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RESUMO

A area dos téxteis inteligentes tem suscitado um enorme interesse por parte da comuni-
dade cientifica, ndo s6 por juntar duas industrias lucrativas, como a eletrénica e téxteis, mas
também pelas inUmeras possibilidades de aplica¢des.

Neste sentido, a presente dissertacdo enquadra-se na tematica dos téxteis eletrénicos
inteligentes, focando-se nas atuais necessidades de desenvolvimento de dispositivos de gera-
¢do e armazenamento de energia, com caracteristicas compativeis com os tecidos convencio-
nais, isto &, respiravel, flexivel e resistente a deformagdes mecanicas.

Assim, este trabalho teve como principal objetivo o desenvolvimento de superconden-
sadores em forma de fibra (configuracao 1D) capaz de ser integrado facilmente num tecido
eletrénico, tendo como base fios de carbono (FC) comerciais. Para formar os elétrodos, os FC
foram funcionalizados com cobre (Cu) e polipirrole (PPy) para aumentar a sua area superficial.
Primeiramente, foi realizado um estudo detalhado de diferentes processos de lavagem e de
pré-tratamento dos FC, de modo a melhorar a adesdo dos filmes de Cu e PPy aos mesmos.
Para testar a adesdo dos filmes foram efetuados ensaios de peeling off (PO), tanto manual
como mecanicamente.

O separador é constituido por uma membrana de fibras de acetato de celulose (AC) e
poliestireno (PS) produzida pela técnica de Blowspinning. Estudou-se a influéncia de diferentes
parametros do processo na morfologia e propriedades eletroquimicas das membranas, como
por exemplo, diferentes proporcdes de AC:PS, distancia e tempo de deposic¢ao. Por fim, foram
realizadas diferentes combinagdes de elétrodos e membranas separadoras para o fabrico de
supercondensadores que foram electroquimicamente testados e avaliados na presenca de
uma solucdo de suor artificial.

Palavas chave: Blowspinning, Supercondensadores, Acetato de Celulose, Téxteis Eletro-

nicos, Fios de Carbono
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ABSTRACT

The area of smart textiles has raised a huge interest in the scientific community, not only
because it brings together two lucrative industries, such as electronics and textiles, but also
due to the countless possibilities of applications.

In this sense, this dissertation is framed within the theme of intelligent electronic textiles,
focusing on the current needs for developing energy generation and storage devices, with
characteristics compatible with conventional fabrics, i.e. breathable, flexible and resistant to
mechanical deformations.

Thus, this work has as main objective the development of fibre-shaped supercapacitors
(1D configuration) able to be easily integrated in an electronic fabric, having as base commer-
cial carbon filaments (CF). To form the electrodes, the CFs were functionalized with copper (Cu)
and polypyrrole (PPy) to increase surface area. Firstly, a detailed study of different washing and
pre-treatment processes of the CFs was carried out to improve the adhesion of Cu and PPy
films. To test the adhesion of the films, peeling off (PO) tests were made, both manually and
mechanically.

The separator consists of a cellulose acetate (CA) and polystyrene (PS) fibre membrane
produced by Blowspinning technique. The influence of different process parameters on the
morphology and electrochemical properties of the membranes was studied, such as different
AC:PS ratios, distance to target and deposition time. Finally, different combinations of elec-
trodes and separator membranes were made for the fabrication of supercapacitors that were

electrochemically tested and evaluated in the presence of a simulated sweat solution.

Keywords: Blowspinning, Supercapacitors, Cellulose Acetate, Electronic Textiles, Carbon

Fibers
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lente aproximadamente a 3,1416 (simbolo: =).
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Motivacao e Objetivos

A roupa é uma das invengdes mais antigas que prevaleceram a nossa evolugao. Os teci-
dos sao utilizados tanto para revestimento do corpo humano, para manter uma temperatura
estavel, como para a protecdo de objetos, como as capas de livros, ou até para nosso conforto,
como os revestimentos de cadeiras de escritério. Esta é uma area que tem sofrido altera¢des
ao longo dos anos e onde também seria interessante integrar um componente eletrénico.

Ao longos dos ultimos anos, imensos tipos de dispositivos, como transistores[1], diodos
emissores de luz[2] ou dispositivos de armazenamento de energia, tém sido produzidos em
superficies flexiveis, o que tem conduzido a um grande desenvolvimento dos Téxteis Inteligen-
tes e as suas aplicagdes.

InUmeros trabalhos focaram o seu desenvolvimento na produc¢do de supercondensado-
res[3], dispositivos de acumulagdo de energia, ndo em tanta quantidade como uma bateria,
mas melhor que um condensador. De modo que estes dispositivos sejam aplicados em tecidos
eletrénicos, a sua constituicdo deve ter por base fibras flexiveis multifuncionais, que possuam
propriedades mecanicas, elétricas ou térmicas melhoradas e compativeis com os tecidos con-
vencionais.

Esta dissertacdo tem como objetivo a producdo de supercondensadores em forma de
fibra (configuracao 1D) compativeis com tecidos eletronicos. Para a producao destes elétrodos
foi necessario estudar e melhorar a adesao de diversos materiais a superficie do fio de carbono
(FC), tais como o cobre e o polipirrole e ainda, produzir um separador por Blowspinning, tam-

bém foi necessario a otimizacdo dos parametros do processo.
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INTRODUCAO

1.1 Téxteis Inteligentes

A procura por materiais sustentaveis e amigos do ambiente, que satisfacam as exigéncias
do aumento da qualidade de vida do cidadao [4] tem sido crescente e conduzido a evolucao
de varias industrias (Figura 1.1), nomeadamente da eletrdnica e téxtil [5]. A fusdo destas duas
industrias resulta em dispositivos inovadores designados de Smart Textiles (tecidos inteligen-
tes), derivados do conceito de materiais inteligentes, os quais tém despertado uma grande

atencdo por parte da comunidade cientifica.

Quantidade de artigos sobre Smart Textiles ao longo dos anos
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Figura 1.1: Estatistica da quantidade de artigos encontrados em ScienceDirect [57]
sobre Smart Textiles, ao longo dos Ultimos anos.

Por definicdo um material inteligente é um material que quando submetido a um esti-
mulo, apresenta uma resposta de reacao de uma forma Util, reprodutivel e usualmente rever-

sivel [6].



Mais recentemente, os materiais téxteis tém tido aplicagdes inovadoras em diversas
areas[7]. Os téxteis sao materiais fibrosos, de facil utilizagdo e proporcionam um elevado grau
de conforto e seguranca para o seu utilizador. Estas carateristicas conferem aos materiais
téxteis um grande potencial e ainda os torna fortes candidatos a uma combinagdo com outros
materiais condutores, materiais piezoelétricos, entre outros.

Os téxteis inteligentes podem ser repartidos em trés grupos: téxteis inteligentes passivos,
téxteis inteligentes ativos e por fim, téxteis reativos [8].

Os téxteis inteligentes passivos sdo aqueles que sentem um estimulo ou condicdo do
meio ambiente. Estes apresentam uma complexidade baixa, pois € um simples sensor e estdo
presentes no nosso quotidiano como medidores de pressao, temperatura, entre outros. Acres-
centando um atuador, ou seja, uma unidade de controlo central ao nosso sensor, fica-se com
um tecido inteligente ativo.

Os téxteis ativo tornam-se mais complexos porque, ndo sé conseguem detetar um esti-
mulo exterior (como os tecidos passivos), mas também conseguem atuar e produzir uma res-
posta. Os materiais piezoelétricos sdo um dos materiais que ja tem alguma aplicacdo para
dispositivos com esta configuracdo [9]. Um exemplo destes téxteis sdo mascaras faciais que
detetam temperatura e humidade [10].

Os téxteis reativos sdo os mais complexos dos trés. Estes tecidos conseguem sentir os
estimulos, providenciar uma resposta e adapta-la consoante a necessidade do utilizador. Estes
tecidos ja sdo usados, por exemplo, materiais com mudanca de fase, que aproveitam o calor
do corpo humano, que pode ser armazenado ou libertado dentro de um limite de temperatura
e podem ser integrados em téxteis [11].

Até agora nenhum material téxtil foi capaz de processar informacdo e por isso é que a
componente eletronica € necessaria num tecido. O transporte de informacgao nos tecidos inte-
ligentes passa pelas fibras do fato e pode transportar informacgdo entre tecidos ou até entre o

utilizador e o tecido [12].

1.2 Fibras condutoras

Inicialmente, fios condutores, integrados em tecidos, eram utilizados maioritariamente
em areas técnicas como aplicagdes anti estaticas ou como protecdo a interferéncia eletromag-
néticas[13]. Entretanto, a empresa Swiss-Shield® (Flums, Switzerland) [14] especializou-se na
producao de monofilamentos metalicos que podem ser incorporados em fios de algodao, po-

liéster, entre outros, Figura 1.2.



Outra maneira de se conseguir um tecido condutor, é através da funcionalizagdo dos
tecidos, revestindo a superficie das fibras. Os métodos de revestimento mais conhecidos in-
cluem sputtering, revestimento de fibras de polimeros condutores e deposi¢do por evapora-

gao.

2!

%l:’/ -~
\

1  Filamento metalico integrado no tecido

2 Teéxtil basico (ex. algodao, poliéster, etc.)

Figura 1.2: Esquema de filamentos condutores entrelacados com fibras normais.[13]

1.3 Técnicas de producao de fibras

Existem varios métodos de formagdo de nano fibras, como self-assembly peptidea[15],
separacgao de fase [16] e a eletrofiacdo (EF). A EF é a técnica que tem recebido mais atengao
para a producdo de nano fibras, pois permite a elongacao uniaxial de uma solucao viscoelastica
com a ajuda de um campo elétrico [17]. Dependendo para que fim sdo as nanofibras, o método
de EF pode apresentar diferentes configuragdes tais como a utilizagdo de uma montagem con-
vencional [18], uma montagem multi-axial [4][5], de uma montagem com um coletor modifi-
cado e rotacao de alta velocidade [6][7] e, por fim, EF fusdo [23]. As vantagem e limita¢cdes
serao descritas na tabela 1 (Anexo A.1). Tem sido aperfeicoada ao longo de 30 anos, quando
Reneker[24] e colegas evidenciam o potencial desta técnica.

