.28 apresenta as curvas TG e DTG do P3HT puro e dos dois hibridos, para
fins comparativos.
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Figura 1. 28- a) Curvas de TG e de b) DTG do MWCNT e P3HT puros e dos hibridos
P3HTMWCNT e P3HT/MWCNT.

Os resultados mostraram que o polimero puro P3HT foi degradado entre ~250 e 550 °C,
apresentando dois eventos de perda de massa, com maximos em 313 e 476 °C,
correspondentes a perda de massa das cadeias alquil e principal, respectivamente [8]. Assim
como foi observado para o P3HT, os hibridos apresentaram dois eventos de perda de massa
relacionados a perda das cadeias alquil e principal.

Para 0 P3HT/MWCNT, estas perdas foram identificadas em 339 e 484 °C, que em
conjunto corresponderam a 52 % e para 0 P3HTMWCNT em 317 e 443 °C, que
corresponderam a 43% de perda de massa. Em seguida, observou-se a perda associada ao
MWCNT, que correspondeu a 42 e 50 % para os hibridos PBHT/MWCNT e PBHTMWCNT,
respectivamente. Portanto, a TG indica que a proporc¢ao de sintese proposta para hibridos com
50% em massa de nanotubos foi alcangada, uma vez que acima de 450 °C comeca a ocorrer a
decomposi¢cdo dos MWCNT e esta regido esta sobreposta com a decomposi¢do do polimero
em ambos os hibridos, o que causa uma ligeira variagdo nos valores de 1:1 (P3HT:MWCNT).

O inicio da degradagdo térmica para os dois hibridos ocorre em ~250 °C, assim, a

estabilidade térmica de ambos é bastante similar.
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Caracterizacdo morfoldgica

1.3.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Para investigar a morfologia das amostras preparadas, as mesmas foram estudadas por
MET. Na Figura 1.29 as micrografias MET sdo apresentadas para 0 MWCNT puro e 0s
MWCNT-funcionalizados. Na Figura 1.29a, observou-se que nos MWCNT puros formaram-
se aglomerados, e em maior resolucdo pode-se observar que os MWCNT apresentam em
torno de 10 £ 2 paredes concéntricas. A média de didmetro dos tubos foi de 9,0 £ 1,0 nm e

ndo foi observada nenhuma variacdo do didmetro com as funcionaliza¢6es por MET.

Figura 1. 29- Micrografias MET em diferentes ampliagdes das amostras de a) MWCNT, b)
MWCNT-ox, ¢) MWCNT-COamina e d) MWCNT-tio.

No entanto, verificou-se na Figura 1.29b que os MWCNT oxidados formaram
aglomerados menores, indicando uma melhor dispersdo dos mesmos e foram observados
alguns pontos de defeitos formados nas superficies pelo tratamento acido. Na Figura 1.29c e
na Figura 1.29d pode-se visualizar a formacdo de uma fina camada na superficie do tubo que
pode ser atribuida a aminacdo dos tubos. A insercdo do monémero ndo mostrou diferencas
relevantes em relacdo ao MWCNT-amino modificado. Apds as modificagdes quimicas nao foi
possivel observar mudancas significativas no comprimento dos MWCNT, de maneira que a
meédia estabelecida para 0 MWCNT como recebido e sem tratamento se manteve também para
MWCNT-funcionalizados.
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Na Figura 1.30a, constatou-se um recobrimento dos MWCNT pelo polimero de maneira
bastante homogénea por toda extensdo. Esta avaliacdo foi realizada em vinte imagens de
MET. Na Figura 1.30b, no hibrido PBHT/MWCNT néo foi observado um recobrimento téo
homogéneo quanto para o hibrido PBHTMWCNT. Além disso, as imagens indicam que neste
hibrido nem todo polimero interagiu com os MWCNTS, uma vez que as imagens mostram
regides poliméricas sem acesso aos MWCNTSs. As imagens de MEV do hibrido, depositado

nos eletrodos para o capacitor serdo apresentadas na secao de supercapacitores.

a)

b)

Figura 1. 30- Micrografias MET dos hibridos a) PBHTMWCNT e em b) P3BHT/MWCNT.

1.3.7 Teste de disperséao

A dispersdo dos nanotubos oxidados (MWCNT-0x), do polimero P3HT puro, e dos dois
hibridos PBHTMWCNT e P3HT/MWCNT foi avaliada em trés diferentes solventes:
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cloroférmio, tolueno e 1,2-diclorobenzeno (DCB), na proporcdo de 1mg mL™ e o resultado
esta apresentado na Figura 1.31.

Figura 1. 31- Teste de dispersdo do (1) MWCNT-ox, (2) PBHTMWCNT, (3) P3HT puro e
(4) PBHT/MWCNT, respectivamente, em a) cloroférmio, b) tolueno e ¢) 1,2-diclorobenzeno

(DCB). Fotos apo6s 10 dias de disperséo.

Pode-se verificar que somente o P3HT puro é completamente solvel e 0s MWCNT-0x
foram muito pouco dispersos. Em cloroférmio, os hibridos foram parcialmente dispersos e em
tolueno a dispersdo dos hibridos melhorou, principalmente para 0 P3HTMWCNT. Pela
coloracdo da dispersdo dos hibridos em cloroformio e em tolueno, observou-se que o
P3HTMWCNT (mais escuro) foi melhor disperso quando comparado ao P3HT/MWCNT, o
que é esperado, uma vez que a melhor interacdo entre polimero/MWCNT presente no
polimero ligado covalentemente a superficie dos tubos favorece a dispersdo em solventes
organicos comuns, conforme descrito na literatura [75, 78, 79, 112, 113].

Entre os solventes testados, o0 DCB foi 0 que apresentou melhor resultado para os dois
hibridos, pois foram obtidas melhores e mais estaveis dispersdes durante meses e por isso foi
0 solvente escolhido para o preparo dos filmes para aplicacdo destes materiais em
supercapacitores. Neste solvente, a solu¢do de P3HT tornou-se marrom-avermelhada e as dos
hibridos tornaram-se escuras, devido a grande quantidade de MWCNT. Ainda assim, nos

hibridos ndo ocorreu a formacéo de aglomerados, mesmo ap6s alguns dias.
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Caracterizacdo eletroquimica e elétrica

1.3.8 Espectroscopia de impedancia elétrica (EIE)

O comportamento eletroquimico de muitos materiais é frequentemente dependente de
diversos processos, que podem estar associados, por exemplo, com interfaces sélido/liquido e
solido/s6lido, que os tornam sistemas complexos. Por isso, uma das ferramentas mais
eficientes para a identificacdo de processos eletroquimicos no dominio de frequéncias é a
técnica de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE). A EIE envolve a aplicacdo de uma
pequena amplitude que perturba o sinal de tensdo senoidal (a uma determinada frequéncia w)
na célula eletroquimica, sendo medida a resposta do sistema a esta pertubacdo. Uma
representacdo dos resultados de EIE pode ser feita pelo diagrama de Nyquist, que corresponde
a dependéncia do nimero imaginario em relagdo ao numero real e contém muitas informacdes
sobre a interface dos eletrodos e de reacdes de transferéncia de elétrons [114].

Diagramas de Nyquist de materiais semicondutores entre eletrodos metalicos
geralmente incluem uma regido semicircular em frequéncias altas e intermediarias, seguido
por uma regido linear em baixas frequéncias. Os processos observados em altas frequéncias
sd0 0s mais rapidos e, dependendo da faixa de frequéncias, podem ser relacionados com
transporte mais eficiente de elétrons. J& aqueles observados em baixas frequéncias sdo 0s
processos mais lentos que, dependendo da faixa de frequéncias, sdo associados com o
transporte de cargas elétricas limitado por diferentes fases ou defeitos dentro do material
semicondutor, que leva a existéncia de polarizacao e, portanto, com fenémeno capacitivo em
paralelo. No caso da transferéncia de elétrons muito rapida, o espectro de impedéancia inclui
apenas a parte linear, enquanto os processos de transferéncia de elétrons mais lentos,
geralmente exibem um semicirculo. O didmetro do semicirculo é igual a resisténcia a
transferéncia dos elétrons [114, 115].

O estudo de impedancia de compositos é importante para melhor compreensdo do
comportamento eletroquimico das amostras. A condutividade de materiais semicondutores

estudados neste trabalho pode ser obtida utilizando-se a equagéo 1.
L1 .
o=z (Equacéo 1)

Onde L é a espessura média da pastilha, A é a area da pastilha (A =nr?) e R a

resisténcia, obtida no diagrama de Nyquist.
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Os diagramas de Nyquist obtidos para ambos os hibridos e para o polimero P3HT sdo

apresentados na Figura 1.32. Estes experimentos foram conduzidos com as amostras na forma

de pastilha dispostas sobre eletrodos de aco inoxidavel sem a presenca de eletrolito.
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Figura 1. 32- Diagramas de Nyquist a) dos hibridos PBHTMWCNT e P3HT/MWCNT, com
circuito equivalente inserido; b) do P3HT puro.

Nos espectros de impedancia dos hibridos, observou-se a formacdo de apenas um
semicirculo, deslocado no eixo x em relagdo ao zero. Na Figura 1.32b, observamos o espectro
de impedancia do polimero puro e ndo dopado P3HT, no qual, ocorreu a formacdo de parte de
um semicirculo (extrapolado por pontos pretos) e uma dependéncia da impedancia com a
temperatura de medida, variando a condutividade entre 3.4 x 10° (35 °C) e 1 x 10® S cm™ (90
°C). Este resultado sugeriu um comportamento semicondutor para a amostra do polimero.
Além da dopagem, fatores como regioregularidade afetam diretamente os resultados de
condutividade deste tipo de polimero conjugado.

As interceptacfes dos semicirculos no eixo real x sobre toda a faixa de frequéncia dos
espectros dos hibridos fornecem os valores de resisténcia apresentados na Tabela 1.4, R; em
altas frequéncias e R, em baixas.

Conforme observado na Tabela 1.7, os valores de resisténcia dos hibridos foram
modificados com as espessuras das amostras. Em R; ocorreu um aumento de 2,8 vezes ao
duplicar a espessura e R, aumentou 40 vezes no hibrido PBHTMWCNT e 57 vezes no caso do
hibrido PSHT/MWCNT. Os valores de R; e R, sdo dependentes da espessura das amostras.
Portanto, 0 mecanismo de conducdo pode ser associado a existéncia de dois diferentes
processos principais para a conducdo eletrénica dos hibridos. Ry € menos dependente da

espessura e pode ser atribuido a uma facilidade de transferéncia de elétrons entre o nanotubo
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de carbono e o polimero através dos hibridos. R; é menor para o hibrido com ligacdo
covalente, o que indica um transporte eletrénico mais eficiente entre os dois componentes,

neste material.

Tabela 1. 7- Valores de resisténcia obtidos dos ajustes dos semicirculos para as amostras dos

hibridos com diferentes espessuras das pastilhas.

Espessura P3HTMWCNT Espessura da PSHT/MWCNT

daamostra/ R;/Q R,/Q Roct/Q amostra / R./Q R,/Q Roct /1Q

mm (R2-Ry) mm (R2-Ry)
0,599 103 355 252 0,503 252 1049 797
1,203 290 14000 13710 1,112 700 60000 59300

A diferenga R, - Ry fornece o valor de resisténcia de transferéncia de carga (Ract),
Tabela 1.4. O Ryt esté associado a uma capacitancia em paralelo que forma o semicirculo no
grafico de Nyquist, conforme apresentado no circuito (inserido na Figura 1.32a). A
capacitancia (valores de 3,3.10% F cm™ para 0 PBHTMWCNT e 6,2.10"° F cm? para
P3HT/MWCNT, em acordo com valores da literatura) é atribuida a um fendmeno de
polarizagdo que pode ocorrer na interface entre as diferentes regides dos hibridos. Portanto,
interpretamos 0 Ryct (na regido de baixa frequéncia) como a resisténcia a transferéncia de
carga nas interfaces dos hibridos [116].

