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   Os polímeros condutores apresentam muitas aplicações, como a sua utilização em dispositivos de armazenamento de energia. Contudo esses apresentam péssimas propriedades mecânicas e térmicas, além de armazenarem pouca carga. Para resolver esses problemas, polímeros condutores são incorporados os nanotubos de carbono (NTC), pois há uma melhora nas propriedades mecânicas e térmicas. Os compósitos binários e ternários foram submetidos à caracterização estruturais por difratograma de raio-X (DRX) e espectroscopia de infravermelho (IV), e eletroquímica por voltametria cíclica (VC). Dentre os compósitos, Ppi/NTC apresentou os maiores valores de densidade de corrente quando comparado àqueles obtidos para os materiais constituintes. A presença do PDMcT no compósito ternário impossibilitou o crescimento homogêneo do polipirrol em torno dos nanotubos de carbono.
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  Introdução:
   Nos últimos anos uma nova classe de polímeros orgânicos tem sido desenvolvida, cuja importância está relacionada à possibilidade de conduzir eletricidade (1). Esta nova classe de materiais denominada de “metais sintéticos” possui uma característica em comum: longos sistemas ( conjugados, ou seja, uma alternância de ligações simples e duplas ao longo da cadeia, possibilitando a movimentação de elétrons. Dentre os polímeros condutores, o Polipirrol (Ppi) se destaca pelo fato de ser estável em diferentes meios e ao ar e é facilmente dopado, sem utilização de materiais tóxicos (2).

Sendo assim, NTCs ao serem associados a polímeros proporcionam melhorias nas propriedades mecânicas e elétricas desses compósitos.
   O 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMcT) é incorporado aos compósitos para melhorar a capacidade de armazenamento de carga desses materiais (Polímeros condutores/NTC). DMcT vem sendo estudado como material catódico de alta densidade energética com capacidade específica teórica de 362 mAh g-1. No entanto, o DMcT é isolante e sua cinética redox é lenta a temperatura ambiente, porém, para superar estes problemas, o polímero condutor associado ao DMcT, atua como eletrocatalisador das reações redox do DMcT e assim, aperfeiçoa seu desempenho como material catódico (10). Sua fórmula estrutural e seu processo redox estão mostrados na Fig. 1.
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Figura 1: Fórmula estrutural e processo redox do DMcT ( 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol) (NAOI et al., 1995)
   A aplicação desses compósitos é para eletrodos em supercapacitores. O Supercapacitor é um condensador eletroquímico que tem uma extraordinária capacidade de armazenamento de energia relativo a seu tamanho quando comparado a capacitores comuns. São usados em uma variedade de aplicações, tais como: aparelhos e veículos elétricos, em proteção de memória de computadores e aparelhos de comunicação (11,12). 

   Tendo, assim, como objetivo principal a preparação e caracterização de compósitos ternários e binários de polipirrol (Ppi)/2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (PDMcT)/NTC para aplicação como eletrodos em supercapacitores.
  Procedimento experimental:
   Para a síntese do composto binário, os pós de NTC foram dispersos em solução de acetonitrila e água (50% v/v) com ácido cítrico (0,024 mol L-1), e adicionada o monômero de DMcT (0,01 mol L-1). Uma solução aquosa de agente oxidante FeCl3.4H2O (0,05 mol L-1) foi preparada e, aos poucos, gotejada à solução contendo o monômero. Em outra solução com eletrólito NaCl 3 mol L-1/ HCl 1mol. L-1, foi adicionado 0,01 mol L-1 de FeCl3.4H2O (agente oxidante) e 2 gotas de solução saturada de cloreto de cobalto (catalisador).  Juntamente ao pó disperso foi adicionado o monômero de pirrol (0,03 mol.L-1) destilado, sob agitação moderada e a -5 °C, foi adicionando o agente oxidante de forma lenta. Após a síntese, a solução foi deixada em repouso sob resfriamento e depois de 24 h foi realizada a filtração da mesma. 
  Caracterização estrutural por Difratograma de raio-x (DRX):
Na caracterização estrutural foram realizados o difratograma de raio-x (DRX) e o espectro de infravermelho (IR). Sendo assim, os DRX das amostras foram obtidos em um equipamento Shimadzu XRD-6000, com radiação Cu-Kα (λ = 1,5418 Å), e as seguintes condições de trabalho: voltagem 40 kV, corrente 30 mA, velocidade de varredura de 1° min-1, na faixa de valores (2θ) de 5 a 70°, com velocidade de passo igual a 0,02° s-1.
  Caracterização estrutural por Espectroscopia de infravermelho (IR):
As amostras foram preparadas a partir da amostra em pó, prensando o sólido com placa de vidro em porta-amostra de alumínio. E os espectros de IV-TF das amostras foram obtidos em um equipamento SHIMADZU IR PRESTIGE-21 Fourier Tranform infrared spectrophotometer, na região de 500 a 4000 cm-1, utilizando-se pastilhas de KBr. Os pós secos foram macerados em almofariz com um pistilo. As pastilhas foram feitas com uma proporção de 1:1000, de amostra para KBr, à uma pressão de 20 KN. 
  Caracterização eletroquímica por voltametria cíclica (VC):
Inicialmente, os compósitos obtidos foram submetidos a 50 ciclos voltamétricos, em meio orgânico de EC / DMC contendo LiClO4 1 mol L-1, para testar a sua estabilidade utilizando um Pt como contra-eletrodo em um intervalo de potencial de -0,6 V a 0,69 V vs. Ag/AgCl. Os eletrodos de compósitos sintetizados quimicamente foram utilizados como eletrodo de trabalho e contra-eletrodo para teste voltamétrico visando a aplicação como eletrodo em supercapacitor.