Apesar da EF ser o processo mais estudado para a formacao de fibras e membranas,
existem outros em desenvolvimento como o Blowspinning (BS), que € uma técnica ainda em
desenvolvimento, mas tem ganho um grande interesse pela comunidade cientifica. Compa-
rando a técnica de BS com a de EF, os resultados variam em quase tudo, mas as diferencas
mais notaveis encontram-se no tempo de deposicao, na simplicidade da montagem e no preco
de produgdo e da montagem. As vantagens da utilizagdo do BS sdo: o aumento da seguranga
do utilizador (como nédo é necessario utilizar um campo elétrico, pois nao ha perigo de choque
elétrico), o uso de um alvo ndo metalico é uma possibilidade; a porosidade e o tamanho dos
poros na membrana resultante, aumentam em relagdo a EF. Alguns parametros mantém-se

entre o BS e a EF, como a reprodutibilidade dos ensaios, ou a versatilidade no uso de polimeros



e ainda a resposta das células aos fios resultantes de cada processo. Tal como existem resul-
tados semelhantes entre os dois processos, também existem resultados completamente dis-
tintos entre as duas técnicas, como a morfologia das membranas resultantes, na medida em
que a mudanca de porosidade ou como a aerodinamica dos jatos o que resulta num resultado
final diferente, enquanto que na EF os fios sdo depositados como chegam ao alvo, no BS as

fibras estdo sujeitadas ao jato de ar que as transporta e dependendo do substrato, o seu com-

Aerodindamica

das fibras e ar

Alvo

Figura 1.3: Demonstracdo da aerodinamica em torno de diferentes substratos. [58]

portamento varia, como vemos na Figura 1.3.

O EF também ganha pelas propriedades mecanicas das membranas e também a versa-
tilidade no controlo dos diametros das fibras resultantes.

Muitos trabalhos, ja utilizam a técnica BS para a producdo de fibras com varios materiais
[25]. Khansari et a/. [26], nao s6 mostram a diferencas na morfologia das fibras, entre as vari-
antes desta técnica, funcdo dos materiais, mas também testaram as fibras resultantes mecani-
camente. Num trabalho publicado por Dadol et a/. [27], compararam as técnicas mantendo as
solucdes iguais ao longo das experiéncias, AC e Poliacrilonitrila, fazendo variar as propor¢des
entre estas duas solucdes.

Considerando todas as varias opgdes descritas em cima, o BS foi a técnica escolhida e
estudada para esta dissertacao, visando a otimizacao na producao de um separador compati-

vel com um supercondensador em forma de fio (configuragdo 1D).

1.4 Aplicabilidade das fibras nos téxteis eletronicos

Muitos cientistas investem no uso de polimeros devido a sua estabilidade térmica, ener-
gética e por serem de facil processamento. A aplicabilidade e formas de processamento tam-
bém conferem aos polimeros uma versatilidade que as outras familias de materiais ndo tém.
Um dos ramos onde as fibras tém adquirido um crescente interesse € na produgao de tecidos
inteligentes, que se espera que evoluam de duas maneiras distintas. A primeira, que é a que
mais se verifica, a producao em massa de baixo custo de tecidos aplicados a roupa de moda,

para a casa ou até para infraestruturas. A segunda evolugdo prende-se na producao de téxteis



para usos especializados e de valor acrescido, visando a sua aplicabilidade em medicina, segu-
ranca [28], [29], energia, entre outros [30].

Na area da medicina ja existem varias aplicacoes de téxteis eletrdnicos. Ja se estuda o
uso de tecido eletronicos tanto para diagndstico, como para terapias e prevencao [31]. A inte-
gracao de sensores nos tecidos eletrénicos, como um método de diagnostico é conveniente e
de rapido acesso a informacao de cada paciente. Dependendo do tipo de diagnostico, ja foram
incorporados sensores biomecanicos [32], [33], 6ticos [34], térmicos [35], [36], entre outros.
Para além de tecidos eletrénicos de diagndstico e monotorizacdo, os sensores téxteis podem
ter muitas outras funcionalidades, incorporando num tecido, fototerapia [37], eletroterapia
[38], libertacao de farmaco [39], [40] ou tecidos com propriedades antimicrobianas [41] é pos-
sivel diminuir o risco de morte do paciente. O facto de prevenir e diagnosticar quando uma
pessoa esta sobre stress ou com um ritmo cardiaco acelerado, ja apresenta um fator de segu-
ranga para o utilizador.

Existem varias aplicaces de téxteis eletronicos, na area da seguranga, normalmente mais

focada na area militar[42].






MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais e procedimentos utilizados ao longo desta tese.
Como anteriormente referido esta tese focou-se no revestimento e funcionalizacao de fios de
carbono (FC), que formam os elétrodos de condensadores utilizando uma configuragdo 1D
com estrutura indicada na Figura 2.1 e na produg¢do de um separador constituido por fibras
com capacidade de adsorver um eletrolito liquido.

Separador + eletrdlito

Elétrodo ‘ Elétrodo

interno 7 ww\)\\\ : interno

Elétrodo externo
Numero de voltas; 10
Figura 2.1. Esquema da montagem do supercondensador
Os materiais de base utilizados foram FC condutores (Tenax™-E HTA40 E13 3K 200tex)
foram funcionalizados com cobre e polipirrole para formar os elétrodos. O separador sera

composto por membranas de fibras de acetato de celulose (AC) e Poliestireno (PS) produzidos

por BS.

2.1 Tratamentos dos fios

De modo a melhorar a adesdo dos revestimentos de Cu e PPy aos FC, estes foram sub-

metidos a diferentes tratamentos. A primeira etapa consistiu num tratamento térmico em que



se utilizou uma rampa de aquecimento de 9 °C/min, até atingir os 440 °C, mantendo-se nesse
patamar de temperatura por 45 min, sequido de um arrefecimento gradual até atingir a tem-
peratura ambiente. De seguida procedeu-se a lavagens em acetona durante 40 min, de modo
a remover impurezas presentes na superficie do fio, sequida de uma secagem em placa de
aquecimento a 80 °C durante 1 hora ou em vacuo a 80 °C durante 30 min. Posteriormente,
estes fios seqguiram diferentes etapas: (1) tratamento com acido sulfurico (LabChem) concen-
tracdo de 5% e 10% (v/v); (2) com acido nitrico (Sigma-Aldrich) com temperatura (80 °C) ou
temperatura ambiente (20 °C) e (3) com radiacdo ultravioleta (Ossila, 20uW/cm?), tendo-se
variado o tempo de exposicao em 15, 30 e 45 min para cada um dos lados do fio. Para uma
descricdo mais detalhada do processo de limpeza e ativagdo da superficie do FC, consultar

Figura 3.1.1.

2.2 Deposicoes

Apos o tratamento anteriormente descrito, os FC foram revestidos com PPy e Cu. Utili-
zou-se a polimerizacao /n-situ do pirrole (Py) para formar um filme de PPy na superficie do fio
de carbono. Foi utilizado um racio monomero/agente oxidante de 1:2, e um tempo de polime-
rizacdo de 20 horas [43]. (Py (mondmero): Sigma-Aldrich | FeCls FeCls.6H,O (agente oxidante):
Chem-Lab NV).

O Cu foi depositado por eletrodeposicao utilizando um FC a uma distancia fixa de um
elétrodo de grafite de aproximadamente 2,5 cm. Utilizou-se uma solugédo de 17% (m/v) Cloreto
de Cobre (CuCly: Acros Organics) em agua. Neste processo enquanto o anido cloro é extraido
para a grafite, o catido cobre é depositado na superficie fio. O outro procedimento foi similar,
mas em solucado de sulfato de cobre (CuSOa: LabChem) com acido sulfurico (H.SOa4: LabChem)
e agua. O FC foi ligado ao elétrodo negativo enquanto um fio de cobre foi ligado ao elétrodo
positivo.

Para uma descrigdo mais pormenorizada consultar Anexo A.2.

2.3 Blowspinning

Solucdes de AC (Sigma- Aldrich, Grupo acetile: 39.7 m%) e PS (Sigma- Aldrich) foram
preparadas com uma concentracao de 9% (m/v) de polimero em N, N-Dimetilformamida

(DMF) (HCON(CHs)2: Sigma- Aldrich), foram deixadas a agitar durante 12h, até se obter uma



solucdo homogénea. Posteriormente, misturam-se ambas as solugdes de acordo com os racios
requeridos: 30/70, 40/60, 50/50, 60/40, 70/30 e 80/20.

A solugdo é colocada diretamente no copo da pistola e, pressionada a patilha, a passa-
gem de ar é ativada, o que arrasta a solugdo para o exterior em dire¢do ao alvo, como de-
monstra a Figura A.2.2, Anexo A2

O alvo utilizado foi um vidro revestido com folha de aluminio, de modo a prevenir ele-
tricidade estatica [44] e a frente deste uma moldura com um FC suspenso. De notar que o ar
foi aquecido com uma pistola de ar quente, para que a evaporacao do solvente seja mais

rapida, levando a formacéao de fibras sélidas, ainda no trajeto entre a pistola e o alvo.

2.4 Caracterizagao Mecanica, Morfol6gica e Quimica

Os ensaios de Peeling off (PO) foram realizados utilizando duas metodologias: o método
manual e 0 mecanico. Ambos os métodos se fazem de semelhante maneira, é necessario colar
fita cola ao fio revestido e, seguidamente arrancar. No método manual, a extracao do revesti-
mento do fio é realizada sem controlar a velocidade de extracdo da fita cola (Anexo A.2 Figura
A.2.3 a)) o que pode promover algumas variacdes entre ensaios. No método mecanico é utili-
zada uma maquina de tragcdo para que se possa controlar a velocidade de extragcdo (5mm/s)
entre ensaios (Figura A.2.3 b), Anexo A2)

O método manual foi o mais utilizado para os fios revestidos com Cu através da solucao
de CuCl, e também para os fios revestidos com PPy. O método mecanico so foi utilizado para
o FC revestido com Cu através da solugdo com CuSQa.

Para a analise da composic¢do das fibras a superficie do FC, recorremos a espectroscopia
Raman (Witec Alpha 300 RAS), utilizando um laser com um comprimento de onda (A) de 510
nm e poténcia de 0,6 mW. Trata-se de um ensaio que nos permite identificar a presenca de
determinadas ligagdes quimicas.

Para o ensaio de VC (Voltametria Ciclica), o objetivo foi testar os supercondensadores
com as seguintes configuragdes: FC/Separador (Varias concentra¢des) /FC, FC/PPy/Separa-
dor/FC, FC/PPy/Separador/PPy/FC, FC/Cu/Separador/FC e FC/Cu/Separador/Cu/FC. Com este
ensaio pretende-se verificar a melhor proporcao do separador e medir a capacitancia especi-
fica.