Além disso, a condutividade elétrica dos hibridos ndo depende das mudancas de
temperatura (Figura 1.32a). Um comportamento similar foi observado por Saini et al. quando
a quantidade de CNT na amostra era grande [8]. Consequentemente, pode se concluir que o
comportamento eletroquimico dos hibridos é completamente dependente das fases do material
(polimero-nanotubo). Como o teor de MWCNT em ambos os hibridos é proximo de 50 % em
massa, 0 mecanismo de condutividade eletronica envolvendo os dois componentes é
predominantemente associado aos MWCNT e, por isso, ndo ocorrem variagdes com a
temperatura. Dessa forma, as condutividades elétricas obtidas para os hibridos PBHTMWCNT
e PBHT/MWCNT (pastilhas com a menor espessura), baseados nos valores de R; foram de
1,6 x 10° Scm™ e 5,3 x 10* S cm™, respectivamente, comportamento esse caracteristico de

um material semicondutor.
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Outros autores mostraram que, embora a percolagdo elétrica ocorra geralmente abaixo
de 1% em massa de CNTs, em amostras com maiores quantidades de nanotubos
(aproximadamente 10 % em peso), a condutividade elétrica foi aumentada, devido a melhor
transferéncia de carga associada a conexdo entre os tubos [48, 50, 52, 75]. Neste estudo, a
razdo MWCNT:polimero € muito proxima de 1: 1 em ambos os hibridos, no entanto, a
condutividade do P3HTMWCNT foi superior a do P3HT/MWCNT, indicando que a
qualidade de conexdo entre os materiais afeta diretamente a transferéncia de carga [52]. No
hibrido ndo ligado, o polimero neutro gera como uma barreira de potencial entre 0s
nanotubos, e a transferéncia de carga é explicada por um modelo de tunelamento quantico.
Neste modelo, & medida que o conteiddo de MWCNT aumenta, a barreira torna-se menor e

independente da temperatura [8].

1.3.9 Condutividade pelo método das quatro pontas

Um dos pardmetros fisicos importante na caracterizacdo elétrica de materiais € a
resistividade elétrica dc (p) [96]. Os calculos das condutividades podem ser realizados com o
auxilio das equacbes 2, 3 e 4, considerando-se amostras circulares de dimensdes laterais
finitas (d < 40 s) e depositadas sobre substratos ndo condutores, nesse caso, sobre vidro.
Onde, s € a distancia entre as pontas (s = 0,1 cm) e d, o didmetro, assim, d = 40s = 40. 0,1 = 4

cm, o diametro da pastilha foi de 0,6 cm, portanto, d < 40s [96].

(Equacéo 2)

Q
I
[

mas, p = %WF2 (Equacéo 3)

Onde o ¢ a condutividade e p a resistividade elétrica. Aqui, V ¢ a tensdo, i a corrente, w
espessura e F, € uma constante calculada pela formula a seguir. Nesse caso, w < 4/10s = 4 cm,

w <s.

k2= 27T 2 E ao 4
2 2+ {[(4/s)"+3]/[(Y/s)" - 3]} (Equacao 4)

A condutividade pelo método de quatro pontas foi determinada para as mesmas
pastilhas utilizadas nos experimentos de impedancia eletroquimica (menor espessura). Vale

ressaltar que as condutividades foram medidas em trés pastilhas e em trés diferentes regides
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de cada pastilha e no final, uma média do coeficiente angular das curvas foi obtida,
correspondente a resisténcia da pastilha.

Apbs os calculos das médias para as trés diferentes regides das pastilhas, obteve-se um
valor de condutividade para cada uma e em seguida, uma média da condutividade das trés

pastilhas foi realizada e os valores foram apresentados na Tabela 1.8.

Tabela 1. 8- Condutividade elétrica dos hibridos PBHTMWCNT e PSHT/MWCNT.

Amostra Condutividade elétrica/S cm™
P3HTMWCNT 4,6 x10™
P3HT/MWCNT 9,6 X102

Verificou-se que pelo método das quatro pontas os valores determinados para a
condutividade elétrica foram maiores do que aqueles observados pela técnica de impedéancia
eletroquimica. Esta observacdo pode estar relacionada com o fato de que a condutividade por
quatro pontas mede a condutividade elétrica superficial do material, enquanto na medida de
impedancia obtemos um resultado relacionado a condutividade do bulk do material. A
condutividade elétrica associada a superficie e ao bulk de materiais hibridos ou compositos,
como 0 caso apresentado aqui, geralmente sdo diferentes. Uma hipGtese seria uma maior
concentracdo de MWCNT na superficie do material ou mesmo a maior orientacdo das cadeias
poliméricas na superficie. Além disso, a diferenga em duas ordens de grandeza nos resultados
obtidos pode também ser referente ao tipo de medida associado as técnicas e a sensibilidade
das mesmas, pois uma é realizada em corrente continua (4 pontas) e a outra em corrente
alternada (EIE).

No entanto, a condutividade elétrica do hibrido PSBHTMWCNT ¢é 5 vezes maior que a
do P3BHT/MWCNT, o que corrobora o resultado de EIE. Este resultado indica que o hibrido
com ligacdo covalente & um material superior e com maior interacdo entre
polimero/MWCNT, por isso, foi escolhido para o estudo como eletrodo em supercapacitores

que serdo apresentados aqui.
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1.4 Estudo dos capacitores eletroquimicos

1.4.1 Caracterizacdo do eletroélito LiTFSI/PC

O estado da arte de eletrélitos para baterias de ions-Li e capacitores aponta que 0s
sistemas com um melhor conjunto de propriedades sdo baseados em sais de litio dissolvidos
em alquilcarbonatos ciclicos como o carbonato de etileno (CE), carbonato de propileno (CP)
ou ésteres lineares, como dimetil carbonato [117]. Este tipo de eletrdlito ja foi exaustivamente
descrito na literatura, sendo considerado como um eletrdlito organico padrdo [83, 118-122] e
por isso foi escolhido para este trabalho.

As propriedades eletroquimicas e fisicas do CP o tornam um solvente atrativo para se
trabalhar em altos potenciais e temperaturas. Combinado com um sal eletrolito de alta
condutividade elétrica, como o bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de litio (LiTFSI), bons
resultados podem ser obtidos na area de armazenamento de energia [123]. Resultados de
condutividade elétrica do LiTFSI/CP mostraram maior valor na concentracéo de 0,85 mol L™
[124], pois em maiores concentracdes a agregacao dos ions comeca a prejudicar a conducao.

A Figura 1.33 mostra o voltamograma do eletrolito de LiTFSI em PC.
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Figura 1. 33- Voltamograma de varredura linear para o eletrélito 0,85 mol L™ LiTFSI/CP em
densidade de corrente de -3 a 3 mA cm™ e velocidade de varredura de 5 mV s
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Esta técnica permite uma avaliacdo da janela eletroquimica na qual o eletrolito
permanece estavel, ou seja, uma janela de potencial na qual o material ndo seja danificado.

Como previamente mencionado, o LITFSI/CP apresenta ampla faixa eletroquimica se
comparado a outros sistemas utilizados como eletrolito e a presenca de umidade pode alterar
sua eficiéncia, reduzindo a sua estabilidade. O valor de janela eletroquimica pode ser
estabelecido através de determinada densidade de corrente de corte. Existem diferentes
valores de densidade de corrente de corte sugeridos na literatura, variando-se entre 0,1 e 1 mA
cm? [125-127]. Utilizando-se uma densidade de corrente de 0,1 mA cm™ a janela
eletroquimica € de 3,2 V (Ecatopico= -1,6 V e Eanopico= 1,6 V), enquanto em uma densidade
de corrente de 0,45 mA cm™, esse valor aumenta para 4,9 V (Ecatépico= -2,9 V e Eanépico=
2,0 V). Neste trabalho, optou-se por trabalhar com uma janela eletroquimica de 4 V (-2V a
2V) nos capacitores eletroquimicos de dois eletrodos por ser a regido eletroquimicamente

ativa do material hibrido.

1.4.2 Voltametria ciclica (VC)

A VC ¢é a técnica mais utilizada para a obtencdo de informacgdes qualitativas de
processos eletroquimicos, fornecendo valores de potenciais redox das espécies eletroativas e
uma analise da influéncia do meio nos quais estes processos estdo inseridos. Este método
consiste na medida de uma corrente em um eletrodo de trabalho, como fun¢do do potencial
linear aplicado. A curva medida é denominada de voltamograma ciclico, resultado complexo
dependente de diversos pardmetros fisico-quimicos [115].

A VC é uma técnica de grande confiabilidade e utilizada na area de capacitores
eletroquimicos tanto para se verificar o perfil das curvas redox, que indica os tipos de
processos eletroquimicos que ocorrem nos dispositivos, como para o célculo da capacitancia
especifica, considerando-se a velocidade de varredura aplicada. A equacdo 5 [20, 128] mostra

como este parametro pode ser calculado:

I ~
Cesp = Z.E (Equacéo 5)

“dt
Onde | é a corrente média, m é a massa do material ativo de um eletrodo e dV/dt éa

velocidade de varredura, pelo método de voltametria ciclica. O fator 2 é correspondente ao

fato de o dispositivo ser composto por dois eletrodos simétricos e de mesma massa.
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O voltamograma de um capacitor de dupla camada elétrica ideal exibe uma forma
retangular [17, 20], porém, nos capacitores reais ou em pseudocapacitores acontecem desvios
do comportamento ideal, devido a uma série de fatores, entre eles, reac6es redox.

Estudos preliminares de VC na velocidade de 50 mV s em diferentes janelas de
potenciais foram realizados para avaliar o intervalo de potencial no qual o efeito de
pseudocapacitancia proveniente do polimero conjugado seria evidenciado e, portanto, a janela
eletroquimica de -2 a 2V foi escolhida. Apos otimizacéo das condi¢des de trabalho, uma nova
série de medidas foi realizada e os resultados estdo apresentados na Figura 1.34 em
temperatura ambiente, 60 e 100 °C para 0 P3HTMWCNT e em 25 °C para 0 capacitor
MWCNT.
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Figura 1. 34- Curvas voltamétricas obtidas para o capacitor PBHTMWCNT nas temperaturas
de 25, 60 e 100 °C e para o capacitor MWCNT em 25°C. Velocidades de varredura de 10, 30,
50 e 80 mV s, Eletrdlito: 0,85 mol L™ LiTFSI/CP.

Verificou-se nos voltamogramas do capacitor baseado no hibrido PSBHTMWCNT que
além da contribuicdo de dupla camada elétrica proveniente dos MWCNTS, existe uma

contribuicdo faradaica do polimero, que amplia os valores de capacitancia especifica.
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Enquanto no capacitor baseado em MWCNT puro, observou-se um comportamento tipico de
supercapacitores com a formacao de uma area semelhante a um retangulo na regido entre -1,5
a 1,5 V (em inglés, chamado de box-like), e ndo ha& presenca de picos pronunciados de
oxidacéo e reducdo.

Assim, foram comparados os dois dispositivos construidos de maneira semelhante e
com valores de massa dos materiais ativos muito proximos. Os valores de capacitancia

especifica foram calculados a partir da equacgéo 5 e sdo apresentados na Tabela 1.9.

Tabela 1. 9- Valores de capacitancia especifica obtidas por voltametria ciclica em diferentes

temperaturas e velocidades de varredura.

Capacitancia especifica /F g~

Amostra Velocidade de 25°C 60 °C 100 °C
varredura/ mV s*
P3HTMWCNT 10 311,8 342,4 498,3
30 213,7 226,1 300,5
50 183,1 186,7 2394
80 157,3 156,3 191,8
MWCNT 10 40,7 - -
30 17,7 - -
50 12,2 - -
80 9,2 - -

Os valores de capacitancia especifica obtidos para o hibrido PBHTMWCNT sdo muito
superiores aos do capacitor construido com MWCNTSs puro. Diversos artigos reportados na
literatura mostraram capacitores baseados em compdsitos de polimeros conjugados/MWCNT
ou grafeno, nos quais, 0s picos redox somente se tornaram visiveis em um capacitor de trés
eletrodos e nesta configuragcdo os valores de capacitancia sao superiores aqueles com dois
eletrodos [19, 51, 129-131]. Por exemplo, uma média de capacitancia especifica de
compdsitos de polianilina/CNT é 650 F g™ no sistema de trés eletrodos, enquanto naqueles de
dois eletrodos caem para 360 F g™* ou menores, considerando testes de \/C na velocidade de 2
mV s™ ou em densidade de corrente de 2 mA g™ em teste de carga e descarga [131], o que
confirma os bons resultados obtidos neste trabalho. A explicacdo para os maiores valores de

capacitancia na configuracao de trés eletrodos esta relacionada ao fato de que a diferenca de
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potencial aplicada no eletrodo de trabalho é em relacdo ao eletrodo de referéncia, ja na
configuracdo de dois eletrodos simétricos a diferenca de potencial aplicada em cada eletrodo é
igual em cada um dos eletrodos e € metade dos valores mostrados no eixo x do grafico de
voltametria ciclica [20].

Vale ressaltar que o capacitor MWCNT foi construido e estudado apenas com a
finalidade de comparagdo do efeito do material ativo no desempenho do dispositivo. A
comparacdo dos resultados do PBHTMWCNT em funcdo da temperatura e em relacdo ao
capacitor de dupla camada elétrica de MWCNT puro pode ser melhor visualizada na

velocidade de 10 mV s™ na Figura 1.35a.
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Figura 1. 35- a) Voltamogramas obtidos para os capacitores baseados em MWCNT puro e
em P3HTMWCNT na velocidade de 10 mV s™ em 25 °C e b) para o capacitor PSHTMWCNT

nas temperaturas de 25, 60 e 100 °C na velocidade de 10 mV s™.