  Resultados e Discussão:
   No DRX do NTC, observa-se um pico característico do material, localizado em 2θ= 25,9°, mostrando a estrutura do grafeno, os outros dois picos na região de 45.6°, de espécies catalíticas e 55,3°, são de impurezas de fabricação (13). No DRX do Ppi observam-se dois picos na região de 2θ= 45° e 65°, que se refere à porta-amostra de alumínio, uma vez que o Ppi apresenta um comportamento amorfo segundo a literatura. Já o PDMcT apresenta picos definidos na região de 2θ= 20,7°, 26,3°, 27,8° e 31,9° característico do polímero, indicando ter boa cristalinidade. Pode-se observar que no DRX do compósito binário de PDMcT/NTC picos característicos do PDMcT. No DRX do compósito ternário, há a presença dos picos característicos dos materiais constituintes.
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Figura 2: Difratograma de Raio-X de (a) Ppi/PDMcT/NTC; (b) PDMcT/NTC; (c) PDMcT; (d) Ppi e (e) NTC.

   O compósito binário e ternário, e seus materiais constituintes, foram caracterizados estruturalmente por espectroscopia de infravermelho e os espectros obtidos estão representados na Fig. 3. No espectro de IR, a banda que aparece em 1130 cm-1 pode ser associada ao estiramento –NH+=, autores têm interpretado esse estiramento como sendo originado por uma estrutura bipolarônica, evidenciando a presença do Ppi, na sua forma condutora (14). Observa-se para o IV do compósito ternário Ppi/PDMcT/NTC bandas  características do Ppi e bandas características do PDMcT (15).
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Figura 3: Infravermelho de (a) Ppi/PDMcT/NTC; (b) PDMcT/NTC; (c) PDMcT; (d) Ppi e (e) NTC.

   Na caracterização eletroquímica, o voltamograma cíclico do compósito Ppi/PDMcT/NTC apresentou um perfil capacitivo, com um decréscimo nos valores de densidade de corrente e consequentemente de carga anódica quando comparado àqueles dos voltamogramas dos materiais constituintes e ao do compósito binário, devido ao PDMcT por ser isolante impediu o crescimento homogêneo do Ppi dentro dos NTCs. Já o compósito Ppi/NTC apresentou valores de densidade de corrente maiores do que àqueles obtidos para seus materiais constituintes e um comportamento predominantemente capacitivo.
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Figura 4: Voltamograma cíclico do compósito ternário (Ppi/PDMcT/NTC), compósito binário (PDMcT/NTC) e seus materiais constituintes.
  Conclusão: 
Portanto, os resultados de DRX, IV e VC mostraram que os compósitos binários e ternários foram sintetizados quimicamente. Dentre os compósitos, Ppi/NTC apresentou os maiores valores de densidade de corrente quando comparado àqueles obtidos para os materiais constituintes. A presença do PDMcT no compósito ternário impossibilitou o crescimento homogêneo do polipirrol em torno dos nanotubos de carbono.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF THE Ppy/PDMcT/CNT COMPOSITES AS ELECTRODES IN SUPERCAPACITORS.

  Abstract: Conducting polymers have many applications including use in energy storage devices. However these have poor thermal and mechanical properties, and store low. But to solve these problems, the conductive polymer, are incorporated to the carbon nanotubes (NTC) since this improves the mechanical and thermal properties. The composites were subjected to structural characterization by X-ray diffractogram (XRD) and infrared spectroscopy (IR), and electrochemical cyclic voltammetry (CV). The results showed the binary and ternary composites were synthesized by chemical method. The Ppy/NTC composite presented a capacitive behavior and current density values higher than those obtained for their constituent materials. The presence of the PDMcT in the ternary composite did not permit the homogeneous growth of the Ppy around the carbon nanotubes.
   Key words: Supercapacitor, conductive polymer, carbon nanotube (CNT) and 2,5-dimercapto-1, 3,4 - thiadiazole (DMcT).