Para verificacdo da morfologia dos FC, recorreu-se a microscopia 6tica (Leica DMi 8)

com as ampliacdes 500 ym e 30 pm. Também se recorreu a MEV (Hitachi SU3800) com



ampliacdes entre 500 um e 30 ym. A preparagao das amostras encontra-se em Anexo A.2,
Figura A2.4.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo da influéncia dos tratamentos na adesao e resisténcia
dos FC

Tendo em vista o desenvolvimento de supercondensadores em forma de fio, este traba-
Ilho focou-se em dois aspetos essenciais: i) a funcionalizacao dos fios de carbono (FC) com
cobre (Cu) e PoliPirrole (PPy) de modo a aumentar a area superficial dos elétrodos; e (ii) a
producdo de um separador utilizando um método rapido de producao, escalavel e econdémico.
A funcionalizacao com PPy teve por base trabalhos anteriores [43] mas a funcionalizagdo com
Cu foi testada pela primeira vez, neste trabalho. Deste modo, a adesdo do PPy e Cu as fibras
de carbono foi um dos aspetos de estudo principais, pois esta diretamente relacionada com a
performance do dispositivo final.

Os estudos referidos anteriormente mostraram que a funcionalizacao da superficie das
fibras contribui para melhorar o desempenho do dispositivo final. Assim foi realizado um es-
tudo que consistiu em uma sequéncia de lavagens e tratamentos a superficie dos FC com o
objetivo de eliminar quaisquer impurezas e melhorar a adesdo dos filmes de Cu e PPy a sua
superficie.

O estudo efetuado inclui varias etapas sequenciais onde primeiro analisou-se a influéncia
do tratamento térmico (440 °C durante 30 min). Apds este tratamento, todos os fios foram
submetidos a uma etapa de lavagem com acetona, seguindo-se um passo de secagem a 80

°C, tanto em placa durante 1 hora ou vacuo 30 min. Nestes fios foi ainda testado a influéncia
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de diversos tratamentos quimicos, como acido nitrico e sulfurico, e de radiacao ultravioleta,

conforme o esquema da Figura 3.1.

Tratamento Térmico

v

Lavagem de Acetona
(40min)

v

Secagem em placa (1h)

!

Ou
Acido Sulfurico Acido Nitrico UV
5% 10% C/ Temp S/ Temp \L i
(20 min) (20 min) (20 min) (20 min) 15min 30 min 45 min

Figura 3.1.1 — Esquema dos varios tratamentos antes de cada deposicdo.

Figura 3.1.2 — Imagens obtidas com recurso a MEV dos FC; a) FC originais com a escala de 100 um; b) FC origi-

nais com a escala de 30.0 um; ¢) FC limpos com a escala de 200 pm; d) FC limpos com a escala de 50.0 pm.
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Nas imagens de MEV da Figura 3.1.2, é possivel verificar que os diversos tratamentos
limparam a superficie dos FC. De facto, os fios comerciais sdo recebidos com um revestimento
ou sujidade inerente ao seu fabrico ou no seu posterior armazenamento.

O efeito destes tratamentos nas propriedades mecanicas dos FC foi testado através de
ensaios de tracdo que se detalham a seguir. A resisténcia dos fios foi medida de acordo com
o descrito no procedimento experimental, mas inclui-se nesta parte alguns problemas surgidos

com este ensaio e a forma como se resolveram.

3.1.1 Ensaios de tracao

Houve alguns problemas na montagem das mostras nas garras, que esta explicado em
Anexo A.3. Para o célculo de Modulo de Young foram considerados que os fios tinham o dia-
metro indicado pelo fabricante, 0.007mm e com este dado foi calculado a area transversal da
fibra através da formula (1), que foi igual para todas as amostras, 3,8x10™"" m?. Durante os
ensaios de tracdo também foi medido o valor da distancia inicial entre garras Lo, que varia de
amostra para amostra. No ensaio de tracdo obtém-se a forca (F) versus elongacao (L), mas para
calcular o moédulo de Young, de modo que os resultados sejam independentes das dimensdes

da amostra, deve obter-se a tensao (o) versus extensao (g), utilizando as equagdes (2) e (3).

A =nr? (1

e=AL o o=l @)
F

o= (3)

O Moédulo de Young das amostras é obtido ajustando uma regressao linear na parte reta
do grafico e retirando o valor do declive. Estes valores foram adquiridos através da média de

12 amostras por tratamento. Os resultados obtidos encontram-se representados na tabela 2.

Tabela 2. Médulo de Young médio obtido para os diferentes FC antes e apds os diversos tratamentos descritos

anteriormente

Filamento Unico Fio Original (FUOF) 123 £ 8,0
Filamento Unico Tratamento Térmico (FUTT) 133 + 8,3
Filamento Unico Acetona Placa (FUACP) 143 £ 9,3
Filamento Unico Acetona Vacuo (FUACV) 143 £ 94
Filamento Unico Vacuo Acido (FUVA) 128 + 7,6
Filamento Unico Placa Ultravioleta (FUPUV) 160 + 9,1
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Filamento Unico Vacuo Ultravioleta (FUVUV) 155 + 8,7
Filamento Unico S6 Acetona Placa (FUSACP) 161 + 8,3
Filamento Unico Sé Acetona Vacuo (FUSACV) 162 + 7,1
Filamento Unico Ultravioleta 2h (FUUV?2) 160 + 7,8

Comparando o valor do moédulo de Young obtido nas experiéncias dos fios dos originais
(123 GPa) e o valor indicado pelo fornecedor (240 GPa), verificamos que existe uma grande
diferencga no seu valor. S6 depois de estudar a composicao destes fios € que nos apercebemos
que os filamentos sdo compostos por uma fibra de carbono e uma matriz de poli(éter-éter-
cetona) (PEEK), 42% em massa (Anexo A.3, Figura A3.3).

Assim, podemos concluir que o valor de Mdédulo de Young obtido estd de acordo com
o valor tedrico para cada processo. Quase todos processos descritos pelos quais passam os FC
sdo abrasivos para a matriz de PEEK, fazendo com que este seja corroido e prevaleca as fibras
de carbono, pelo que faz aumentar o mddulo de Young.

Através da comparacao do mddulo de Young dos fios originais com os fios sujeitos ao
tratamento térmico, € possivel observar um aumento no modulo de Young, de 123 GPa para
133 GPa (tabela 2: tratamento 1 e 2)). Considerando a constituicdo dos FC, é possivel constatar
que as fibras de carbono estao envoltas por uma matriz polimérica de PEEK que se degrada a
temperaturas elevadas (343 °C). A partir destes resultados podemos considerar que existe um
aumento do Mddulo de Young devido a prevaléncia das fibras de carbono que tém um maior
modulo de Young.

Relativamente ao efeito da lavagem dos FC com acetona, é de esperar que o valor do
moddulo de Young também aumente. Apesar de ser um polimero, o PEEK é resistente a acdo
da acetona[45], ainda assim, existe alguma remocao de PEEK.

Posteriormente, testaram-se dois tipos de secagem: a secagem em placa de aqueci-
mento, e uma secagem em vacuo, ambas a 80 °C de modo a garantir a total evaporacédo da
acetona (tabela 2, tratamento 3 e 4)). Os resultados dos testes mecanicos revelam que tanto
no aquecimento em placa como em vacuo, os valores obtidos para o médulo de Young séao
semelhantes e, por isso optou-se por se submeter os fios apenas a placa de aquecimento, por
se tratar de um método mais simples.

Em relagdo ao processo de lavagem com acido sulfurico, verificou-se uma ligeira dimi-
nuicdo do modulo de Young quando comparado com o FC sem qualquer tratamento (tabela
2, tratamento 5). Neste caso, ndo s6 esta a degradar o polimero, como também a fibra de

carbono e consequentemente o mdédulo de Young diminui.
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Por fim, testou-se o processo da exposicdo dos FC a radiagdo UV verificou-se um au-
mento do moédulo de Young (tabela 2, tratamento 6 e 7). Este aumento pode dever-se a de-
gradacao do PEEK pela radiacdo UV [46].

Paralelamente, também foi realizado um estudo em que apenas se exp0s os FC a radia-
¢do UV (sem qualquer outro pré-tratamento). Os FC foram expostos a UV durante 2 horas, de
cada lado (tabela 2, tratamento 10). Os resultados mostram que a exposicao aos UV durante

mais tempo, faz com que o moédulo de Young se equipare aos fios anteriormente descritos.

3.1.2 Ensaios de adeséao

Assim, apds cada processo de limpeza e de tratamento da superficie dos FC, descritos
anteriormente, estes foram revestidos com Cu e PPy. De modo a avaliar a adesdo dos filmes
aos FC, realizaram-se ensaios de PO, em que os resultados serdo apresentados de seguida para
cada tratamento.

Apos a passagem dos FC por cada uma das solu¢des de acido nitrico, foi depositado
tanto PPy como Cu, num total de quatro fios. Para testar a adesdo tanto do Cu, como do PPy,

foram realizados ensaios de PO de modo manual.

Acido Nitrico S/ Temp

‘ Acido Nitrico C/ Temp

Figura 3.1.3 — a) Amostra obtida por MO, com tratamento térmico (TT)+ Lavagens de acetona (LA)+ HNOs sem
temperatura (s/ temp.) + Cu, antes do PO; b) Amostra obtida por MO, com TT+ LA + HNO3s com temperatura (c/
temp.) + Cu, antes do PO; ¢) Amostra obtida por MO, com TT+ LA + HNO; C/temp.+ Cu, depois do PO; d) Fita
cola apdés o PO da amostra c).
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Para os FC depositados com filme de Cu (a partir do precursor CuCly) é possivel verificar
que grande parte deste sai apds o ensaio de PO (Figura 3.1.3, ¢) e d)). Como o filme de cobre
e a fita cola apresentam cores bem distintas (Figura 3.1.3, d))., é visivel que a quantidade
retirada dos fios é grande. Também é perceptivel que ndo sé o filme é retirado dos FC mas,
também algumas fibras saiem com este ensaio. Isto deve-se ao facto de a solugdo de cloreto

de cobre pode ser corrusiva e deteriorar os fios durante o processo de eletrodeposicao.

Acido Nitrico S/ Temp

z

Acido Nitrico C/ Temp

z

500 um

Figura 3.1.4 — a) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ HNOs s/ temp + PPy, antes do PO; b) Amostra obtida por
MO, com TT+ LA + HNOs s/ temp.+ PPy, depois do PO; c) Fotografia da fita cola utilizada para fazer o PO da
amostra a); d) Amostra obtida por MO, com TT+ LA + HNOs c/temp.+ PPy, antes do PO; ) Amostra obtida por MO,
com TT+ LA + HNO; c/temp.+ PPy, depois do PO; f) Fotografia da fita cola utilizada par fazer o PO da amostra e).