Além disso, € importante realizar-se um estudo do desempenho do dispositivo em
fungdo da temperatura, uma vez que em sistemas reais & comum ocorrer 0 aquecimento de
componentes eletrdnicos. Aqui, constatamos que 0 aumento da temperatura contribuiu com o
aumento da capacitancia e a melhor visualiza¢do dos picos redox. Pode ser notado que em
100 °C alguns dos picos tornaram-se mais bem definidos, devido a maior temperatura. Esse
comportamento pode ser explicado porque em maiores temperaturas, 0s ions tém maior
energia cinética e a viscosidade do eletrdlito é menor, consequentemente ocorre 0 aumento da
mobilidade i6nica, melhorando o acesso do eletrolito a camadas mais profundas do eletrodo,
assim como aumenta a molhabilidade na interface eletrélito/eletrodo [132]. Além disso,
reacOes redox dos grupos funcionais da superficie dos MWCNT funcionalizados e também as

relacionadas ao polimero podem contribuir com a pseudocapacitancia [23, 133].
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1.4.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os diagramas de Nyquist do capacitor PSHTMWCNT nas temperaturas de 25, 60 e
100°C e do capacitor MWNTC em 25°C séo apresentados na Figura 1. 36.
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Figura 1. 36- Diagramas de Nyquist para o capacitor PBHTMWCNT em LiTFSI/PC, obtidos
a 25, 60 e 100°C nas regibes de a) baixa e b) alta frequéncia e ¢) do capacitor MWCNT em
LITFSI/PC a 25 °C.

Nos diagramas de Nyquist observamos na regido de alta frequéncia o inicio da formacéo
de um pequeno semicirculo em ambos os capacitores, seguido de uma regido linear em média
e baixa frequéncia. O valor da resisténcia em série equivalente (ESR) para os dispositivos
construidos é obtido do diagrama, onde a curva intercepta o eixo X e pode ser relacionado com

a associacdo de trés componentes de resisténcia: a resisténcia iénica do eletrolito, a resisténcia
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intrinseca dos materiais ativos do eletrodo e a resisténcia de interface eletrodo/coletor de
corrente [82, 134].

Os valores da ESR diminuiram com o aumento da temperatura no capacitor baseado em
P3HTMWCNT: 10,5 Q em 25 °C; 3,77 Q em 60 °C ¢ 2,85 Q em 100 °C, respectivamente,
enquanto a ESR do capacitor MWCNT foi determinada como 29,5 Q em 25 °C. A insercao
do polimero conjugado diminuiu consideravelmente a resisténcia do dispositivo capacitor,
consolidando os resultados obtidos por VC.

A regido linear do diagrama de impedéancia fornece informacéo sobre o comportamento
capacitivo do dispositivo e quanto mais proximo de 90° for o angulo da reta nas regides de
baixa frequéncia, mais proximo estard do comportamento de um capacitor de dupla camada
ideal [137]. Em frequéncias intermedidrias, a resisténcia € controlada por processos de difuséo
e a resisténcia e capacitancia intrinsecas sdo caracteristicas de reac@es redox [135, 136]. Além
disso, € comum observar-se uma regido linear com angulo de 45°, comportamento esse
caracteristico da difusdo (Warburg) [82, 138]. Os diagramas de impedancia dos capacitores
P3HTMWCNT e MWCNT mostraram em baixas frequéncias uma regido linear com angulo
préximo de 45°, tornando-se um pouco mais proximo de 90° com o aumento da temperatura.
Este resultado pode ser associado a um aumento da condutividade elétrica do eletrdlito,
levando a uma maior contribuicdo da capacitancia de dupla camada elétrica. Cabe ressaltar
que as medidas de impedancia foram realizadas ap6s varios ciclos de VC e o coeficiente
angular da reta em torno de 45° pode ser atribuido as reacdes redox que degradam
sistematicamente o polimero com o nimero de ciclos e a existéncia de camadas passivantes
sobre a superficie dos eletrodos, explicando os processos de difusdo observados nas regibes
de baixa frequéncia [138].

1.4.4 Ciclagem galvanostatica de carga e descarga

A ciclagem de carga e descarga € uma técnica padrdo utilizada para testar o desempenho
e o ciclo de vida de EDLCs e de baterias. Os processos de carga e de descarga séo realizados
em uma corrente constante até atingir uma tensdo nominal e sdo representados graficamente
como uma funcdo do numero de ciclo ou do tempo. A carga de cada ciclo é medida e a
capacitancia C é obtida em Farad (F) e calculada pela equacdo 5, mesma férmula utilizada

para a VC, mas | agora representa a corrente aplicada e dV/ dt é a inclinacdo da curva de

descarga calculada na metade superior da curva apos a queda 6hmica, de modo que dV/dt =

62



Vmax — 1/2 Vipar) = (t5, — t1), Onde Vmay representa a tensédo final, t, o tempo final e t; 0
tempo inicial, respectivamente [20, 86]. Em geral, os capacitores comerciais podem ser
submetidos a centenas de milhares de ciclos.

Um ciclo galvanostatico ideal sem a presenca de reacfes secundarias ou faradaicas
mostra uma relacdo linear entre o potencial no tempo, se aproximando de uma forma
triangular. Na Figura 1.37, sdo apresentados os dois primeiros ciclos de carga e descarga do
capacitor PBHTMWCNT.
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Figura 1. 37- Curva de carga e descarga do capacitor PBHTMWCNT a 25 °C, na densidade
de corrente de 8 A g™

Analisando a curva galvanostatica de carga e descarga, podemos visualizar um desvio
da forma triangular. Isso estd relacionado com as reacdes redox associadas ao hibrido
P3HTMWCNT e também as reacOes faradaicas dos grupos funcionais dos MWCNT. Apesar
deste dispositivo demostrar um bom comportamento capacitivo, o rendimento coulémbico
ndo é de 100 %, como consequéncia do desvio na linearidade da curva (reagfes faradaicas). A
gueda abrupta de potencial no inicio da curva de descarga é a queda dhmica, e geralmente esta
associada com a ESR do capacitor.

Os valores de capacitancia especifica foram calculados para o capacitor PSBHTMWCNT
utilizando a equagéo 5 e sdo apresentados na Tabela 1.10. Os valores de capacitancia do
capacitor MWCNT puro variaram entre 3,11 Fg*em 0,45 Agte127Fgtem1Ag™.
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Tabela 1. 10- Valores de capaciténcia especifica do capacitor PSBHTMWCNT obtidos pelo

método de carga e descarga.

Densidade de corrente/ A g Capacitancia /F g™

2 364,2
3 212,5
4 205,7
6 143,2
8 100,3

Os valores de capacitancia especifica do capacitor PBHTMWCNT se mostraram muito
préximos aos obtidos pela técnica de VC, corroborando os bons resultados do dispositivo
proposto. Em contrapartida, os valores reduzidos de capacitancia do capacitor MWCNT se
relacionam com o fato de o capacitor ndo ter suportado altos potenciais sem ser danificado.
No entanto, manteve-se a janela eletroquimica (0 a 2,5 V) para fins comparativos.

A estabilidade eletroquimica dos capacitores foi estudada pela ciclagem dos

dispositivos quando estes foram expostos a 5000 ciclos como mostrado na Figura 1.38.
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Figura 1. 38- Variacdo da capacitancia especifica em funcdo do nimero de ciclos de carga e
descarga para os capacitores PSHTMWCNT (6 A g™) e MWCNT (0,8 A g™).
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O capacitor PBHTMWCNT mostrou uma queda no desempenho capacitivo de 39%
apo6s 3000 ciclos e de 55% ap6s 5000 ciclos, enquanto o capacitor MWCNT mostrou uma
melhor estabilidade eletroquimica, reduzindo sua capacitancia em 24% ap06s 5000 ciclos. Este
comportamento € comum em ambos 0s tipos de capacitores, e esse decaimento de estabilidade
ocorre nos dispositivos baseados em polimeros conjugados, devido a degradagdo
eletroquimica das espécies eletroativas com o numero de ciclos [85, 138]. E frequente na
literatura a apresentacdo destes resultados de ciclagem galvanostatica até, no maximo, 1000
ciclos para um capacitor com este tipo de material ativo. Por exemplo, Bai e colaboradores
[85] mostraram que o dispositivo reduziu 75% de seu desempenho apds 1000 ciclos na
densidade de corrente de 1 A g™. Portanto, os resultados obtidos podem ser considerados
promissores, levando-se em conta que ap6s 5000 ciclos o dispositivo reduziu pouco menos da
metade de seu elevado potencial capacitivo.

Os supercapacitores baseados em nanocompdsitos de polimeros conjugados/CNTSs séo
muito explorados na literatura utilizando a polianilina (PANI), o polipirrol (PPi) e o poli(3,4-
etlienodioxitiofeno) (PEDOT), mas os compositos com P3HT, até o momento, foram
relativamente pouco investigados [39, 139-141], isso porque a capacitancia tedrica dos
politiofenos (485 F g™) é menor que a da PANI (620 F g™*) e do PPi (750 F g™) [39, 141] e
eles s@o mais explorados como aplicacdo em células solares. A Tabela 1.11 apresenta alguns
valores de capacitancia especifica obtidos para supercapacitores com eletrodos baseados em
compositos de politiofenos/CNTs ou grafeno, extraidos da literatura.

Ao compararmos os resultados obtidos neste trabalho com aqueles da literatura,
podemos observar que na maioria dos capacitores construidos em sistemas similares, 0s
eletrolitos utilizados sdo aquosos (fator esse que aumenta a mobilidade do eletrolito e o acesso
aos poros do eletrodo, pode afetar a molhabilidade entre eletrélito/eletrodo, mas diminui a
janela eletroquimica e a ciclabilidade) e os valores de capacitancia especifica (Cesp) foram
obtidos em densidade de corrente ou velocidades de varredura reduzidas. Portanto, excelentes
resultados foram obtidos para os dispositivos construidos neste trabalho de doutorado
utilizando hibridos de P3HT e MWCNT ligados covalentemente, considerando os valores
consistentes de capacitancia obtidos por dois métodos diferentes, a grande janela
eletroquimica trabalhada, utilizando-se um eletrdlito organico e com boa estabilidade do

dispositivo.
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Tabela 1. 11- Dados de capacitancia e de janela eletroquimica da literatura.

Sistema Eletrdlito C/Fg' Janela Veloc. de varred./ Ref.
Eletrog. /V  dens. de corrente
P3HT/grafeno 1M NaCl 323 1 02Ag" [51]
PTh/MWCNT 1M NaySO4 216 1,6 1Ag? [129]
PTh/MWCNT 0,5M 110 1,4 1Ag" [142]
H,S04
PEDOT/CNT 1M H,S0, 120 0,8 2mv st [130]
6M KOH 80
1M 60
TEABF./
ACN
PEDOT/CNT 1M <100 2 10 mV s [131]
TEABF./
ACN
PEDOT/MWCNT 1M LiClO, 81 1 05AQg" [85]
PEDOT/MWCNT/ 5M KOH 225 1 01Ag" [128]
rGO
PEDOT- 1M NaNOs 133 1 5mVste067A  [86]
PSS/SWCNT g*
PEDOT- 6M NaOs 365 2 10mv st [134]
PSS/GO/CNT
P3HTMWCNT 0,85 mol L*  364,2 4 2Ag"t Este
LiTFSI/PC trabalho

1.4.5 Densidade de poténcia e de energia do capacitor eletroquimico

As densidades de energia e de poténcia sdo parametros importantes para 0s
supercapacitores e podem ser calculadas a partir das medidas de ciclagem de carga e descarga,

utilizando as férmulas apresentadas a seguir:

E= %Cespv2 (Equagcio 6)

VZ
4.m.R

P = (Equacéo 7)

Onde Ces, € a capacitancia especifica, V € o potencial apos a queda 6hmica, m é a massa

de dois eletrodos e R a resisténcia igual a 4V /i, sendo AV a diferenca de potencial da queda
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ohmica e i, a corrente aplicada [17, 20]. O diagrama de Ragone para 0 capacitor
P3HTMWCNT é apresentado na Figura 1.39.

Este capacitor mostrou valores de densidade de energia superiores aqueles citados na
literatura [85, 86, 134], sendo o maior valor de 267,1 Wh kg™ na densidade de corrente de 2 A
g™. Os mesmos diminuiram com o aumento da densidade de corrente, enquanto os valores de
densidade de poténcia se mantiveram muito proximos, em torno de 6,7 kW kg™. O dispositivo
suporta altas densidades de corrente mantendo bom desempenho com altos valores de

densidade de corrente e de energia.
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Figura 1. 39- Diagrama de Ragone para o capacitor P3HTMWCNT nas respectivas
densidades de corrente: 2, 3, 6 e 8 A g™* e resultados obtidos pelas referéncias [85] e [86].