De modo idéntico, para os FC revestidos com um filme de PPy é visivel que uma grande
parte deste é removido (Figura 3.1.4). Mais uma vez, as cores da fita cola e do filme sdo bem
distintas, permitido concluir que maior parte do PPy saiu com este ensaio. Com este ensaio
nao é possivel verificar, pelo menos ndo sé com as fotos de microscopio 6tico, se ainda existe
algum PPy na superficie do fio. Em relacdo a integridade a fibra, podemos concluir que néo foi
afetada.

Posteriormente, o mesmo estudo foi realizado utilizando solugdes de acido sulfurico.
ApOs a passagem dos FC por cada uma das solugdes, foi depositado tanto PPy como Cu, se-

guidos de ensaios de PO aos fios revestidos, pelo método manual.
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z

Filme de cobre + Acido
Sulfurico 5%

e

Filme de cobre + Acido
Sulfurico 10%

z

Filme de PPy + Acido
Sulfurico 5%

Filme de PPy + Acido
Sulfirico 10%

500 um

-

Figura 3.1.5 — a) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ H4SO4 5%+ Cu, antes do PO b) Amostra obtida por MO,
com TT+ LA+ H4SO4 5%+ Cu, depois do PO; c) Fotografia da fita cola ap6s o PO da amostra a); d) Amostra obtida
por MO, com TT+ LA+ H4SO4 10%+ Cu, antes do PO; €) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ H4SO4 10%+ Cu,
depois do PO; f) Fotografia da fita cola ap6s o PO da amostra e); g) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ H4SO4
5%+ PPy, antes do PO; h) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ H4SO4 5%+ PPy, depois do PO; i) Fotografia da
fita cola ap6s o PO da amostra g); j) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ H4SO4 10%+ PPy, antes do PO; I)
Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ H4SO4 10%+ PPy, depois do PO; m) Fotografia da fita cola ap6s o PO da
amostra j).
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Tal como observado para o tratamento com acido nitrico, podem ser retiradas com a
observacao destes fios com o microscépio 6tico, tanto antes e depois dos ensaios de PO, as
mesmas conclusdes para os fios cobertos tanto com o filme de PPy como de cobre.

A incidéncia de radiacdo UV, durante determinados periodos de tempo, também é um
dos ultimos processos a realizar na limpeza dos FC, antes das deposi¢cdes de Cu e PPy. Depois
de irradiados os fios durante 15, 30 e 45 min de cada lado, e depositados os filmes de Cu e
PPy, o total de FC com filmes a testar sdo seis. Para testar a adesdo dos filmes a superficie do
filme foram realizados ensaios de PO, que se apresentam na Figura 3.1.6 em MO e na Figura
3.1.7 em MEV.

Filme de Cu + UV Filme de Cu + UV
30min 15min

Filme de Cu + UV
45min

Figura 3.1.6 — a) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ UV 15min+ Cu, antes do PO b) Amostra obtida por MO,
com TT+ LA+ UV 15min+ Cu, depois do PO; ¢) Fotografia da fita cola apds o PO da amostra a); d) Amostra obtida
por MO, com TT+ LA+ UV 30min + Cu, antes do PO; e) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ UV 30min + Cu,
depois do PO; f) Fotografia da fita cola ap6s o PO da amostra e); g) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ UV
45min + Cu, antes do PO; h) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ UV 45min + Cu, depois do PO; i) Fita cola
ap6s o PO da amostra g);
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Figura 3.1.8 — a) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ UV 15min+ PPy, antes do PO b) Amostra obtida por MO,
com TT+ LA+ UV 15min+ PPy, depois do PO; c) Fotografia da fita cola ap6s o PO da amostra a); d) Amostra ob-
tida por MO, com TT+ LA+ UV 30min + PPy, antes do PO; e) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ UV 30min +
PPy, depois do PO; f) Fotografia da fita cola ap6s o PO da amostra e). g) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+
UV 45min + PPy, antes do PO; h) Amostra obtida por MO, com TT+ LA+ UV 45min + PPy, depois do PO; i) Foto-
grafia da fita cola apds o PO da amostra g);

Observando as imagens de MO (Figura 3.1.8) e MEV (Figura 3.1.9) da amostra de PPy é
percetivel que a amostra aparenta ndo ter PPy na sua superficie, s6 em alguns fios. Isto explica-

se com a montagem da amostra no porta-amostras para MEV (Figura A2.3, Anexo A2).

Figura 3.1.9 — Amostra com TT+ LA+ UV 30min + PPy, antes do PO vista a MEV, com a ampliacdo a) 100 um e b)

10 um.

Foi ap0s a realizacdo das amostras nestas condi¢des anteriores, que é visivel a acdo da
acetona quando em contacto com a deposicdo de cobre. A partir deste estudo em diante, foi
sempre aplicado um passo de remogdo da acetona, numa placa a 80 °C por 1h. Este passo

extra torna-se importante como veremos na seguinte Figura 3.1.10.

Figura 3.1.10— Amostra obtida por MO, com a) TT+ L+UV 15min+ Cu, sem secagem; b) TT+LA UV 30min+
Cu, sem secagem; ¢) TT+ LA+ UV 45min+ Cu, sem secagem; d) TT+ LA+ UV 15min + Cu, com secagem; e) TT+
LA+ UV 30min + Cu, com secagem; f) TT+ LA+ UV 40min + Cu, com secagem
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Neste caso, o processo de secagem sé durou 10 min a 80 °C, mas depois de mais alguns
estudos no ambito do projeto, chegou-se a conclusdo de que 1 hora a 80 °C é o tempo que
basta para a acetona evaporar completamente.

Para fazer a deposicdo com a solugdo de sulfato de cobre, os fios tiveram uma prepara-
cdo diferente dos descritos em cima. O Unico passo excluido dos varios tratamentos de super-
ficie realizados nos fios anteriores foi o tratamento térmico. Tendo se verificado que uma das
melhores condigdes finais foi a passagem dos fios por radiacdo UV 30 minutos, este foi o tra-
tamento final escolhido para estes fios.

O ensaio de PO, desta vez foi realizado mecanicamente, ao contrario dos ensaios ante-

riores, com uma velocidade de 5mm/min. Os resultados sdo mostrados na Figura 3.1.11.

Figura 3.1.11— Amostra com LA + Secagem 1 hora em placa + UV 30min+ Cu, antes do PO a) e b) Em MO; ¢) em

MEV. Amostra com as mesmas condi¢des de a), ¢) e d), depois do PO d) e €) em MO; f) em MEV.

Apesar do ensaio ter decorrido de maneira diferente de todas as outras amostras pode-
mos concluir que nada, ou quase nada foi extraido do fio depois do ensaio mecanico de PO.
O facto de ter havido uma menor extracao de Cu, prende-se com o facto de a solucao para
eletrodeposicao ter sido alterada. Estes foram os melhores resultados obtidos e por essa razdo
os escolhidos para a formagado dos dispositivos com filme de Cu, como veremos mais a frente.

Assim, apds o estudo dos diversos tipos de tratamento realizados aos FC e do seu efeito
quer nas propriedades mecanicas, quer na adesdo dos revestimentos condutores a superficie
dos mesmos, decidiu-se selecionar o processo de tratamento lavagem de acetona, seguido de
secagem em placa e exposicao a UV por 30 min, como o tratamento a ter em conta a partir de
aqui. Esta escolha deveu-se ao facto, de se ter observado que quando sujeitos a este trata-
mento, os FC se apresentam livres de impurezas e de PEEK, o que se espera que melhore a
adesdo dos filmes aos FC, ndo afetando as propriedades mecanicas dos mesmos. Relativa-

mente aos ensaios de PO, tornou-se claro que a escolha do precursor durante a
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eletrodeposicdo do cobre é muito importante. Verificou-se que quando se substituiu o cloreto
de cobre por sulfato, o filme de cobre que se formou a superficie do fio apresentou uma mor-

fologia bastante distinta afetando significativamente a adesdo do filme a superficie do FC.

3.2 Blowspinning

A técnica de BS foi utilizada para produzir membranas de fibras a ser utilizadas como
separador dos fios condutores no fabrico de condensadores. Relativamente a trabalhos ante-
riores [43] que utilizaram a técnica de EF para a producao destas membranas separadoras, o
BS surge como uma alternativa industrial mais atrativa e economicamente viavel. A grande
vantagem desta técnica, comparativamente ao EF, é a sua elevada taxa de producao de fibras.
No entanto, a produgao de fibras apenas de AC é mais dificil devido a forca necessaria para a
extrusdo, pelo que se optou por de juntar um outro polimero como "carrier’, o qual forma
fibras por BS mais facilmente, como por exemplo o poliestireno (PS). Uma vez que a membrana
separadora tem de absorver convenientemente o eletrolito, a proporcao de AC e foi estudada

de modo a ndo afetar as propriedades hidrofilicas da membrana final.

3.2.1 Otimizagdo do processo de BS

As solucbes de AC e PS em DMFA foram misturadas em varias concentragdes. Para
além deste estudo, foram também estudados alguns parametros como distancia ao alvo e
tempo de deposigdo. Parametros como a humidade, temperatura ambiente e pressdo de de-
posicdo, que nao sdo tdo faceis de controlar como os anteriores, foram também avaliados.
Posteriormente, a substituicao do PS por outro polimero, como o polimetilmetacrilato (PMMA)
[47], a distancia da pistola de ar quente ao jato ou ainda o tipo de gas utilizado no aerégrafo
para ejecdo da solucdo, sao apresentados na proxima seccao.

Uma vez que a pressdo utilizada pelo compressor durante a deposicdo influencia todo o
processo de producgao de fibras, foi selecionada uma pressdo constante de 15 psi (1,034 bar),
correspondendo a velocidade 3 indicada nas especificagdes de funcionamento do equipa-
mento. O fluxo de ar manteve-se em 10 mL/h.

Durante o processo de BS, para garantir uma secagem rapida e uniforme do DMFA, o
jato deve estar a uma certa distancia do alvo e a distancia da pistola de ar quente também
deve ser controlada de modo a garantir a evapora¢ao da maioria do solvente e permitir a

deposicao de fibras no alvo.
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De modo a melhorar a deposi¢do de fibras, os FC (alvo) foram afixados numa moldura e
por tras um vidro revestido com folha de aluminio. As fibras tendem a ser atraidas para a
superficie metalica do aluminio, devido a eletricidade estatica, em vez de dispersarem em todas

as dire¢des. A Figura 3.2.1 mostra a importancia da utilizacdo de aquecimento durante o pro-

cesso de deposicao de fibras.

Figura 3.2.1 a) e b) Fotografias da deposicao da solugdo num substrato de vidro resistente ao calor com a
ajuda duma pistola de ar quente e verificagdo da formacéo das fibras; ¢) Fotografias da deposicdo da solucdo

sem a pistola de ar auente.

3.2.2 Estudo da influéncia da proporcao AC:PS

Foram estudadas diferentes proporcdes de AC:PS e a sua influéncia na formacao de
fibras por BS. Verificou-se que uma solucdo apenas de AC (AC100:PSO %v/v) ndo produzia
membranas compostas por fibras, tendo tendéncia a formar um filme. Assim, analisaram-se as
seguintes proporc¢des: AC30:PS70 %v/v, AC40:PS60 %v/v, AC50:PS50 %v/v, AC60:PS40 %v/v,
AC70:PS30 %v/v e AC80:PS20 %v/v.

Para cada um dos racios estudados foram analisados os efeitos quer da distancia entre
o aerografo e o alvo e o tempo de deposicdo. Estes resultados podem ser encontrados no
anexo A4. Verificou a formacao de menos de 3 min de uma membrana capaz de revestir com-

pletamente o FC.
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De modo a fazer um estudo mais focado, mantivemos os outros parametros do pro-
cesso constantes (5/10cm de distancia e 3 min de deposicao) e estudamos as diferentes pro-

porcdes AC:PS. As seguintes imagens de MEV mostram a morfologia das membranas produ-

\ e

o e WL VN 'L - 30y 1.\ or o N 20 pm

Figura 3.2.2 Imagens de MEV do separador AC40:PS60 %v/v em torno de um FC, a escala de a) 300 um e b) 20

pm.

A deposicao das membranas de AC40:PS60 %v/v foram uma das primeiras a ser deposi-
tadas sobre o FC e por isso a distancia aplicada para esta amostra foi de 10 cm e tempo de
deposicdo 3 min. Como é visivel através da Figura 3.2.2, as membranas sdo constituidas tanto

por fibras como por pérolas (segmentos de membrana mais alongada ou arredondada).

Figura 3.2.3 Imagens de MEV do separador AC50:PS50 %v/v em torno de um FC, a escala de a) 150 um e b)

20 um.

A deposicao de AC50:PS50 %v/v foi alterada para 5 cm do alvo. A Figura 3.2.3 mostra
uma morfologia semelhante a da Figura 3.2.2 sendo visivel a presenca de pérolas e de fibras.
Apesar da quantidade de PS diminuir, ainda foi possivel formar uma membrana contendo fi-

bras.
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300 pm

Figura 3.2.4 Imagens de MEV do separador AC60:PS40 %v/v em torno de uma FC, a escala de a) 300 um e b)
20 pm.

A membrana de AC60:PS40 %v/v, foi realizada com uma distancia de cerca de 5 cm. As
Figuras 3.2.4 mostram que existe formacgdo de fibra e de pérolas. A quantidade de membrana
parace ser menor que nas amostras anteriores, o que nos leva a tirar a conclusao: o PS ajuda
no estiramento das fibras. Tal é confirmado também pela diminui¢do da quantidade de

membrana formada, para o mesmo tempo de deposi¢cdo, como mostra a Figura 3.2.5, referente

a uma membrana formada com maior proporc¢do (70% AC) e Figura 3.2.6. referente a 80% AC.

| bR A ‘_ A A | 150 um
Figura 3.2.5 Imagens de MEV separador 70AC:PS30 %v/v en trono de um FC, a escala de a) 100 um, b) 30 pm
e ¢) separador AC80:PS20 %v/v, a escala de 150 pm.
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3.2.3 Influéncia da distancia aerégrafo-alvo e tempo de deposicao.

Depois da andlise morfolégica as membranas, na sec¢do acima e em Anexo A4, foi
selecionada a membrana que aparenta ser mais uniforme. A membrana com AC50:PS50 %v/v

foi a escolhida para estudar a influéncia da distancia entre aerégrafo e alvo e tempo de depo-

sicao.

A 3 200 pm J 2 . & 4 30 pm

Figura 3.2.7 Imagens de MEV do separador AC50:PS50 %v/v em torno do FC. Deposi¢do durante 1 min a es-
cala de a) 200 um e b) 30 um. Deposicdo durante 5 min a escala de ¢) 200 um e d) 30 um.

A membrana com a solu¢do de 50%ACfoi depositada com uma distancia aerdgrafo-
alvo de cerca de 5 cm. Para distancias superiores nao existe formacao de fibra e esse efeito &
visivel na Figura A3.3 no Anexo A.3.

Também é percetivel, tanto pelas imagens de MEV acima (Figura 3.2.3 e 3.2.7) como pelas
no Anexo A.3.3 que o tempo de deposicao também influéncia a quantidade de fibras presente

nas membranas.
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3.2.4 Estudo da influéncia da temperatura

Apods a formacdo, com as varias proporcdes, das membranas no FC, também foi feita
uma tentativa de depositar a solucdo de AC e a solugao de PS individualmente, tanto num FC,
como num substrato. Alguns ensaios foram realizados com a montagem para a deposicdo de
fibras nos FC, ou seja, com o auxilio de uma pistola de ar quente, e outras sem. A Figura 3.2.8

mostra os resultados obtidos.

Figura 3.2.8 a) Observacdo a MO da deposicdo da solucdo de AC pura num substrato de aluminio, sem pistola

de ar quente; b) Observagdo a MO da deposicdo da solugdo de AC pura num substrato de aluminio, com pis-
tola de ar quente; ¢) Observacdo a MO da deposicdo da solucdo de PS pura num substrato de aluminio, sem

pistola de ar quente

Em relacdo a solugdo de C Pura, foi verificado que é ndo possivel depositar num FC,
mas é possivel depositar num substrato, tanto com calor (Figura 3.2.8 a)) como sem calor (Fi-
gura 3.2.8 b)).

Quando ndo existe o auxilio da pistola de ar quente, ha formacdo de um filme sem
fibras no substrato, em que o solvente ainda ndo evaporou e é necessario deixa-lo a secar
durante algum tempo. Com a pistola de ar quente, as fibras a espalham-se e secam mais rapi-
damente.

Em relacdo a solucdo de PS pura, foi possivel observar a formagdo de fibras sem aqueci-
mento do ar (Figura 3.2.8 c)). E também visivel que esta membrana contém fibras e pérolas, o
que indica que o solvente ndo evaporou antes da deposicado, pelo que a distancia entre o

substrato e o alvo é pequena. Quando utilizado a pistola de ar quente e a solucdo pura de PS,
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nao ha deposicdo de fibras. Isto deve-se ao fato do ar quente (~300°C) fundir o PS. Mesmo
que que o solvente evapore, forma-se um filme, mas de PS fundido.
De modo a analisar os diametros médios das fibras produzidas por BS, com o auxilio do

programa /mangeJ, determinou-se o diametro médio das fibras utilizando uma imagem de

MEV da membrana produzida com a proporcao AC50:PS50 %v/v (figura 3.2.11).

N

Figura 3.2.9 a) Fotografia dos FC, ja em cima referidos; b) Imagem de MEV da membrana AC50:PS50 %v/v
apresentada em a).

O diametro médio das fibras que compdem o separador é de 0,52+0,14um, valor obtido
através da medida do diametro de 25 fibras contidas no mesmo plano da imagem. Também é
notorio que as fibras apresentam varios aglomerados e por isso procedeu-se a sua caracteri-

zagao quimica por espectroscopia de Raman.
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3.2.5 Caracterizagao quimica das membranas de AC:PS

Foram realizadas analises por espectroscopia de Raman em 3 membranas com propor-
¢Oes diferentes de AC:PS. A amostra A (Figura 3.2.10 a)) é referente a uma membrana com
AC40/PS60 %v/v, a amostra B (Figura 3.2.10 ¢)) a AC50:PS50 %v/v e a amostra C (Figura 3.2.10
e)) € uma membrana com AC50:PS50 %v/v, mas com um tempo de deposicao diferente da
amostra B. A area analisada foi sempre uma regido contendo uma pérola.

Através da amostra com AC40:60PS %v/v, é possivel verificar que as pérolas presentes
na membrana sdo, de facto PS que reagiu com o calor da pistola. Comparando os picos obtidos

com os de referéncia para o PS (612cm™; 796 cm™’; 998cm™’; 1031 cm™; 1185cm™"; 1450cm™;

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
a) L— Amostra A\ \— AC\
5 |
Amostra B‘ W M \
| v 9

d)
Amostra C\
| f) h)
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman shift (cm™) Raman Shift (cm™)

Figura 3.2.10 a) FC j& em cima referidos em cima; b) Espectros dos resultados de Raman da membrana apre-
sentada na Figura a); ¢) FC ja em cima referidos em cima; d) Espectros dos resultados de Raman da membrana
apresentada na Figura c); e) FC ja em cima referidos em cima; f) Espectros dos resultados de Raman da mem-

brana apresentada na Figura e); g) Espetro de referéncia para o AC; b) Espetro de referéncia para o PS.
1583cm™’; 1603cm [48][49], (Figura 3.2.10 h)), é possivel verificar que sdo coincidentes. Por-
tanto o PS ao fundir, retrai e forma uma pérola. Apesar de a quantidade de PS diminuir e as

condigdes de deposicao variarem, comparando os graficos dos picos das amostras B e C
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(Figura 3.2.10 d) e f)) com os picos de referéncia do PS e AC (520cm™; 650cm™; 903cm™;
1122cm™; 1340cm™; 1380cm™’; 1481cm™”; 1740cm™) [50](51] (Figura 3.2.10 g) e h)) é notavel

que ambas as amostras apresentam uma maior presenca de PS.

3.3 Condensadores em fios de carbono revestidos com separa-
dor AC:PS, obtidos por BS

Apds a producdo das membranas por BS, estas foram utilizadas num condensador com
elétrodos de FC. A montagem dos dispositivos consiste na utilizagdo de um elétrodo exterior
com 0 mesmo comprimento que o interior. A area Util do elétrodo revestida com separador é
de 7,5+0,5cm e foi estipulado que em torno do separador, realizar-se-iam 10 voltas do outro
elétrodo. Apesar do elétrodo ter toda a sua area funcional, devido a montagem para a depo-
sicdo de separador, s6 uma parte, igual para todas as amostras, é coberto e vai ser utilizada. E
necessario ter algum cuidado no enrolamento do elétrodo. Em alguns casos, quando enrola-
dos com forga excessiva, parte do separador pode quebrar e originar curto-circuito.