1.4.6 Imagens de MEV dos eletrodos dos supercapacitores

A Figura 1.40 apresenta as imagens de MEV dos eletrodos utilizados para a construgéo
dos capacitores PSBHTMWCNT e MWCNT.
Das imagens de MEV dos eletrodos, bem como as do hibrido (apresentadas nos

resultados de caracterizacdo do hibrido, Figura 1.30, da pagina 47), podemos inferir que no
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capacitor PSHTMWCNT os nanotubos de carbono estdo bem recobertos pelo polimero
mostrando grande &rea superficial e alta porosidade, facilitando o acesso das espécies idnicas
do eletrdlito ao eletrodo, o que pode explicar os bons resultados de capacitancia obtidos para
este material. Em contrapartida, no capacitor MWCNT observou-se uma rede homogénea de
CNT fortemente interconectados, esse fator pode alterar a porosidade e a molhabilidade pode

ser reduzida, se comparado ao primeiro.

substrate

Figura 1. 40- Imagens de MEV dos eletrodos do capacitor a) e b) PBHTMWCNT em duas
diferentes ampliacGes, em c¢) imagem de corte do PBHTMWCNT e d) capacitor MWCNT.

68



1.5 ConclusGes parciais

Nesta etapa da tese de doutorado, um material hibrido com ligacdo covalente e seu
correspondente, formado apenas por interacdo n-n e CH-n entre MWCNT e polimero, foram
sintetizados e caracterizados. O hibrido PBHTMWCNT foi escolhido para a continuidade do
estudo ate a etapa de elaboracdo do dispositivo supercapacitor. A ligacdo covalente entre o
P3HT e o MWCNT através de grupos amidicos foi evidenciada pelas técnicas de FTIR, H*
RMN, Raman e XPS.

Os termogramas confirmaram a proposta de producdo de um sistema 1:1
(polimero:MWCNT) em razdo méssica. Os estudos de Raman, FTIR e de *H RMN revelaram
uma forte interagdo m-n ¢ CH-1t entre o polimero ¢ o0s MWCNTSs em ambos os compositos,
além de um maior acoplamento do tipo HT-HT entre as cadeias poliméricas.

As imagens de MET mostraram um recobrimento homogéneo dos MWCNTSs pelo
polimero no PBHTMWCNT, sugerindo que a forte interagdo no hibrido auxiliou no melhor
recobrimento e também na boa dispersdo do compésito em solventes organicos.

O diagrama de Nyquist obtido a partir de medidas de impedancia eletroquimica
evidenciou que ndo existe uma dependéncia da condutividade elétrica do bulk dos hibridos
com a temperatura e essa propriedade apresentou valores superiores no hibrido com ligacéo
covalente, indicando que a forma de interagéo entre os materiais interfere na transferéncia de
carga e no mecanismo de conducdo eletrénica do material. Medidas de condutividade por
quatro pontas mostraram uma condutividade de 4,6 x 10" S cm™ para 0o PSBHTMWCNT.

Finalmente, o compdsito P3HTMWCNT foi avaliado como camada ativa de
supercapacitores hibridos e foi constatado um aumento significativo na capacitancia
especifica em relacdo aquele preparado com MWCNT puro. Valores de capacitancia de 311,8
F g em 10 mV s™ por voltametria ciclica e de 364,2 F g* em 2 A g™ por ciclagem de carga e
descarga foram obtidos no caso do capacitor PBHTMWCNT. Além disso, este dispositivo
mostrou altos valores de densidade de energia e de poténcia (267,1 Wh kg™ e 6,7 kW kg™,
respectivamente, em 2 A g). Deve-se ressaltar que estes resultados sdo superiores aos
apresentados na literatura para este tipo de material. Este dispositivo mostrou uma retencdo da
capacitancia de 61% no seu desempenho apds 1000 ciclos, que se manteve constante até 3000
ciclos e uma retencdo de 45% apos 5000 ciclos, indicando uma relativa estabilidade

considerando as caracteristicas intrinsecas dos componentes utilizados.
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CAPITULO 2

Preparacdo de eletrodo ternario baseado em PPi, rGO e ZrO,

para aplicacdo em supercapacitores
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2.1 Revisdo Bibliogréafica
2.1.1 Polipirrol e nanocompositos de PPi

Em 1963 Weiss et al. reportaram a primeira sintese quimica oxidativa de um PPi sélido
dopado com iodo. O polipirrol pode ser sintetizado quimicamente ou eletroquimicamente
através da polimerizacao oxidativa do mondmero de pirrol. A Figura 2.1 mostra a proposta de
mecanismo para a polimerizacdo oxidativa do PPi, bastante descrita na literatura. Os filmes

preparados podem ser reversivelmente oxidados e reduzidos na auséncia de ar [143].

Figura 2. 1- Polimerizacdo oxidativa do monémero de pirrol para a formacao do polipirrol:

inicialmente, forma-se um cation- radical que pode reagir com um carbono C2 de uma
molécula de pirrol ndo oxidada para produzir um cation dimérico. Em sequéncia, 0 processo

se repete formando longas cadeias.

O estado neutro do PPi estruturalmente apresenta-se na forma aromatica ou quinoide,
ndo condutor de elétrons, geralmente formando filmes de coloracdo verde. O PPi torna-se
condutor na sua forma oxidada/dopada e possui a coloracdo preta. A carga associada com o
estado oxidado é geralmente deslocalizada ao longo de vérias unidades do polimero, podendo
formar regibes com um cétion radical (polaron) ou um dication (bipolaron) [144]. Os filmes
de PPi dopados ou ndo dopados sdo insoltveis em quase todos os solventes e também o PPi
forma um polimero amorfo, com fraco sinal de difracéo.

Os mecanismos de polimerizacdo oxidativa por via quimica e por via eletroquimica séo
similares e as condutividades dos polimeros produzidos por estas rotas sdo comparaveis. Por
via quimica, utiliza-se um agente oxidante, como o FeCl; [145]. A qualidade do filme

produzido pela eletropolimerizacdo depende de varios fatores, como: o tempo de deposicédo e
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0 substrato [146]; o eletrolito suporte afeta a cinética de deposicdo [147]. Durante a
polimerizagdo, ocorre a formagdo de ions de hidrogénio, portanto, solventes que sdo bons
receptores de proton, como 4&gua, piridina e bases melhoram o desempenho da
eletrodeposicdo; além disso, o solvente altera o pH da solucéo e a espécie contra-ion [148].

As técnicas eletroquimicas utilizadas na eletropolimerizacdo do PPi sdo a
potenciostatica (potencial constante), ciclagem potencial pulsada e galvanostatica (corrente
constante). Os métodos potenciostaticos produzem filmes de melhor qualidade (mais
homogéneos), enquanto o método galvanostatico produz filmes de pior qualidade, mas
possibilita um maior controle da espessura do filme [144].

Assim como 0s outros polimeros conjugados, o PPi é muito explorado na éarea de
dispositivos eletronicos e sensores quimicos. E um dos polimeros mais estudados como
camada ativa em supercapacitores devido ao alto valor teérico de capacitancia, alta
condutividade elétrica, facilidade de preparacdo, e estabilidade em ar e 4gua. No entanto, a
principal limitacdo do uso dos PC, que vale também para o PPi, como material ativo em
eletrodos de supercapacitores é a baixa estabilidade eletroquimica ao longo do tempo. Durante
0 processo de intercalacdo/extracdo dos ions no eletrodo durante carga/descarga de
dispositivos geralmente esses polimeros passam por processos de distensdo/expansdo e
encolhimento das cadeias poliméricas, assim podem ocorrer fissuras ou rupturas localizadas
em partes da estrutura, reduzindo as propriedades elétricas e eletroquimicas [28].

Para contornar essa limitacdo, a fabricacdo de compdsitos de PPi e materiais de carbono
¢ uma alternativa viavel para melhorar as propriedades finais dos dispositivos. Estes
compositos sdo geralmente fabricados com CNT, grafeno, 6xido de grafeno, carvéo ativado,
etc., em consequéncia da alta resisténcia mecanica, excelente mobilidade dos transportadores
de carga, estabilidade quimica e propriedades eletroquimicas, que podem contribuir com alta
capacitancia especifica e estabilidade, melhorando as propriedades eletroquimicas em relagéo
aos componentes individuais.

O grafeno e os CNT, em particular, ttm uma grande tendéncia em formar aglomerados
causados por forgas de van der Waals e isso afeta diretamente as propriedades eletroquimicas
destes materiais, pois impedem o acesso dos ions do eletrélito a superficie do material do
eletrodo [149]. Uma maneira interessante de contornar esta limitagdo é através da formagéo
de compdsitos com PC. No caso especifico do PPi, a baixa solubilidade nos mais diversos
solventes torna a sintese eletroquimica muito mais viavel e pratica em termos de
processamento, uma vez que o produto final do compdsito é produzido diretamente sobre um

substrato de interesse. Além da praticidade, a eletropolimerizacdo, quando utilizada para
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depositar diretamente um eletrodo, possui a vantagem de ser um processo livre de agente
oxidante e de um “agente ligante”, normalmente utilizado na composi¢do dos eletrodos para
garantir consisténcia mecanica [150]. Além disso, esses materiais utilizados como agentes
ligantes sdo materiais isolantes e hidrofébicos, por isso, mesmo em pequenas quantidades
(geralmente entre 5 e 10% da massa do material ativo), comprometem a condutividade e,
portanto, o desempenho do dispositivo [150].

Diversos autores apresentaram diferentes caracteristicas eletroquimicas dos compdsitos
PC/carbonos nanoestruturados fabricados por diferentes vias de sintese e do tipo de material
de carbono utilizado. Lee e colaboradores produziram um composito baseado em PPi/CNT
sobre uma estrutura ceramica; a capacitancia especifica deste composto alcancou o valor de
282 F g* em 1 mA cm™ usando 1 mol L™ KCI em carbonato de propileno como eletrélito.
Obtiveram boa estabilidade apds 5000 ciclos [151].

Lota et al. sintetizaram compositos de PPi e CNT com diferentes didmetros e também
com carbono amorfo. Os compdsitos foram preparados pela imersdo do material de carbono
na solucdo do mondémero e adi¢do do agente oxidante sobre vigorosa agitacdo magnética. A
capacitancia especifica dos materiais variou no intervalo 90-135 F g™* e obtiveram retencdo da
capacitancia por 5000 ciclos, usando como eletrélito uma solucdo aquosa 1 mol L™ H,SO,.
Estes resultados confirmaram a alta estabilidade eletroquimica do polipirrol suportado em
materiais de carbono em densidade de corrente de até 50 A g™* [152].

Outros exemplos foram os compositos ternarios de CNTs/nanofibras de PPi decoradas
com nanoparticulas de didxido de titanio produzidos por de Oliveira e colaboradores [153].
Neste trabalho foram obtidos valores de capacitancia de 282 F g™ em 1 mol L™ de KCI como
eletrolito. Esse material mostrou uma retencdo de 64% da capacitancia ap6s 1000 ciclos de
carga e descarga em uma densidade de corrente de 0,5 A g™.

Além disso, compdsitos de PPi e grafeno também exibiram boa estabilidade térmica,
alto nivel de protonacdo (37,4%), alta condutividade elétrica (625,3 S m™) e rapido tempo de
relaxacdo (0,22 s) [7]. Essas caracteristicas levaram a uma alta capacitancia de 255,7 F g™ em
densidade de corrente de 0,2 A g, retendo uma capacitancia de 199,6 F g* em alta densidade
de corrente de 25,6 A g*. Ap6s 1000 ciclos de carga e descarga, o capacitor manteve 93% da
capacitancia inicial em diferentes densidades de corrente. O excelente desempenho
eletroquimico destes compositos foi atribuido as estruturas de nanofolhas adequadas que
promoveram uma alta condutividade eletrdnica, facilitando a rapida difusdo e troca de ions e

elétrons [7].
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Os exemplos citados aqui e outros publicados na literatura mostram que 0s compositos
de PPi e nanomateriais de carbono sdo candidatos em potencial para uma aplicagdo real em

supercapacitores organicos.

2.1.2 Compositos ternarios

A pesquisa em compdsitos ternarios vem crescendo nos ultimos anos na tentativa de
produzir materiais que unem as propriedades individuais de cada componente, produzindo
efeitos sinérgicos que ultrapassem os resultados observados nos compdsitos binarios. Por
exemplo, alguns compositos ternarios mostraram um aumento da capacitancia especifica em
relagdo aos binarios, mas também foi observada uma melhoria da estabilidade dos
dispositivos [25, 150, 154]. O grafeno quando incorporado em compositos ternarios pode
contribuir como um material suporte, devido a grande area superficial que amplia as regides
ativas durante as reacdes eletroquimicas [150, 155, 156]. Além disso, no trabalho de Ding e
colaboradores [150], uma rede de CNT foi utilizada no composito ternério de rGO (6xido de
grafeno reduzido) /CNT/PPi para contribuir com as propriedades eletroquimicas, mas também
no sentido de aumentar o espaco basal entre as nanofolhas de grafeno.

Apesar de melhorar as propriedades dos dispositivos, a dificuldade em se obter
compdsitos ternarios que sejam homogéneos e com a matriz polimérica bem integrada aos
demais materiais ainda persiste. Neste contexto, Ding et al. prepararam o composito de rGO
funcionalizado com grupos benzenosulfénicos/CNT/PPi por deposicdo eletroquimica em
etapa Unica, método esse que se mostrou bastante promissor para obter arquiteturas porosas
adequadas, além das vantagens de simplicidade e confiabilidade [150].

Outros autores fabricaram um compdsito ternario de rGO, PPi e oxido de ferro, o qual
foi sintetizado por eletrodeposicdo [157]. Esse eletrodo exibiu bom desempenho
eletroquimico, devido aos efeitos sinérgicos dos trés componentes: o grafeno bem disperso
forneceu uma estrutura que sustenta os materiais pseudocapacitivos e o filme polimerico
assegurou a ndo aglomeracao do oxido metélico durante o processo de carga e descarga.

Uma estrutura do tipo MnO,/rGO/PPi foi produzida por layer-by-layer e alcangou uma
capacitancia especifica de 404 F g* em uma densidade de corrente de 0,25 A g, com
retencdo da capacitancia inicial de 91% até 5000 ciclos. O sistema ternario mostrou um
método de melhorar a eficiéncia de supercapacitores em relacéo aqueles binarios na forma de

producdo em camadas [158].
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O compésito ternario de PPi/rGO/MoS; alcancou o valor de capacitancia de 387 F g*
na densidade de corrente de 1 A g™ e uma retencdo de 88% da capacitancia ap6s 1000 ciclos
de carga e descarga galvanostatica [159].

Além disso, diferentes composicdes ternarias foram obtidas com outros tipos de PC,
como a polianilina e PEDOT:PSS (poliestirenosulfonato). Como exemplo, Hou et al. [160]
sintetizou um compdsito terndrio MnO,/CNT/PEDOT:PSS, de maneira que os CNT
forneceram alta area superficial para deposicdo do MnO, poroso, o que melhorou a
condutividade elétrica e resisténcia mecanica do compdsito, por outro lado o polimero agiu
como um efetivo dispersante para as estruturas de MnO,/CNT e também como um agente
ligante, melhorando a ades&o ao substrato. Ao unir os trés componentes, eles formaram uma
estrutura de rede mesoporosa, interpenetrante com Gtima performance eletroquimica.

Em outro trabalho, uma nova estrutura ternaria baseada em grafeno-SnO,-polianilina foi
facilmente sintetizada em uma etapa. Os resultados mostraram alta capacitancia especifica de
913,4F g tem5mV s ' e retencdo de 90,8 % da capacitancia em 1000 ciclos [161].

De maneira geral, as nanoarquiteturas 3D apresentam maior estabilidade e melhor
capacitancia especifica [26, 161]. Diversos grupos tém preparado e estudado compositos
ternarios para aplicacdo em supercapacitores, além dos trabalhos citados, outros exemplos
podem ser mencionados, como MnFe,0O4/grafeno/polianilina [26], nanobastdes de
MnQO,/6xido de grafeno/polianilina [162], grafeno/SnO,/PPi [163], grafeno/PPi/CNT [25,
164], PPi/rGO/nanoparticulas de Au [165]. No entanto, o 6xido de zirconio foi muito pouco
explorado em eletrodos para supercapacitores [166, 167].

Um compdésito ternario contendo ZrO, foi produzido por Giri et al. [166]. Inicialmente,
foram produzidos compdsitos de grafeno e ZrO, pelo método hidrotérmico, a partir dos
precursores de GO e ZrO(NOs;),. Neste trabalho, foi desenvolvida uma técnica para a
producdo de polianilina verticalmente alinhada sobre o nanocomposito de grafeno/ZrO, com
alta area superficial e condutividade elétrica. Os resultados de capacitancia mostraram um
valor excelente de 1360 F ¢! em 1 mV s' com uma retencgdo de 93% até 1000 ciclos,
utilizando 0,1 mg de massa de material ativo. Além disso, outros autores [167] produziram
compositos binarios de ZrO, e GO, nos quais a capacitincia especifica obtida para o ZrO,
puro foi de 17 F g na velocidade de varredura de 1 mV s, ja no compésito, esse valor
aumentou para 299 F g™, com boa estabilidade.

Neste trabalho de doutorado, preparou-se nanocompositos ternarios de rGO/PPi/ZrO,,
estrutura nunca investigada anteriormente. Conforme mencionado previamente, o rGO e o PPi

sa0 materiais muito explorados na area de supercapacitores, pois unem as propriedades
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faradaicas do polimero de alta capacitancia tedrica, com os efeitos de dupla camada elétrica e
alta area superficial do rGO.

O ZrO, ¢ um 6xido metéalico muito pouco explorado na area de supercapacitores, mas
vem sendo muito estudado em outras diversas aplicagdes, como sensor de oxigénio, eletrolitos
de estado solido para células a combustivel e baterias e lentes de gradiente de indice de
refracdo, devido as suas excelentes propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e elétricas [166,
168, 169]. Sendo um material semicondutor de bandgap na ordem de 5 eV, estudos prévios
sobre deposicdo de ZrO, em CNT e grafeno para células a combustivel, transistores e
supercapacitor demonstraram que se trata de um candidato promissor como material em
dispositivos de armazenamento de energia [167].

A eletrodeposicao de rGO e de ZrO; a partir do GO e do ZrOCl,, respectivamente, ja foi
reportada previamente por outros pesquisadores [170-174]. Também ja foi relatado na
literatura a co-eletrodeposicdo de particulas de 6xidos metalicos concomitantemente com o
crescimento do PPi [175]. Basicamente, PC e 6xidos metalicos podem ser eletrodepositados
por trés diferentes métodos: (1) eletrodeposi¢ao do polimero utilizando uma solugao contendo
o mondmero e os ions metdlicos (co-eletrodeposicdo ou aprisionamento de complexos
metalicos que produzem particulas durante a etapa de redugdo), (2) a eletrodeposicao do
polimero seguida da galvanoplastia do metal e (3) a incorporagdo das nanoparticulas
sintetizadas independentemente, durante a eletrodeposicao. Tipicamente, a eletrodeposicao de
polimeros ¢ conduzida em condi¢cdes anddicas e a deposicdo de metais em condigdes
catoddicas, no entanto, a eletrodeposicdo de oxidos metédlicos pode ocorrer em ambas as
condicdes [175].

Durante o crescimento do composito eletroativo, desenvolve-se um componente
pseudocapacitivo, que pode ser correlacionado a variagdo do nivel de oxidacdo dos materiais
metalicos oxidados e poliméricos. Este fator pode gerar uma competicdo entre a
polimerizacdo e a reducdo do metal e, portanto, ¢ importante a obtencdo de um controle
elétrico durante o processo. Neste ponto, foi discutido no trabalho de Bozzini e colaboradores
[175] que as experiéncias potenciostaticas (sob a hipotese de uma area eletroativa constante)
funcionam em sobretensdo constante, facilitando assim, a nucleacdo secundaria, o que resulta
em particulas metalicas bem dispersas e de morfologia Unica. Ao contrario, a técnica
galvanostatica gera uma sobretensdo local variavel, o que produz particulas de diferentes
tamanhos e formas.

Nesta segunda etapa do trabalho, utilizou-se o método da cronopotenciometria para

realizar uma co-deposicao eletroquimica a partir da redugdo eletroquimica do 6xido de
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grafeno, polimerizacdo do PPi e a reducdo do ZrOCl, e posterior formacao do ZrO,, o que
proporcionou uma estrutura 3D altamente porosa, de grande area superficial e condutividade
elétrica. Esta arquitetura ternaria, desenvolvida em papel de fibra de carbono, sem a inclusao
de agentes ligantes e oxidantes ¢ sem a adicdo de aditivos condutores, foi utilizada como
eletrodo em supercapacitores obtendo-se alta capacitancia especifica e estabilidade até 1000
ciclos. Foram investigadas variadas combinagdes e propor¢des de componentes individuais, e
caracterizou-se a estrutura por espectroscopia de fotoelétrons (XPS) e Raman e a morfologia
por microscopia eletronica de varredura.
Os objetivos especificos desta etapa do trabalho foram:
a. Obtencdo dos eletrodos eletrodepositados de compésitos ternério de PPi, rGO e
ZrO,, binario de PPi e rGO e de PPi puro;
b. Caracterizacdo dos materiais preparados por técnicas espectroscopicas,
morfologicas e eletroquimicas.
c. Aplicacéo dos eletrodos ternérios, binarios e unérios preparados como camada
ativa em capacitores eletroquimicos com eletrolito liquido de KCI

d. Estudo do desempenho dos supercapacitores.
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2.2 Parte Experimental

Materiais e métodos

Os materiais utilizados nas etapas de eletropolimerizacdo e de construcdo dos capacitores
eletroquimicos, bem como os equipamentos utilizados para a caracterizacdo dos materiais e

capacitores nesta etapa do trabalho estdo descritos a seguir.
Materiais

O grafeno oxidado (GO) foi obtido a partir da esfoliacdo quimica do grafite de
dimensao 45 um e pureza 99.99%, SP-1 Bay Carbon Inc.

O éacido sulfurico, permanganato de potassio e todos 0s outros materiais (pirrol 98%),
para-tolueno sulfonato de sodio (NapTS), cloreto de zirconil octahidratado e o sal cloreto de
potassio foram todos obtidos comercialmente da empresa Sigma Aldrich. O pirrol foi
previamente purificado por destilacéo.

Para a construcdo dos eletrodos, 0s materiais ativos foram eletrodepositados sobre um
coletor de corrente de fibra de carbono (Spectracarb 2050A-1050, Engineered Fibers
Technology/ Fuell Cell Store) com resistividade elétrica (“through plane”) de 18 mQ.cm?® e
(“in plane”) de 54 mQ.cm. O eletrodo de referéncia (Ag/AgCl para solugdo aquosa) ¢ o

contra eletrodo (fio de platina) foram adquiridos da empresa CH Instruments Inc.

Métodos

2.2.1 Sintese do GO

Inicialmente, o GO foi sintetizado pelo método de Hummers modificado, como descrito
na literatura [176]: 3 g de grafite em po, 18 g de permanganato de potassio, 40 mL de &cido
fosforico e 360 mL de acido sulfurico foram misturados lentamente e agitados em 50-60 °C
durante 12 horas. Posteriormente, a solucdo foi colocada em banho de gelo e adicionou-se
lentamente 14 mL de perdxido de hidrogénio. Entdo, a solugdo permaneceu em agitacdo por
mais algumas horas e foi filtrada a vacuo. A amostra filtrada foi exaustivamente lavada com
agua deionizada, &cido cloridrico (30 %) e etanol, respectivamente. Apds a sintese e filtrag&o,

a amostra de GO ainda umida foi seca em forno a 80 °C.
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2.2.2 Sintese dos eletrodos dos compositos binério e ternario e do PPi puro

O composito ternario 3D PPi/rGO/ZrO, foi sintetizado por eletrodeposicdo através da
aplicacdo de um potencial constante, consistindo na eletropolimerizacdo do PPi, reducéo
eletroquimica do GO e sintese eletroquimica das nanoparticulas de ZrO,. A solucédo preparada
continha 1 mg mL™* de GO, 0,1 mol L™ de pirrol, 0,1 mol L™ de NapTS e 7 mmol L™ do sal
de zircénio em 50 mL de &gua deionizada. A escolha inicial destas concentrac@es foi baseada
em outro trabalho do grupo do professor P. M. Ajayan [159], além disso, outras otimizacOes
foram realizadas. A solucdo permaneceu em banho de ultrassom por duas horas em
temperatura ambiente. As eletrodeposi¢es foram realizadas no sistema de trés eletrodos,
utilizando a fibra de carbono como eletrodo de trabalho, Ag/AgCl como eletrodo de
referéncia e um fio de Pt como contra eletrodo, respectivamente. A tensao aplicada foi de
+0,8 V vs Ag/AgCI durante 30 minutos e posteriormente, -1,1 V durante 60 segundos (para
deposicdo do ZrO,). A escolha destes potenciais e tempos foi baseada em trabalhos prévios
[157, 159, 170, 171]. Para fins comparativos, o eletrodo baseado em compdsito binario
PPi/rGO foi tambem fabricado sem a presenca do sal de zircénio, bem como o eletrodo de PPi
sem a adicdo do sal de zirconio e do GO. Ambos foram produzidos pela aplicacdo de uma
tensdo de +0,8 V vs Ag/AgCl. As amostras tinham aproximadamente 3 mg de massa ativa e
30 wm de espessura, as variagdes das massas em cada amostra foram levadas em consideracao
nos célculos. Apos as eletrodeposicdes, as amostras foram lavadas vigorosamente com agua e
secas em forno a vacuo em 60 °C. O esquema do procedimento de sintese e a foto dos

eletrodos podem ser visualizados na Figura 2.2.