Como eletrdélito usou-se 50 uL de uma solucao de suor artificial (SSA)[52]. O processo de

encapsulamento foi feito com kapton (fita cola de poliamida), para evitar a evaporacao do SSA.

3.4 Voltametria Ciclica

A caracterizacao eletroquimica do dispositivo realizou-se por VC, tendo-se obtidos a ca-
pacitancia especifica. Esta analise teve como objetivo verificar qual a membrana que melhor
funciona como separador no condensador. O primeiro dispositivo testado consistiu na utiliza-
cao de dois elétrodos de carbono.

A capacitancia especifica (Csp) foi calculada a partir das curvas de VC utilizando as ex-
pressdes 4) e 5). A capacitancia da célula (Cc), é calculada através da carga acumulada (Q)
dividindo-a pela tenséo (V), ou seja, da curva | vsV (Figura 3.3.1 a)), determina-se a area para
cada dispositivo, dividindo-a pelo scan rate (v) e a tensdo. Para conseguirmos obter a capaci-
tancia do dispositivo dividimos a capacitancia da célula pela massa dos elétrodos (m), equacdo
5).

) 1 V4,
Ceel = v me— i(V)av (4)
Cop = 0 = ©)
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Os testes com velocidades de varrimento mais baixas resultam em capacitancias especi-
ficas mais altas. Este comportamento deve-se ao facto de para varrimentos mais baixos, as
cargas tém mais tempo de se moverem e acumularem nos elétrodos do dispositivo. Outro
aspeto importante de realcar sobre as curvas VC realizadas é que dentro das taxas de varri-
mento experimentadas, cada ciclo resultou em uma curva semelhante, indicando que o dispo-

sitivo possui estabilidade eletroquimica.

0,30
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_015 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 OUO 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 02 0.4 06 08 1,0 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Tenséo (V) Velocidade de Varnmento (V/s)

Figura 3.3.1 Representacao grafica de a) Curvas VC para todas as proporcdes de AC+PS; b) Resultados da ca-
pacitancia especifica para todas as proporcdes de AC e PS.

Através do grafico da Figura 3.3.1 a), verificamos que os voltamogramas sao semelhantes
entre si, independentemente da percentagem de AC na membrana. A diferenca entre as curvas
pode apenas dever-se a diferencas na massa do separador utilizado. Conclui-se que, tal como
esperado para este tipo de dispositivo, a acumulacdo de carga baseia-se num mecanismo elec-
troestatico e ndo tem reagdes redox. A capacitancia especifica, para velocidades menores apre-
senta valores maiores para a maior percentagem de AC, mas 40% de AC tem um valor ligeira-
mente inferior, o que leva a concluir que nao € o AC o fator predominante para se obter melhor
capacitancia especifica no dispositivo.

Uma vez que o impacto das diferentes proporcdes de AC:PS ndo se mostrou relevante
no desempenho do dispositivo, optou-se por selecionar a percentagem 50%AC:50%PS uma
vez que esta permite manter um equilibrio entre a proporcao de AC de “carrier” utilizado, nao
afetando a hidrofilicidade do separado e apresentando uma morfologia uniforme das fibras

que o compdem.
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Figura 3.3.2 a) Fotografia do dispositivo montado para testagem com elétrodos de FC originais e um separa-
dor 50%AC/50%PS; b) Voltametria Ciclica realizada no dispositivo a); ¢) Capacitancia especifica obtida por
massa do dispositivo a)

A Figura 3.3.2 a) e b) referentes a um condensador com a configuragao FC/Separador/FC,
apresenta os resultados obtidos quando é utilizada uma membrana com 50%AC:50%PS, real-
cando a influéncia da velocidade de varrimento quer nos valores de corrente, quer na capaci-

tancia especifica do dispositivo.

3.4.1 VC dos FC revestidos com filmes de PPy

Para os FC revestidos com PPy, idealizou-se realizar duas configuragdes com revesti-
mentos de PPy, uma configuragdo simétrica FC|PPy/Separador/PPy|FC e uma configuragdo as-
simétrica FC|PPy/Separador/FC. A configuracdo assimétrica ndo foi possivel de estudar pois
ambos os testes realizados resultaram em curto-circuito.

Contudo, os resultados dos dispositivos com a configuragdo simétrica, revelaram-se pro-
missores, sendo estes apresentados na Figura 3.3.3. A maneira de montagem vario?¥/$) relacdo
a montagem de testagem dos dispositivos anteriores, o comprimento destes fios € menor e o

numero de voltas também diminuiu.
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Figura 3.3.3 a) Fotografia do dispositivo montado para testagem com elétrodos PPy/PPy e um separador
50%AC/50%PS; b) Voltametria Ciclica realizada no dispositivo a); ¢) Capacitancia especifica obtida por compri-

mento do dispositivo a)

A capacitancia deste dispositivo teve de ser medida através do comprimento do elé-
trodo. Para este dispositivo o procedimento de fabrico dos elétrodos mudou, ficando mais
curto e consequentemente menos pesado.

O resultado da VC apresentada na Figura 3.3.3, mostra que estes dispositivos tém um
comportamento semelhante a de um semicondutor [53]. Isto deve-se a presenca de PPy no
fio. Comparando o grafico da Figura 3.3.3 b) e o grafico da Figura 3.3.2 b) o comportamento é
bem diferente, isto pode-se dever a dois factos: 1) a presenca de PPy a superficie dos elétrodos
ou 2) o facto do FC revestido com o filme de PPy ter levado alguns tratamentos antes da

deposicao.

3.4.2 VC dos FC revestidos com filmes de Cu

Para o estudo de VC nos fios com filme de Cu comecou-se por utilizar uma janela de 0 a
1V, que se encontra em Anexo A5.1. Os resultados VC mostram que o Cu sofre uma reagao de
oxidacao por volta dos 0.35V. Isto deve-se ao facto de o Cu reagir com o sal presente no SSA

e por isso reduziu-se a janela do grafico de 0,35V até 1V, como apresenta a Figura 3.3.4.
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Figura 3.3.4 a) Esquema de dispositivo com elétrodos Cu/FC e um separador 50%AC/50%PS; b) Voltametria
Ciclica realizada de um dispositivo do género de a); ¢) Capacitancia especifica obtida por comprimento de um

dispositivo do género de a).

A capacitancia especifica deste dispositivo é bastante menor que as dos outros disposi-
tivos. Isto deve-se provavelmente ao facto de o cobre revestir os FC e fazer diminuir a area
superficial das fibras.

Comparando os resultados entre todas as configuracdes, verificamos que os dispositivos
com melhor desempenho sdo os FC com PPy. Apesar do calculo da capacitancia especifica
para o dispositivo de PPy ter sido realizado através do comprimento do elétrodo, em vez da
massa, os resultados com massa sdo geralmente maiores porque o fio € muito leve. Na reali-
dade 1 cm de fio correspondem aproximadamente a 1,2mg. Donde se conclui que a capaci-
tancia especifica dos dispositivos de PPy é de 0.8 F/g para uma velocidade de Varrimento de
0,1 mV/s, o que é bastante superior aos 0,01 F/g obtidos para o Cu, ou aos 0,07 F/g para o

dispositivo apenas com FC.
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4

CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

Este trabalho visou o estudo de possiveis elétrodos e separador como componentes de
um supercondensador na forma de fio (configuracao 1D), para ser aplicado em tecidos inteli-
gentes. Para atingir este objetivo, primeiramente foram realizados varios procedimentos de
limpeza de superficie de fios de carbono comerciais de modo a aumentar a adesdo de filmes
de cobre e polipirrole. Do estudo realizado verificou-se que o fio necessita de ser limpo para
melhorar. O melhor tratamento de limpeza foi o de UV 30 min procedido (1) por eletrodepo-
sicdo com o precursor de sulfato de cobre para a deposicao de Cu e (2) polimerizagdo in-situs
para a deposicao de PPy.

Em relacdo ao separador, o estudo efetuado da influéncia da percentagem de AC nas
membranas de BS foi Util para perceber que desde que sejam formadas membranas de fibras
entre 30% e 80% de AC é pouco revelante no comportamento eletroquimico dos dispositivos.
Verificou-se qual a melhor distancia (alvo-aerégrafo) de 5 cm e que maior pressdo de ar no
aerografo produz maior quantidade de fibras. Nao foi possivel obter fibras com concentra¢des
de AC mais elevada (90% e 100%). A solucdo utilizada para a deposi¢do do separador é de
acetato de celulose e de poliestireno, em que este ultimo funciona como transportador e por
ser mais facil o seu estiramento. Este resultado podera também ser atingido com outros poli-
meros que possuam facilidade de estiramento.

Os revestimentos de PPy e Cu, bem como as membranas de BS, foram utilizadas na for-
macao de condensadores em fio, tendo-se testado as seguintes configuracdes: 1) FC/Separa-
dor/FC; 2) FC|PPy/Separador/PPy|FC; 3) FC|Cu/Separador/FC. Os resultados mostraram que a
melhor configuracdo foi a 2) a qual apresenta uma corrente maior embora na voltametria ci-
clica o efeito restivo seja mais visivel. No entanto a capacitancia especifica é a mais elevada.
Esta conclusdo esta de acordo com os resultados obtidos anteriormente com membranas de
acetato de celulose produzidas por electro fiagdo cujo valor para a mesma configuragao é de
cerca de 1,2F/g[43]. Portanto a principal conclusdao é que a membranas de BS estudadas sdo
compativeis com a produgao de condensadores de fibras a um baixo custo, pois o tempo de

producdo das membranas por BS foi de 3 min, o que é bastante menor que as 5h de
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eletrofiacdo. Deste estudo exploratorio abrem-se portas para a otimizagdo desta técnica e das
membranas por ela produzidas. com vista a aplicagdes em condensadores em fio e até em
baterias.

Como trabalho futuro, deve ser testada a resisténcia mecanica das membranas produzi-
das por esta técnica e também as lavagens, tendo em vista a aplicagdo em téxteis. Deve-se
também otimizar o processo de BS, como distancias aerégrafo-alvo, temperatura e humidade
controladas, com maior precisdo. Outros polimeros e solu¢des podem também ser testados.