Eletrodode ‘
trabalho /,

PPi/rGO/Zr0,

B Zro;

(o e T i 7 3 by TR TN N N

Figura 2. 2- Esquema do procedimento de sintese dos compositos e do filme de PPi puro
sobre as fibras de carbono pelo método de co-eletrodeposicao e foto dos eletrodos produzidos.
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O mecanismo de eletropolimerizacdo do PPi foi proposto na Figura 2.1, além disso, as
reacOes propostas para a eletrodeposi¢do do ZrO; [162] e a eletro-redugcéo do GO sdo as

apresentadas na Figura 2.3.

Eletrodeposi¢éio do ZrO,

710CL + e AR 70001+ Cr

27r0C1 + H,O —» 21O, + 2HCl + H,
Reducio eletroquimica do GO
o OH o]

o
“ ‘ +0,8V vs Ag/AgCl

?“ R

o)

HO 0

GO rGO
Figura 2. 3- ReacOes de eletrodeposicdo do ZrO, e reducgdo eletroquimica do GO.

2.2.3 Caracterizacdo dos materiais preparados e estudo dos supercapacitores

Os eletrodos fabricados foram investigados por espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios-X (XPS) em um equipamento PHI-5000C ESCA com anodo de Al como fonte de
excitacdo gerando raios-X K,. Foram obtidos espectros de XPS na regido entre 0-1000 eV
(espectros expandidos) com passo de 1 eV e espectros de alta resolugdo com passo de 0,1 eV
na regido dos picos de fotoemissdo de C1s, N1s, Ols, S2p e Zr3d. Os espectros foram
ajustados utilizando-se a versdo 4.0 do programa PEAKFIT e uma combinacdo de funcdes
Gaussianas e Lorentzianas.

A morfologia das amostras depositadas sobre fibra de carbono foi observada por MEV

utilizando um microscopio eletronico de varredura FEI Quanta 400 sob alto vacuo em 10 kV.
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Os espectros Raman foram obtidos em um espectrémetro Micro-Raman Renishaw com
excitagdo do laser de 633 nm e ampliacéo de 20 x.

Os experimentos eletroquimicos foram conduzidos em uma célula tipica de trés
eletrodos em um potenciostato Autolab Potentiostat Galvanostat (Autolab PGSTAT 302N)
utilizando uma solugo de KCI 1 mol L™ como eletrélito. O eletrodo de trabalho foi a amostra
em estudo depositada sobre fibra de carbono, o eletrodo de referéncia e o contra eletrodo
foram novamente Ag/AgCl e fio de Pt, respectivamente. As medidas de carga e descarga
galvanostaticas foram realizadas nas densidades de corrente de 0,5, 0,75, 1 e 2 A g™* na janela
de tensdo de -0,5 a 0,5 V. Os testes de voltametria ciclica foram obtidos nas seguintes
velocidades de varredura: 80, 50, 30, 10 e 5 mV s. A décima curva de VC e de
carga/descarga foram utilizadas para os célculos dos valores de capacitancia. Os espectros de
impedancia foram obtidos também no sistema de trés eletrodos, aplicando um sinal de 5 mV
de amplitude no intervalo de frequéncias de 1 MHz a 0,01 Hz vs OCP.

A estabilidade dos supercapacitores foi avaliada por 1000 ciclos e densidade de
corrente de 1 A g™ em um sistema de dois eletrodos, onde os dois eletrodos simétricos e de
massas equivalentes foram isolados por um material separador (Whatman QM-A Quartz

Microfiber Filters 300-350 um), embebido com o mesmo eletrélito.
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2.3 Resultados e Discussao

Inicialmente, as caracterizagdes dos materiais PPi, PPi/rGO e PPi/rGO/ZrO, por
espectroscopias Raman e XPS serédo discutidas. Em seguida, serdo apresentados os resultados
eletroquimicos do uso desses materiais como eletrodos em supercapacitores e, finalmente,
serdo discutidas imagens de microscopia eletrénica que revelam a morfologia antes e ap6s o

estudo eletroquimico dos eletrodos.
2.3.1 Estudo por espectroscopia Raman

A Figura 2.4 mostra 0s espectros Raman das amostras dos compositos binario e ternario

e do PPi depositados sobre a fibra de carbono (FC), bem como da FC pura.

1584

PPi/rGO/ZrO2 sobre FC

977
938

PPi/rGO sobre FC 1052 1384

PPi sobre FC 1052 1380
1076 1303/
4

Intensidade / u. a.

fibra de carbono (FC) 1615

400 800 1200 1600 2000
Deslocamento Raman / cm’

Figura 2.4- Espectros Raman das amostras dos compdsitos binario e ternario e do PPi

depositados sobre a fibra de carbono, bem como da FC pura.
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A Tabela 2.1 apresenta a posicdo dos modos vibracionais observados nos espectros
obtidos, bem como a atribuigéo das bandas.

Tabela 2. 1- Modos vibracionais Raman das amostras dos compositos binario e ternario e do

PPi depositados sobre a fibra de carbono (FC), bem como da FC pura e suas respectivas

atribuicdes.
NGmero de onda /cm™
Fibra de PPi PPi/rGO PPi/rGO/ZrO; Atribuicéo
carbono
- 1718 1725 (ombro) 1725 (ombro) vC=0 espécies
(ombro) oxidadas
1615 Banda D’
- 1584 1580 1584 vC=C simétrico ¢ C-C
do anel pirrolico/
1584 Banda G
- 1408 - 1411 vC-N
- 1380 1384 Banda larga vC-C
(1000-1391 cm™)
anel (respiracéo)
1332 Banda D

- 1305 1311 vC-C

anel (respiracéo)

- 1232 1225 ON-H, 6H e danel
- 1184 1183

- 1076 1083 dC-H no plano
- 1052 1052

- 973 973 977 danel polaron

- 935 935 938 danel bipolaron

v=estiramento / 6= deformacao

O espectro Raman da fibra de carbono mostrou a existéncia dos modos vibracionais D,
G e D’ relacionados as linhas espectrais caracteristicas de materiais grafiticos [177]. Estas
regides foram sobrepostas por bandas referentes ao polimero e também ao rGO em ambos 0s
compdsitos, tornando inadequada a desconvolugdo dos espectros, uma vez que ndo seria
possivel distinguir a devida contribui¢do do polimero, do rGO e da fibra de carbono.

Os modos vibracionais referentes ao polimero PPi na sua forma oxidada e condutora
foram observados em todos os materiais depositados sobre a fibra de carbono [143, 178], as
principais bandas sdo: ~1584 cm™ (estiramento C=C do anel pirrélico), 1380 e 1305 cm™

(estiramento C-N, deformacdo N-H no plano de espécies dopadas e estiramento C-C de
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respiragdo do anel), 1076 e 1052 cm™ (deformagcéo C-H no plano) e as bandas 975 e 933 cm™
relacionadas a flexdo do anel associado as formas polardnica e bipolarénica, respectivamente
[179, 180]. O ombro observado em ~1725 cm™ pode ser atribuido ao estiramento de C=0 de
regides oxidadas do polimero. De acordo com Chen e colaboradores [178], a presenca das
bandas em ~1083 e em ~1380 cm™ podem ser associadas & forma condutora do PPi. Aqui,
estas bandas foram observadas nos espectros do PPi e do PPi/rGO. No compdsito ternario,
observou-se uma banda larga na regi&o entre 1000 e 1391 cm™, o que torna impossivel a
definicdo das bandas nesta regido. No entanto, Olk e colaboradores [143] mostraram que as
bandas em ~933 e ~975 cm™ também podem ser correlacionadas & forma condutora do PPi,
uma vez que em sua forma reduzida, as mesmas aparecem deslocadas para ~920 e ~985 cm™,
respectivamente.

Com a insercdo do rGO e do rGO/ZrO, nos compdsitos binario e ternario,
respectivamente, ndo foi possivel observar claramente a presenca das bandas D, G e D’
caracteristicas dos materiais grafiticos, nem as bandas relacionadas ao 6xido metélico em
baixo nimero de onda. Isso acontece porgue, além da sobreposi¢do dos modos vibracionais
com aqueles observados no polimero, a proporcdo destes materiais nos compdsitos é muito

menor que a do polimero.

2.3.2 Estudo por espectroscopia de fotoemissédo de raios-X

Os espectros de XPS dos materiais sintetizados sdo apresentados na Figura 2.5.

Todas as amostras mostraram os picos de fotoemissao na regido do C 1s, O 1se N 1s
em 284,4 eV, 532,1 eV e 398,8 eV, respectivamente. O pico de fotoemissdo do S 2p (167,5
eV) também foi observado em todas as amostras e pode ser associado a espécies idnicas do
eletrélito suporte NapTS utilizado na sintese eletroquimica do polimero e que se apresenta
como a espécie dopante. Da mesma maneira, 0 pico de fotoemissdo do Na 2s em 496,2 eV
também foi observado nos espectros dos compositos, que estd associado ao contra-ion. Os
picos de fotoemissdo do Zr 3d foram observados em 182.3 eV (3dsy2) € 184.7 eV (3d32), 0 que
estd em acordo com o esperado para as nanoparticulas de ZrO,, como descrito na literatura
[181]. Além disso, outros picos de Zr também foram observados em 333,0 eV (3p12 € 3pap),
433,5 eV (3s), e 29,43 eV (4p). No espectro de XPS do PPi puro foram também observados
0s picos de fotoemissédo do Si 2s (152,8 eV) e 2p (101,5 eV), fato esse que pode ser

relacionado com alguma impureza do substrato.
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Figura 2.5- Espectros de XPS estendidos das amostras dos compositos binario e ternario e do

PPi depositados sobre a fibra de carbono.

Os espectros de alta resolugéo nas regides do C1s, N1s, Ols e Zr3d de todas as amostras
foram obtidos e desconvoluidos em Gaussianas e Lorentzianas, com excecdo do espectro na
regido do S2p (Figuras 2.6 e 2.7).

Os espectros da amostra do composito ternario estdo apresentados na Figura 2.6. As
bandas na regido do C 1s (Figura 2.6a) podem ser atribuidas as ligacoes C-C em 284,4 eV, C-
O (relativos as espécies ndo reduzidas do rGO ou fragGes oxidadas do polimero) e C-N (dos
anéis pirrdlicos do PPi) em 285,6 eV, C=N e espécies polarénicas =C-NH"" (PPi), defeitos
hidroxilados C-OH no rGO e C-S (&nion dopante) em 286,6 eV e espécies bipolardnicas
C=N" (PPi) e defeitos carboxilicos do rGO em 288,3 eV [163, 182]. O pico de N 1s mostrou
trés linhas para as trés amostras: em 399,8 eV (N-H neutro nos anéis pirrolicos de PPi), 400,5
eV (espécies positivamente carregadas ou polarbnicas) e em 401,7 eV (espécies
bipolarénicas) [27, 182, 183].
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Figura 2.6- Espectros de XPS de alta resolu¢do da amostra ternaria PPi/rGO/ZrO; nas regides
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86



a N 1s PPi 28 o b [erirconts , 2 T
2t 13 S 2
‘E ‘E g ‘g re]
s 235 T ] 53
5 ga = 3 S a
~ =0 ~ 2 »
Q ': g Q Q90
H 89 = 28
= o2 = T @
7] ‘o o ] QO 0
o Q c o W
[T w 2 0
£ ¢ £ w
) .~ AN
408 404 400 396 392 404 402 400 398 396
Energia de ligagdo / eV Energia de ligacdo / eV
C 0 1s PPi @ d 0 1s PPilrGO 7
o} le]
o ]
. - § W £
2 g3 2 g2
g 5 g 23
5 S ° g w
© w 3 © 258
=] E m k-] £ T
@ 52 @ 5=
c z 3 b= T X
7] ° o 2 2 o
5 & s &
v Al A A~
540 538 536 534 532 530 528 526 540 538 536 534 532 530 528 526
Energia de ligacdo / eV
Energia de ligagdo / eV & gagdo /
e PPi S2p f PPi/fGO S2p
o
© E
= -~
Q
> B
E 3
2 £
E
174 172 170 168 166 164 162 160 174 172 170 168 166 164 162 160
Energia de ligacdo / eV Energia de ligacdo / eV

Figura 2.7- Espectros de XPS de alta resolugdo da amostra de PPi nas regides do a) N1s, c)
Ols e e) S2p e da amostra de PPi/rGO nas regides do b) N1s d) Ols e f) S2p.

O pico de XPS na regido do O 1s mostrou duas contribui¢cbes na amostra do PPi puro
em 531,6 e em 533,0 eV. O primeiro pode ser atribuido aos grupos O=S provenientes do
anion dopante e o segundo aos oxigénios quimissorvidos e fracdes oxidadas do polimero
[182, 184]. Esses picos também foram observados no composito binario em 531,1 e 535,1 eV,
e no composito ternario em 531,2 e 535,7 eV. Um pico de fotoelétron foi observado em
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ambos os compdsitos em 532,4 eV e pode ser atribuido as ligacbes C=0 e O-H relacionadas a
segmentos ndo reduzidos do rGO e também espécies oxidadas no polimero [182, 184]. Além
disso, outras duas contribuicGes foram verificadas na desconvolucdo do sinal de Ols no
espectro da amostra de PPi/rGO/ZrO,: em 530,3 eV correspondente a ligacdo Zr-O e em
536,0 eV correspondente as liga¢des C-O [185].

As relagOes de proporgdo dos elementos presentes nas amostras foram determinadas

pelos espectros de XPS estendidos e estdo apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2. 2- Porcentagem atdmica das amostras: PPi, PPi/rGO e PPi/rGO/ZrO..

% atomica Cls O 1s N 1s S2p Zr 3d C/N S/N
Amostra
PPi 70,4 15,6 12,1 1,9 - 5.8 0,16
PPi/rGO 66,3 21,6 7,2 4,9 - 9,2 0,68
PPi/rGO/ZrO, 67,6 20,2 7,0 4,5 0,7 9,7 0,64

Da Tabela 2.2, podemos observar que a propor¢do de atomos de carbono aumentou em
relacdo a de nitrogénio nos casos dos sistemas binario e ternario em compara¢do com 0
unario, o que esta de acordo com o esperado pela insercdo do rGO. Além disso, é conhecido
da literatura que a proporcao S/N esta diretamente relacionada com o nivel de dopagem do
polipirrol [7, 186, 187]. Dessa maneira, observamos que a propor¢gdo S/N aumentou em
ambos compasitos quando comparado ao PPi puro, com isso, podemos concluir que o nivel de
dopagem aumentou nos compdsitos, o que melhora a condutividade elétrica do material. A
porcentagem atdmica de Zr no compdsito ternario mostrou ser muito pequena, apenas 0,7%.
As condicdes experimentais utilizadas na eletrodeposicdo dos trés compostos permitiram a
deposicao de apenas esta quantidade. Outros autores obtiveram maiores quantidades de 6xido
metalico, no entanto, neste trabalho, foi desejada a pequena quantidade do 6xido metalico,

baseado em trabalhos prévios do grupo do professor Ajayan.

2.3.3 Estudo eletroquimico dos supercapacitores

Os eletrodos sintetizados foram utilizados como camada ativa de supercapacitores no
sistema de trés eletrodos com eletrdlito aquoso de KCI (1 mol L™) e os resultados foram
comparados. Os perfis das curvas de voltametria ciclica auxiliam na compreensdo dos

processos eletroquimicos e indicam o tipo de mecanismo envolvido no armazenamento de
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energia do capacitor. A Figura 2.8a mostra as curvas de VC dos trés materiais, obtidas com
velocidade de varredura de 30 mV s™.
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Figura 2. 8- a) Curvas de VC das amostras de PPi e dos compdsitos binario e ternario em
célula eletroquimica com 3 eletrodos; b) valores de capacitancia das células com amostras de
PPi e dos compdsitos binario e ternario e c) voltamogramas da célula com amostra ternaria no
eletrodo de trabalho obtidos nas velocidades de varredura de 5, 10, 30, 50 e 80 mV s,

A area da curva de VC da célula eletroquimica baseada no compdsito ternario mostrou
ser 1,6 e 2 vezes maior que as respectivas areas das curvas voltamétricas obtidas para 0s
sistemas do compdsito binario e do PPi puro. A curva de VC obtida para o supercapacitor
baseado em PPi mostrou um desvio da forma retangular, o que indica, portanto, um
comportamento pseudocapacitivo esperado para os polimeros conjugados, apesar de nao
exibir picos redox bem definidos [157]. Com a inser¢do do rGO, o aumento na area do
voltamograma pode ser relacionado a contribuicdo da dupla camada elétrica do rGO. Para a
célula com eletrodo de composito ternario, a area da curva tornou-se ainda maior. Os valores

de capacitancia maxima obtidos com a velocidade de varredura de 5 mV s foram de 213,7
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Fg™ para o PPi/rGO e 171,1 F g™* para o PPi. Com a incorporacao das nanoparticulas de ZrO,
no sistema, a 4rea da curva alcancou um valor de 341,0 F g. O gréfico da Figura 2.8b
apresenta os valores de capacitancia obtidos em diferentes velocidades de varredura para as
ceélulas com as trés amostras.

O mecanismo proposto para 0 armazenamento de carga no eletrodo de material ternario
pode ser relacionado a contribuicdo faradaica do PPi e de dupla camada elétrica do rGO. A
contribuicdo das nanoparticulas de ZrO, para o aumento da capacitancia pode ser associado
ao fato de que elas, apesar de estarem presentes em baixa concentracdo, dificultaram a
aglomeracéo das nanofolhas de grafeno, contribuindo para o aumento da &rea do eletrodo
acessivel aos ions do eletrélito [166, 167]. A analise morfoldgica dos eletrodos antes e ap6s
medidas eletroquimicas sera apresentada na proxima secao.

Giri et al. e Mudila et al. reportaram o comportamento redox das nanoparticulas de
ZrO, [166, 167]. No trabalho de Giri et al. foi investigado um compdsito constituido de PANI
verticalmente alinhada /rGO/ZrO, com maiores concentracdes de 6xido metélico e de rGO. A
explicacdo para o mecanismo de armazenamento de energia do composito ternario foi baseada
na insercio e extracdo de cations H* (provenientes do eletrlito 1M H,SO,) na matriz
polimérica e também na rede do 6xido de zircénio, que leva a uma transferéncia de carga no
6xido metalico na forma de ions hidroxonio, HsO". A discussdo neste trabalho foi baseada na
formacdo de nanocanais e, além disso, o grande volume dos poros estimularia processos
cinéticos pela reducdo do livre caminho médio, o que facilitaria a reversibilidade da
insercdo/extracdo ibnica [166].

No trabalho de Mudila et al. [167] foram desenvolvidos compositos de ZrO, e GO e 0s
melhores resultados foram obtidos em concentragdo de 1:2 (ZrO,:rGO). O mecanismo
proposto para a melhoria das propriedades eletroquimicas em relagdo aos componentes puros
foi que a boa dispersdo das particulas de ZrO, em nanoescala ndo s6 contribuiu para a ndo
aglomeragdo das nanofolhas de GO, mas tambem aumentou a superficie de areas
eletroquimicas ativas, 0 aumento na capacitancia foi proposto como sendo o efeito combinado
de pseudocapacitancia do GO e do ZrO,. Como mencionado, em ambos os trabalhos acima
discutidos, a quantidade em massa de ZrO, era muito grande. No nosso trabalho, a
porcentagem atémica das nanoparticulas foi muito pequena (0,7%, observado nos resultados
de XPS). Dessa forma, acreditamos que o efeito principal de aumento da capacitancia no
nosso caso nao seja devido aos processos de pseudocapacitancia, mas relacionado com as

mudancas morfologicas e de porosidade, conforme serd abordado na secéo seguinte.
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Observou-se que com o aumento da velocidade de varredura, os valores de capacitancia
diminuiram, o que é um comportamento usual, uma vez que em velocidades mais altas, nem
todo o volume de material ativo pode interagir com os ions do eletrolito [165], devido a
limitacGes no tempo de formacdo da dupla camada elétrica. As curvas de VC da amostra
ternaria em diferentes velocidades de varredura foram apresentadas na Figura 2.8c.

As curvas galvanostaticas de carga e descarga estdo apresentadas na Figura 2.9a para
células de trés eletrodos com as amostras de PPi, PPi/rGO e PPi/rGO/ZrO; e o eletrolito 1 mol

L' KCl, na densidade de corrente de 1 A g™
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a , ® PPilrGO/ZrO, b ° & PPi/rGO/ZrO,

0,4 A PPilrGO “w 2504 ° A PPilrGO
S B PPj = = PPi
=~ 0,24 S 200{ a
S 010' § 150 ™ A
[=] —m A
< e ] -
4 -0,2 £ 100+
> S

'054‘ % 50

~ o
'0,6 T T T T T T T 0 T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0,4 0,8 1,2 1,6 , 20
Densidade de corrente fA g
Tempo /s

0,6
C - 05Ag"

0,4- 0.75Ag"

+1Ag"

2Ag"

V vs Ag/AgCl /V
o
i

200 400 600 800

Tempo /s
Figura 2.9- a) Curvas galvanostaticas de CD de supercapacitores com trés eletrodos e b)
valores de capacitancia das amostras de PPi e dos compdsitos binario e ternario; c) curvas de

CD da amostra ternéria nas diferentes densidades de corrente de 0,5, 0,75,1e 2 Ag™.

Os perfis das curvas mostraram uma forma bastante proxima da triangular, o que ¢ um
indicativo de um bom comportamento capacitivo e boa eficiéncia couldmbica. Podemos
observar que a queda 6hmica ¢ menor na curva de CD do compdsito ternario [165], o que
corrobora com os resultados obtidos por voltametria ciclica e por espectroscopia de
impedancia. Os valores de capacitancia especifica das trés amostras em diferentes densidades

de corrente foram calculados pela equacgao:
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I «
Cesp = —av (Equagao 8)

dt

Essa equacao foi a mesma utilizada no capitulo 1 (Equacdo 5) para o calculo das

capacitancias (no entanto, no sistema de trés eletrodos ndo temos o valor multiplicado por 2),

onde I ¢ a corrente aplicada, m a massa de material ativo e dV/ dt = Vnax — 1/2 Vipax) =

(t, — t;). Esses valores podem ser observados na Figura 2.9b em fun¢do da densidade de

corrente.

Os valores de capacitancia especifica aumentaram de 143,1 F g'1 para o supercapacitor

de PPi puro, para 200,1 F g' (no sistema PPi/rGO), e entio para 279.2 F g para o

supercapacitor constituido do material ternario PPi/rGO/ZrO,. Estes resultados apresentados

na Figura 2.9b sdo consistentes com aqueles obtidos pelo método de voltametria ciclica. Tais

aumentos na capacitancia podem ser atribuidos a estrutura altamente porosa e tridimensional

formada no caso do compdsito terndrio, como sera melhor discutido quando apresentarmos na

proxima se¢do a analise da morfologia dos eletrodos.

O diagrama de Nyquist est4 apresentado na Figura 2.10.
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Figura 2.10- Espectros de EIE dos supercapacitores com eletrodos de PPi, PPi/rGO e
PPi/rGO/ZrO, obtidos na presenca do eletrélito 1mol L™ KCI.
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O perfil da curva no diagrama de Nyquist da Figura 2.10 mostrou um semicirculo
parcial com baixo valor de resisténcia, obtido como a intersecdo com o eixo Z’, para todos os
dispositivos, seguido por uma regido linear em baixas frequéncias com angulo de inclinagao
proximo a 90°, comportamento caracteristico de supercapacitores [20]. Na regido de
frequéncias intermedidrias podemos observar uma inclinagdo da curva de aproximadamente
45°, que ¢ correlacionada aos processos de difusdo que ocorrem em estruturas porosas, como
¢ o caso destes sistemas. O ponto em frequéncia intermedidria, onde o semicirculo intercepta
0 eixo X, pode ser usado para determinar a RCT, que representa a resisténcia de transferéncia
de carga na interface eletrodo/eletrolito. Os valores observados aqui sdo muito pequenos para
todos os sistemas: ~3,7 Q para ambos PPi e PPi/rGO e 2,2 Q para o sistema ternario. Desse
resultado, podemos concluir que a incorporac¢do das nanoparticulas de ZrO, permitiu que uma
menor resisténcia de transferéncia de carga caracterizasse o sistema terndrio. Nao foi possivel
observar o ponto onde o semicirculo intercepta o eixo x em altas frequéncias que fornece a
resisténcia do eletrolito. Os dados em alta frequéncia foram provavelmente perturbados por
artefatos instrumentais, como efeitos de capacitancia e indutancia parasitica ou até mesmo por
limitagdes do eletrodo de referéncia [188].