Para além disso, o estudo incidiu na realizacdo de membranas de fibras e fios condensa-

dores, mas as membranas podem ser aplicadas também em condensadores planos.
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ANEXO

A.1 Informacgdes da introdugao

Tabela 1. Comparagdo dos varios processos de EF para a produc¢do de nano fibras.[54]

Técnica de EF Vantagens Desvantagens

= Pouca resisténcia a tracdo

Convencional - Método versatil - Fibras sem padrdo (amorfas)
Variacdo do diametro das fibras

- Efeito lubrificante previne entupi-

mentos

- Estrutura Core-Shell - Pouca infiltracdo de células

- Bom para libertagdo de fdrmaco, - Solventes tdxicos

permite que varios materiais fiquem

imoveis.
- Boas propriedades mecanicas - Solventes toxicos
Coletor modificado e rota- =3 i EIE T ETe ! - Pode acontecer entupimentos
¢do de alta velocidade - Diminuigédo do diametro das fibras ou instabilidades no jato
-Montagem complexa
-Aumento do tamanho dos poros - Mais caro pelos instrumentos
- Método amigo do ambiente extra
Derretimento - Estruturas tridimensionais. - Degradacéao térmica
- Intervalos de diametros - Maioritariamente fibras amor-

fas
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A.2 Deposicoes de filmes nos FC (continuagao)

De modo a aumentar a area superficial dos elétrodos do supercondensador, os FC fo-
ram sujeitos a um revestimento de cobre por eletrodeposicao e um revestimento de PPy por
polimerizagao /n situs (Figura A2.1 b)).

Na deposicao de cobre, os fios sdo mergulhados numa solucdo de 17% CuCl» em agua,
juntamente com uma mina de Grafite a uma distancia fixa. Tanto o FC como a Grafite sdo
presos a um crocodilo que estdo ligados a uma fonte de tensao (Figura A2.1 a)). A tensdo deve
permanecer constante por volta dos 2,40V e a corrente dos 15,0mA. A Grafite deve ser ligada
ao terminal positivo para atrair o anido Cl” para o C, ligando assim, o terminal negativo ao fio
para podemos atrair o catido Cu®. A eletrodeposicao ocorre por 20 minutos e no final, os FC

sdo secos a temperatura ambiente

b)

Solucdo de

Misturar

 —

20 horas

Solucao de
FeCI3

Figura A2.1 a) Fotografia do procedimento de eletrodeposi¢do de Cu no FC; b) Esquema do procedimento de po-

limerizacdo /in-situs de polipirrole no FC.

Depois de um estudo mais aprofundado da otimizacdo deste processo, varios parame-
tros foram alterados, como a solucao precursora de Cu, a tensao aplicada ou o tempo de de-
posicdo. Desta vez, os fios sdo submersos numa solucao de CuSO4 onde é realizada reacdo de
oxidagdo-reducao, em que o fio é um elétrodo e o contra elétrodo € um fio de Cu. Na fonte a
corrente deve permanecer nos 20mA e a tensao é de aproximadamente 0,5V. Ao final de 15
minutos, os fios sdo retirados da solucao e postos a secar.

Para a polimerizagdo do PPy é necessario deixar os FC mergulhados na solucdo de agente
oxidante durante 10 minutos de modo a impregna-los. Posteriormente, foi adicionado lenta-
mente a solugdo de 0,069%(v/v) pirrol em agua a solugdo de FeCls (m/v), onde os FC estavam
a ensopar A polimerizagao ocorre durante 20 horas. Para estagnar a reagao, os FC sdo retirados

e lavados em agua e etanol de modo a remover subprodutos e excesso de reagentes.
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Reservatério de tinta

Regulador
do gatilho
Puxar para libertar tinta ¢— 3§

Valvula de
pressdo

a)

Alvo
Ar da pistola
de ar quente

= Fi0
Membrana

Figura A2.2 a) Esquema demonstrativo do funcionamento de um aerégrafo baseado em [59]; b) Fotografia

tirada com telemovel do ensaio de Blowspinning realizada com o aerografo.

Figura A2.3 a) Realizacdo dos ensaios de PO de modo manual; b) Realizacdo de ensaios de PO de modo me-

canico com auxilio de uma méaquina de tragdo.

Figura A2.4. Montagem das amostras no substrato para MEV.
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A.3 Ensaios de tracao

Como os tratamentos submetidos aos FC podem ter afetado as suas propriedades me-
canicas, procedeu-se a uma avaliacdo da sua resisténcia aos antes e ap06s os tratamentos. Os
ensaios foram realizados a uma velocidade constante de 5mm/min, os resultados mostram
uma grande variabilidade entre amostras pelo que foi necessario considerar diferentes setups
de modo a garantir uniformidade de medicao entre amostras e valores comparaveis com os
valores apresentados pelo fornecedor, como vem explicado a seguir.

Assim, comecou-se por proceder a tracdo dos fios tal como vinham do fornecedor,
mas deparamo-nos com um problema recorrente na literatura[55], uma vez que os filamentos
que compdem os FC estes quebram-se, mas nao na totalidade, fazendo com que as fibras que
ficaram intactas a escorreguem entre si, como mostram a Figura A3.1 a) e b). Inicialmente pen-
sou-se que o problema residia na fita cola, mas ao mudar a maquina de tracdo, apesar de os
valores do mddulo de Young terem aumentado, ndo foram o suficiente para estar ainda em

conformidade com os resultados do fornecedor. Também foi experimentado colocar os fios

) )

=y
y

Figura A3.1- a) e b) Deslizamento de fibras depois de um ensaio de tracdo aos FC; ¢) Foto grafia exemplar do en-
saio com lixas nas pontas dos FC; d) Figura demonstrativa dos FC durante um ensaio de tracdo quando apertados

demais na garra.

entre lixas de modo a aumentar a aderéncia destas a garra, ainda assim a lixa ndo cobre todos

os fios, por isso o problema persistiu, como apresenta a Figura A3.1 c).

Outros dos problemas que se pensou que estivesse a ocorrer foi o facto de os fios ndo

estarem bem presos as garras na maquina de tracao, que a forca de aperto podia ndo estar a
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ser exercida em todos os fios. Quando apertadas as garras, os fios continuavam a ter o mesmo
problema e outro surgia também, o facto de pudermos estar a criar um modelo tri-axial (Figura
A3.1 d)) em vez de um uniaxial[56], como desejado nestes ensaios.

Como ndo era possivel agarrar todas as fibras e continuavam a escorregar, optou-se
por desfazer o entrelacado dos FC e fazer ensaios de tracao aos filamentos que compdem as
fibras. De inicio tentamos colocar varias fibras em molduras, agarrando as a um lado ao outro
com fita cola, mas ainda assim, deparamo-nos com outros problemas como apresentado na
Figura A3.2 a) e b), em que 1) nem todos os fios podiam estar esticados, 2) outros até podiam
estar esticados, mas nao perpendicular a forca exercida, 3) alguns fios podiam estar agarrados
a fita cola de um dos lados, mas ndo ao outro e 4) alguns também podiam romper antes do

ensaio comecar.

2)

\

L\

) |\ I

3) 4) 1)

Figura A3.2 — a) Figura demonstrativa dos varios problemas encontrados na realizacdo dos ensaios de tracdo
com o auxilio de moldura; b) Moldura real com alguns fios colocados; ¢) Fibras Filamento Unico (FU) melhor solu-

¢do para os ensaios de tragdo.

Para obter os melhores resultados, aplicamos outro método de montagem mais sim-
ples (Figura A3.2 ¢)). Verificando que o problema dos primeiros ensaios nao era a fita cola, mas
sim os fios, voltamos a aplicar fita cola nas pontas das fibras, mas desta vez, fibra a fibra. O
maior problema encontrado para este método € o manuseamento das fibras, pois séo muito
frageis e demasiado finas para serem observadas a olho nu, contudo os valores do modulo de

Young obtidos estdo em conformidade com os do fornecedor.
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TEILIIN

TenaX THERMOPLASTICS Product Data Sheet

Brand name
Production site
Product name

Product designation

Fiber

Matrix

Semi-finished product

Tenax®

E (Europe)

TPCL PEEK-HTA40

Tenax’-E TPCL-PEEK-4-40-HTA40 E13 3K DT-5HS-285

Tenax®-E HTA40 E13 3K 200tex  Density: 1.76 g/cm®

PEEK (Polyetheretherketon) Density: 1.30 g/cm?

Thermoforming recommendations

Fabric
Prepreg areal weight
Fiber areal weight

Matrix content

Nominal ply thickness
(52 % FVC™)

5HS Consolidation temperature 390 +30°C
734 +54°F

485 g/m’ Consolidation time <5 min

285 g/m? Consolidation pressure 25+ 15 bar
363 + 218 psi

42 Wt% Cooling-down rate <120 °C/min
< 248 °F/min

0.31 mm

Figura A3.3- Folha com as especifica¢des dos FC do produtor.
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A4 Analise de cada ratio AC:PS, distancia e tempo de de-
posicao

Solugdo de 30% AC e 70% PS

Para a mistura destas solugdes, fez-se um total de 9 deposi¢des, como mostra a Figura
A3.1.

Tempo de Deposicao

2 min

Distancia ao substrato

500 um
| ——

n) | 500 um I !)

Figura A3.1 a) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 1 min, a 10 cm de distancia; (b) ima-

v

gem de MO da membrana resultante; ¢) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 2 min, a
10 cm de distancia; (d) Imagem de MO da membrana resultante; e) Fotografia do FC revestido com fibras de-
positadas durante 3 min, a 10 cm de distancia; (f) Imagem de MO da membrana resultante; g) Fotografia do
FC revestido com fibras depositadas durante 1 min, a 15 cm de distancia; (h) Imagem de MO da membrana
resultante; i) fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 2 min, a 15 cm de distancia; (j) ima-
gem de MO da membrana resultante; k) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 3 min, a
15 cm de distancia; (I) Imagem de MO da membrana resultante; m) Fotografia do FC revestido com fibras de-
positadas durante 1 min, a 20 cm de distancia; (n) Imagem de MO da membrana resultante; (o) fotografia do
FC revestido com fibras depositadas durante 2 min, a 20 cm de distancia; (p) Imagem de MO da membrana
resultante; q) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 3 min, a 20 cm de distancia; (r) ima-

gem de MO da membrana resultante.
Através da Figura A3.1, mantendo o tempo de deposicao constante e comparando as

amostras em relacao a distancia entre o alvo e o aerografo, é notavel que quanto menor for a
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distancia, mais fibras sdo depositadas no FC. Esta conclusdo é observavel através da compara-
¢ao das imagens da Figura A3.1 1), I) e r), em que o FC com menos fibras trata-se da deposicao
a 20 cm de distancia (Figura A3.1 r)) e a que contem mais deposicao trata-se da deposicao que

ocorreu a 10 cm de distancia (Figura A3.1. f))

Tabela 1. Valores das condi¢des ambientais no inicio e final de cada deposicao para 30%:70%.