Para verificar a estabilidade dos materiais ativos ao longo do tempo, os supercapacitores
foram submetidos a varios ciclos de carga e descarga na densidade de corrente de 1 A g”',

utilizando a configuracdo de dois eletrodos (Figura 2.11).

80 ] PPilrGO/ZrO,

70 W*‘W
504 Pi/rGO

40-
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Capacitancia especifica/ F g

Figura 2.11- Ciclagem galvanostatica de carga e descarga das amostras de PPi, PPi/rGO e
PPi/rGO/ZrO,em 1 Ag™.
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Aproximadamente nos 100 primeiros ciclos, ambos os supercapacitores constituidos dos
compdsitos bindrio e ternario mostraram um aumento na capacitancia especifica de 5% em
relagdo aos valores iniciais. O aumento na capacitancia pode ser relacionado ao processo
gradual de acesso dos ions do eletrélito as camadas mais profundas do eletrodo por difusdo.
Esse fator pode diminuir a resisténcia, aumentar a propor¢ao da dupla camada elétrica e,
como consequéncia, aumentar a capacitancia [189].

O composito ternario apresentou um valor de densidade de energia maxima de 64 Wh
kg em uma densidade de poténcia de 2689 W kg™’

Outros autores prepararam compositos ternarios de PPi, conforme apresentado na
Tabela 2.3. Portanto, os resultados obtidos neste trabalho se mostraram superiores ou
semelhantes com aqueles citados na literatura, levando em consideracao as condi¢des dos

experimentos ¢ a estabilidade dos materiais.

Tabela 2. 3- Dados de capacitancia e de estabilidade de compositos ternarios publicados na

literatura.
Sistema Eletrdlito C/Fg* Estabilidade/ Veloc. de varred.  Ref.
retencdo /dens. de corr.

PPi/grafeno/CNT 1M KCI 300 98% 1000 ciclos 1AQ™ [150]
PPi/rGO/Fe,03 1M KCI 126 ~81% 200 ciclos 05Agt [157]
PPi/rGO/MnO;, 1M Na,SO,4 404 91% 5000 ciclos 025Ag* [158]
PPi/grafeno/CNT 1M KCI 361 96% 2000 ciclos 02Ag" [25]
GN-PPi/CNT 1M KClI 211 95% 5000 ciclos 02Ag' [164]
PPi/CNT/MnO, 1M Na,SO4 281  88% 10000 ciclos 20mV st [154]
PPi/grafeno/MnO, 1M Na,SO4 320 93% 1000 ciclos 1mVst [190]
PPi/rGO/Au 0,1M H,SO, 290 ~92% 35000 s 2mvVst  [165]
nanoparticulas

1M KCI 282 64% 1000 ciclos - [153]
CNT/ PPi nano-
fibras/ TiO,

1M KCI 341  105% 1000 ciclos 5mV s Este
PPi/rGO/ZrO, trabalho
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2.3.4 Estudo morfoldgico antes e ap0s a caracterizacéo eletroquimica

As imagens de MEV dos eletrodos fabricados estdo apresentadas na Figura 2.12.
Observou-se que no eletrodo de PPi ocorreu o recobrimento das fibras de carbono por uma
camada de polimero com aspecto homogéneo e amorfo, no entanto, no eletrodo composto
pelo composito bindrio observamos a formacdo de uma estrutura granular PPi/rGO. Esta
estrutura granular pode fornecer mais sitios ativos acessiveis na superficie do material, o que
melhora a incorporagdo de espécies i0nicas com efeito de aumento na capacitincia e também
na estabilidade, uma vez que as camadas mais internas sao alcangadas pelo eletrélito ao longo
dos ciclos. No eletrodo baseado em composito ternario, a estrutura morfologica foi alterada
novamente, formando-se estruturas foliadas, diferentes daquela observada no binario. Nesta
estrutura, existem ainda mais sitios ativos, uma vez que as nanoparticulas de ZrO, inibem a
aglomeragdo das folhas de grafeno e reduzem o caminho dos ions/transporte de carga,

melhorando ainda mais o desempenho capacitivo e estabilidade.

Figura 2.12- Imagens de MEV dos eletrodos fabricados em diferentes ampliacdes: a) PPi, b)
PPi/rGO e c¢) PPi/rGO/ZrO,.
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Um esquema ilustrativo estd apresentado na Figura 2.13 e mostra o perfil de morfologia
dos eletrodos e a sua relagdo com a adsor¢do dos ions do eletrdlito e troca de cargas na
formagdo da dupla camada elétrica, durante os processos de carga e descarga do
supercapacitor. Este esquema pode auxiliar na compreensdo dos resultados eletroquimicos,
uma vez que, a estrutura foliada do eletrodo do composito terndrio aumentou a molhabilidade
entre o eletrolito/eletrodo e permitiu um melhor acesso dos ions do eletrélito nas camadas
inferiores, pois as nanoparticulas de ZrO, auxiliam na nao aglomeragdo das nanofolhas de
grafeno, o que modificou a estrutura morfolégica quando comparado ao eletrodo do
compdsito bindrio. Em relacdo ao eletrodo de PPi puro, o composito binario forneceu maior
area superficial de acesso ao eletrolitos, além da contribuicdo de dupla camada elétrica do

rGO.

: PPipuro ® :ions do eletrolito

: PPi/rGO B8 : PPirGO/ZrO,

Figura 2. 13- Esquema ilustrativo de armazenamento de carga e interacdo dos ions proximos
a superficie dos eletrodos de PPi, PPi/rGO e PPi/rGO/ZrO, (acima), baseado na morfologia
associada as imagens de MEV da superficie dos eletrodos com os respectivos materiais sob

substrato de fibra de carbono (abaixo).

No sentido de avaliar o efeito da ciclagem na estrutura dos eletrodos, foram também
obtidas as imagens de MEV dos eletrodos apos os testes eletroquimicos e de ciclagem e
imagens do angulo de contato entre os eletrodos e o eletrolito. Estas imagens estdo
apresentadas na Figura 2.14.

A Figura 2.14a mostra que em determinadas regides do eletrodo constituido somente

pelo polimero PPi houve uma degradagdo ou remogao completa do PPi do substrato de fibra
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de carbono. No entanto, as imagens do eletrodo bindrio (Figura 2.14b) mostraram que a
estrutura permaneceu praticamente intacta apos os testes eletroquimicos. No caso do eletrodo

ternario (Figuras 2.14c), as imagens evidenciaram uma grande absor¢do do eletrolito nos

eletrodos.

Figura 2. 14- Imagens de MEV dos eletrodos apos os testes eletroquimicos e imagens do
angulo de contato (inseridas): a) PPi, b) PPi/rGO e c¢) PPi/rGO/ZrO,.

Para melhor compreensdo desse resultado, as medidas de dngulo de contato (medida
quantitativa do processo de molhabilidade entre eletrolito/eletrodo) foram inseridas no canto
superior direito das imagens de MEV obtidas apds a ciclagem (Figura 2.14). O contato entre
um liquido e uma superficie solida fornece a molhabilidade, que ¢ um efeito resultante de
interagdes intermoleculares (equilibrio de for¢as de aderéncia e coesivas) entre os dois
sistemas [191]. Quanto menor o angulo de contato, maior o grau de molhabilidade entre o
sistema. Para os sistemas PPi, PPi/rGO e PPi/rGO/ZrO, foram observados os valores de
angulos de contato de 95°, 70°, e 57°, respectivamente. Isso comprova que o eletrélito tem
melhor molhabilidade nos sistemas compoésitos quando comparados ao PPi puro e isso pode
ser correlacionado também com o melhor desempenho eletroquimico nos compdsitos, uma
vez que a molhabilidade inferior pode diminuir a area superficial disponivel para a interacao
entre eletrodo/eletrélito [192].

Estes resultados corroboraram aqueles obtidos por VC e CD. A arquitetura 3D tem uma
morfologia adequada, com maior rugosidade aparente, quando comparada ao composito
binario, como observado nas imagens de MEV. A alta condutividade eletronica e a porosidade
facilitam o acesso do eletrolito a superficie do eletrodo, melhorando as propriedades

eletroquimicas em geral.
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2.4 Conclus6es parciais

Este trabalho relatou um procedimento sintético simples e facilmente escaldvel para a
obtencdo de um composto 3D-ternario, consistindo de PPi polimerizado in situ, GO
eletroquimicamente reduzido e nanoparticulas de ZrO,. A incorporacdo das nanoparticulas e
do rGO na matriz do polipirrol alterou drasticamente a estrutura morfologica e melhorou a
porosidade do material ativo e a condutividade elétrica. Estas propriedades proporcionaram
um aumento dos valores de capacitancia especifica em 1,6 e 2 vezes comparado ao eletrodo
de PPi puro e do compdsito bindrio de PPi/rGO, respectivamente. O dispositivo
supercapacitor baseado no compésito ternario exibiu uma capacitancia de 341 Fg™” a uma
velocidade de varredura de 5 mV s e 280 F g™ em uma densidade de corrente de 0,5 A g™.
Além disso, foi verificada uma excelente estabilidade ao longo do ciclo de vida: a 1000 ciclos
de carga e descarga, a capacitancia aumentou 5%. As densidades de poténcia e energia
colocam este material entre aqueles de melhor desempenho quando comparado a outros
sistemas ternarios.

Este estudo pode ser estendido para projetar futuros materiais de armazenamento de
energia usando diferentes combinacdes e proporcdes de materiais organicos e inorganicos e

também diferentes configuracbes de supercapacitores.
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Conclusoes finais

Na primeira etapa desta tese, o foco do estudo foi o de comparar o efeito da ligacéo
covalente entre um polimero conjugado do tipo politiofeno e nanotubos de carbono de
maltiplas paredes com um hibrido ndo covalente em diferentes propriedades dos materiais.
Este trabalho apresentou um estudo completo do material hibrido: morfolégico (MEV e
MET), estrutural (FTIR, Raman, XPS, RMN), térmico (TGA), elétrico (EIE e quatro pontas)
e um estudo eletroquimico para aplicacdo em supercapacitores que mostrou bom desempenho
para este tipo de material, considerando o tipo de material e 0 uso de um eletrélito organico
com grande janela eletroquimica, em um sistema de dois eletrodos. A espectroscopia de
impedancia mostrou uma diferenca significativa nas propriedades elétricas e eletroquimicas
destes materiais, de maneira que aquele obtido por ligacdo covalente mostrou caracteristicas
superiores e por isso foi avaliado como camada ativa em dispositivos supercapacitores. Este
trabalho foi o primeiro que mostrou um estudo na &rea de supercapacitores abordando
materiais hibridos com grande concentracdo de MWCNT e polimero conjugado nédo dopado.
Outros hibridos foram preparados para aplicacdo apenas em células solares.

Ja na segunda etapa do trabalho, o foco do estudo foi na preparacdo de compdsitos
ternarios por um método relativamente simples e facilmente escalavel, previamente utilizado
pelo grupo do professor Ajayan, no sentido de obter materiais com propriedades superiores e
maior estabilidade eletroquimica. Apesar do PPi e o rGO serem bastante explorados na area
de aplicacdo eletroquimica em geral, 0 ZrO, é um material pouco estudado para aplicacdo em
supercapacitores, dessa forma, neste estudo nds apresentamos uma melhoria no desempenho
eletroquimico pela inser¢do do material na composicéo final do compdsito.

A comparacéo dos resultados entre os dois diferentes trabalhos ndo seria adequada, uma
vez que apresentam conjuntos bastante distintos, apesar de envolverem o estudo de
supercapacitores baseados em nanomateriais de carbono e polimeros conjugados. No entanto,
os trabalhos apresentaram resultados interessantes quando comparados com sistemas similares
e por isso podem contribuir para a area de supercapacitores envolvendo este tipo de materiais.

A preparagdo de compdsitos e de hibridos de polimeros conjugados e nanomateriais de
carbono foram relevantes para o desenvolvimento de novos materiais com a utilizagcdo de
materiais de partida de relativamente de baixo custo, com propriedades especiais para buscar
a solucgdo de problemas da area.

A compreensdo da estrutura das diferentes composic¢des auxiliou no entendimento dos

processos desenvolvidos nos dispositivos finais, de maneira que, a partir dos trabalhos aqui
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realizados, outros sistemas hibridos e compdsitos podem ser propostos (diferentes materiais e
proporcdes) com a funcionalizagdo em etapas mais répidas. Além disso, o estudo de
supercapacitores em outras configuragdes, como microcapacitores interdigitados e

supercapaterias.
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