30% AC 1 min 2 min 3 min
Inicial | Final | Inicial Final Inicial | Final
10 cm Humidade 47% 47% 46% 46% 43% | 44%
Temperatura ambiente 22°C | 22°C | 22°C 22°C | 24°C | 24°C
15 cm Humidade 50% 50% 49% 48% 46% | 45%
Temperatura ambiente 16°C | 16°C | 17°C 18°C | 18°C | 19°C
20 cm Humidade 50% 48% 57% 54% 57% | 46%
Temperatura ambiente 23°C | 24°C | 21°C 22°C | 21°C | 25°C

Obviamente, que o tempo de deposicao também influéncia a deposicao o que é bem
visivel também através dos varios ensaios da Figura 3.2.2. Esta conclusdo é observavel se com-
pararmos os ensaios com uma mesma distancia e fazendo variar o tempo de deposicao (Figura
3.2.2 b), d) e f)). Podemos chegar a esta conclusao verificando que a que contem menos fibras
trata-se da amostra que teve 1 minuto em deposicdo e a que contém mais fibras € a de 3 min

de deposicao.
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Solucao de 40% AC e 60% PS

Para a misturas destas solu¢des obteve-se um total de 9 deposi¢des, como mostra a

Figura A3.2.

Distancia ao substrato

Tempo de Deposicao

2 min

Figura A3.2 a) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 1 min, a 10 cm de distancia; (b) Ima-

gem de MO da membrana resultante; ¢) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 2 min, a

10 cm de distancia; (d) Imagem de MO da membrana resultante; e) Fotografia do FC revestido com fibras de-

positadas durante 3 min, a 10 cm de distancia; (f) Imagem de MO da membrana resultante; g) Fotografia do
FC revestido com fibras depositadas durante 1 min, a 15 cm de distancia; (h) Imagem de MO da membrana
resultante; i) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 2 min, a 15 cm de distancia; (j) Ima-
gem de MO da membrana resultante; k) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 3 min, a

15 cm de distancia; (I) Imagem de MO da membrana resultante; m) Fotografia do FC revestido com fibras de-
positadas durante 1 min, a 20 cm de distancia; (n) Imagem de MO da membrana resultante; (o) Fotografia do

FC revestido com fibras depositadas durante 2 min, a 20 cm de distancia; (p) Imagem de MO da membrana

resultante; q) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 3 min, a 20 cm de distancia; (r) ima-

gem de MO da membrana resultante.

Para as amostras com a misturas das solucdes de 40% AC + 60% PS, as conclusdes reti-

radas deviam ser as mesmas que para a mistura das solugdes 30% AC+ 70% PS, mas muitas

das conclusdes anteriores nao se aplicam aqui, como é visivel a partir da Figura A3.2. Ainda
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assim 4podemos concluir, verificando as imagens d), j) e p) que a distancia continua a influen-
ciar a quantidade de fibras que sdo depositadas no FC. Quando menor a distancia ao alvo
(Figura A3.2 d)), maior a quantidade de fibras presente no FC.

Foi com a realizacdo destas amostras que se verificou a necessidade da mudanca da
folha de aluminio, no substrato de vidro, apos cada deposicdo. Também é de notar que como
a instalagdo é caseira, é possivel que o utilizador tenha apontado o jato diretamente para o fio,
depondo assim solugdo e nao fibras. De todas as solugdes testadas, esta foi a primeira a ser

realizada e, por isso também os resultados sdo os mais dispares, devido a otimizacdo da téc-

nica.
Tabela 2. Valores das condi¢des ambientais no inicio e final de cada deposicdo para 40%:60%.
1 min 2 min 3 min
40% AC
Inicial Final Inicial | Final | Inicial | Final
10 cm Humidade 50% 41% 46% |34% |50% |51%
Temperatura ambiente 17°C 19°C | 19°C | 23°C | 21°C | 29°C
15 cm Humidade 42% 41% 39% | 31% |35% |33%
Temperatura ambiente 22°C 24°C | 23°C | 30°C | 25°C | 28°C
20 cm Humidade 70% 64% 60% |[62% |53% |53%
Temperatura ambiente 19°C 21°C | 25°C | 21°C | 22°C | 22°C
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Solucao de 50% AC e 50% PS

Para a misturas destas solu¢des obteve-se um total de 4 deposi¢des, como mostra a
Figura A3.3. Foi apds a tentativa de deposicao de fibras, com estas propor¢des das duas solu-
¢Oes e para as distancias anteriormente estipuladas, que a formacado de fibra deixou de se dar.
Também foi a partir destas amostras que se alterou o tempo de deposi¢do, mantendo o tempo

dos melhores resultados das anteriores amostras, como vamos ver na Figura A3.3.

Tempo de Deposi¢ao
AC/PS B

1 min 3 min 5 min

50%/50%
10cm

200 ym
e

50%/50% |
<5cm

Figura A3.3 a) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 5 min, a 10 cm de distancia; (b) Ima-
gem de MO da membrana resultante; c) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 1 min, a

menos de 5 cm de distancia; (d) Imagem de MO da membrana resultante; e) Fotografia do FC revestido com

fibras depositadas durante 3 min, a menos de 5 cm de distancia; (f) Imagem de MO da membrana resultante;
g) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 5 min, a menos de 5 cm de distancia; (h) Ima-

gem de MO da membrana resultante.

Para a solucao com a mistura de 50% AC +50% PS verificamos que a formacdo de fibra
por este método ndo comporta as distancias anteriormente estipuladas. S6 aproximando mais

o jato do substrato é que foi possivel a formacao de fibra para esta mistura.

Tabela 3. Valores das condigbes ambientais no inicio e final de cada deposi¢do para 50%:50%.

50% AC T min 3 min 5 min
Inicial | Final Inicial | Final Inicial | Final
>5cm | Humidade 47% 47% 46% 46% 43% | 44%

Temperatura ambiente | 22°C | 22°C | 22°C | 22°C | 24°C | 24°C
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Como ja referido anteriormente, descartamos a distancia entre o substrato e o aerégrafo,
mas ainda conseguimos retirar conclusées em relacao a influéncia do tempo na deposicdo de
fibras. Podemos verificar, observando as imagens c) e) e g) da Figura 3.2.4 que a amostra de 1
e 3 min contém muito mais fibra que a e 5 min, mais uma vez, isto deve-se a um erro humano
do utilizador, em que apontou o aerégrafo diretamente ao fio. Comparando estas amostras
com as obtidas com as solugdes anteriores, € seguro dizer que a distancia muito influenciou a

resultado final.

Solucao de 60% AC e 40% PS

Para a misturas destas solu¢des obteve-se um total de 3 deposi¢des, como mostra a
Figura A3.4

Tempo de Deposicao

CA/PS

~ 3 min

1 min

60%/40%
<5cm

Figura A3.4 a) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 1 min, a menos de 5 cm de distan-
cia; (b) Imagem de MO da membrana resultante; c) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas du-
rante 3 min, a menos de 5 cm de distancia; (d) Imagem de MO da membrana resultante; e) Fotografia do FC
revestido com fibras depositadas durante 5 min, a menos de 5 cm de distancia; (f) Imagem de MO da mem-
brana resultante.

Observando os resultados obtidos a partir destas amostras, voltamos a constatar que
existe um resultado um tanto fora do esperado, mais uma vez, provavelmente por erro do

utilizador. Ainda assim verifica-se que existe formacao de fibras.

Tabela 4. Valores das condi¢des ambientais no inicio e final de cada deposicédo para 60%:40%.

60% AC T min 3 min 5 min
Inicial | Final Inicial | Final Inicial | Final
>5cm | Humidade 38% 34% 35% 35% 36% | 33%

Temperatura ambiente | 20°C | 22C 20°C | 21°C | 21°C | 23°C
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Solucao de 70% AC e 30% PS

Para a misturas destas solu¢des obteve-se um total de 2 deposi¢cdes, como mostra a Figura
A3.5.

Tempo de Deposi¢ao

1 min 3 min 5 min

70%/30%
<5cm

Figura A3.5 a) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 3 min, a menos de 5 cm de distan-
cia; (b) Imagem de MO da membrana resultante; c) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas du-

rante 5 min, a menos de 5 cm de distancia; (d) Imagem de MO da membrana resultante.

E a partir destas proporces que se comeca a notar a formacdo de um filme de AC em
vez de fibra, principalmente com a Figura A3.5 b). Apesar do filme que as membranas apre-
sentam, também ainda apresentam fibras. Comparando o ensaio com a duragédo de 3 min (Fi-
gura A3.5 a) e b)) e com o ensaio realizado durante 5 min (Figura A3.5 c) e d)) é possivel

constatar que, mais uma vez, o tempo de deposicao influéncia a quantidade de fibras na mem-

brana.
Tabela 5. Valores das condi¢des ambientais no inicio e final de cada deposicédo para 70%:30%.
70% 1 min 3 min 5 min
Inicial | Final | Inicial | Final Inicial | Final
>5cm Humidade --- --- 35% |34% |32% |31%
Temperatura ambiente | --- --- 21°C |22°C [|22°C | 23°C

56



Solucao de 80% AC e 20% PS

Para a misturas destas solu¢des obteve-se um total de 2 deposi¢des, como mostra a

figura A3.6.
Tempo de Deposicao

1 min 3 min 5 min

80%/20%
<5cm

Figura A3.6 a) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas durante 3 min, a menos de 5 cm de distan-
cia; (b) Imagem de MO da membrana resultante; ¢) Fotografia do FC revestido com fibras depositadas du-
rante 5 min, a menos de 5 cm de distancia; (d) Imagem de MO da membrana resultante.

Esta foi a Ultima deposicdo porque é notavel que, com esta solugdo, ja ndo se da depo-
sicao de fibras, mas sim de filmes (Figura A3.6 d)).

Por ultimo, é possivel observar que as imagens das amostras vistas a MO contém muitas
fibras, mas também contém muitas pérolas. As pérolas nas fibras parecem diminuir com quan-
tidade de AC. Quando comparando as primeiras amostras (30% AC +70% PS) com as ultimas
realizadas onde ser formou fibra (70% AC + 30% PS) é possivel verificar que houve uma dimi-

nuicdo de perolas presentes na membrana que reveste o FC.
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A.5 Voltametria Ciclica

0,4

L|—=— 5mV/s
0,3 H—® 30mV/s
L|—&— 50mV/s
0,2 v 100mV/s

o
[

o
[}

o
[

Corrente (mA)

05 ! . ! . ! . ! . ! . !
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Tenséo (V)
Figura A5.1. Estudo inicial de VC ao dispositivo revestido com CU e com janela de 0 a 1 volts
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