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RESUMO

COSTA, Cleidinéia Cavalcante da, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2019.
Efeitos da pressio mecanica nas propriedades elétricas ac em compositos elastoméricos a
base de fibras naturais recobertas com polimero condutor. Orientador: Rodrigo Fernando
Bianchi. Coorientador: Sukarno Olavo Ferreira.

O estudo sistematico das propriedades elétricas de filmes, compositos e dispositivos
poliméricos submetidos a pressdo mecanica é, sem duvida, atual e atraente, tanto do ponto de
vista cientifico, quanto ambiental e economicamente. Isso se deve, sobretudo, a abundancia de
materiais naturais e sintéticos, e também devido ao baixo custo de producdo destes sistemas via
técnicas comuns e usuais da eletronica orgdnica. Para compreender os efeitos da pressdo
mecanica nas caracteristicas condutivas e dielétricas de sistemas organicos, este trabalho teve
por objetivo central investigar as propriedades elétricas de compdsitos elastoméricos
heterogéneos a base de silicone (polidimetilsiloxano — PDMS) refor¢ado com fibra natural (acai
— FNA), previamente recoberta com polimero condutor (polianilina — PANI). Os compositos
PDMS | xFNA:PANIx foram preparados a partir de propor¢des em massa de FNA/PANI em
PDMS, com 0 < x < 0,10. Curvas de impedancia complexa e condutividade alternada desses
compdsitos, na faixa de frequéncia (f) de 1 Hz a 200 kHz, foram investigadas sob efeito de
amplo intervalo de pressdo (P), entre 0 a 250 kPa. A dependéncia da impedancia em baixas
frequéncias com P mostrou-se linear, com sensibilidade méxima de 0,4 unidades/Pa para x =
0,07. Tais resultados mostraram-se tipicos de sistemas de percolacdo governados pela
conectividade entre as inclusdes condutoras (FNA:PANI). J& as curvas de condutividade
alternada, 6*(f) = o'(f) + ic"(f), por sua vez, mostraram-se tipicas de sistemas desordenados,
com caracteristicas dielétricas dependentes de x e com condugdo por salto governadas pela
PANI, obedecendo, assim, as relagdes quasi-universais do tipo ¢'(f) oc f* (s = 0,6) e 67(f) o< f&r
(5 £.6:£50), com s sendo o parametro de salto de portadores e € a permissividade média do
compdsito. Modelos fenomenoldgicos de circuitos equivalentes, de Distribui¢do de Energias
Livres Aleatorias para os processos de salto de portadores de carga e de Aproximagdes de Meio
Efetivo foram utilizados para descrever o processo de percolacdo e os comportamentos
universais de ¢'(f) e ¢"(f) em fungdo de s, X, & e P, bem como da forma geométrica (colunar)
das inclusdes, de acordo com a morfologia dos compdsitos. Os resultados obtidos mostram,
pela primeira vez, a correlacdo entre a morfologia das fibras, a pressdo ¢ o comportamento
universal da condutividade de compdsitos elastoméricos heterogéneos e condutivos sob efeito

de percolagdo induzida por pressao, do tipo 6(P, #) oc P/, com 7 = 3,6.
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ABSTRACT

COSTA, Cleidinéia Cavalcante da, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2019. Effects
of mechanical pressure on ac electrical properties in elastomeric composites based of
natural fibers coated with conductive polymer. Adviser: Rodrigo Fernando Bianchi. Co-
Adviser: Sukarno Olavo Ferreira.

The systematic study of the electrical properties of films, composites and polymeric devices
under mechanical pressure is undoubtedly current and attractive, from the scientific,
environmental and economic point of view. This is due especially to the abundance of natural
and synthetic materials, and also due to the low cost of production of these systems via common
and usual techniques of organic electronics. In order to understand the effects of mechanical
pressure on the conductivity and dielectric characteristics of organic systems, the main
objective of this work was to investigate the electrical properties of heterogeneous silicone-
based elastomeric composites (polydimethylsiloxane - PDMS) reinforced with natural fiber
(acai - FNA) previously coated with conductive polymer (polyaniline - PANI). The composites
PDMS_\FNA:PANI, were prepared from mass proportions of FNA/PANI in PDMS, being 0 <
x £ 0,10. Complex impedance and alternating conductivity curves of these composites, in the
frequency (f) range of 1 Hz a 200 kHz, were investigated under a wide pressure range (P),
between 0 and 250 kPa. The impedance dependence at low frequencies with P was linear, with
maximum sensitivity of 0,4 unites/Pa to x = 0,07. Such results have been shown to be typical
of percolation systems governed by the connectivity between conductive inclusions
(FNA:PANI). On the other hand, the alternating conductivity curves, 6*(f) = o'(f) + 16" (), were
typical of disordered systems, with dielectric characteristics dependent on x and with
conduction by hopping governed by PANI, thus obeying quasi-universal relations of the type
c'(f) c £9 (s = 0,6) e 6"(f) oc f.e (5 < €< 50), with s being the parameter of carrier hopping and
¢ the average permittivity of the composite. Phenomenological models based on resistor-
capacitor (RC) circuits, of Random Free Energy Barrier Model and of Effective Medium
Approximation were used to describe the percolation process and the universal behavior of ¢'(f)
e ¢”’(f) in function of s, X, € and P, as well as the geometric shape (columnar) of the inclusions,
according to the morphology of the composites. The results show, for the first time, the
correlation between fiber morphology, pressure and the universal conductivity behavior of
heterogeneous and conductive elastomeric composites under pressure induced percolation, type

o(P, 7) oc P!, with ¢ ~ 3,6.



Capitulo 1

INTRODUCAO

O estudo das propriedades elétricas de sistemas sdélidos desordenados € um tema atual e atraente
[1-6], ndo somente porque estes materiais t€ém surgido como candidatos naturais a elementos
ativos de novos dispositivos eletronicos [7-10], sobretudo os organicos [11] e hibridos [12], mas
também por permitir a investigacdo tedrico-experimental sistemdtica das contribui¢des
condutivas e dielétricas desses sistemas e, consequentemente, para correlacionar os principios
de operagdes de dispositivos a partir das caracteristicas morfologicas, interfaciais e volumétricas
dos materiais utilizados [13-15]. As caracteristicas dos materiais soélidos desordenados
dependem do nivel de heterogeneidade, em termos da condutividade local ao longo do volume
do material, por influenciar diretamente no comportamento dos portadores de cargas.Neste
contexto, as técnicas experimentais de condutividade elétrica em corrente continua (dc) [16] e
alternada (ac) [17] tém surgido como ferramentas fundamentais para caracterizagéo e andlise de
inimeros materiais e dispositivos eletronicos, como, por exemplo, sensores organicos e
inorganicos [2, 8, 15, 18, 19]. Isso acontece porque essas técnicas permitem a separagdo e,
consequentemente, a identifica¢do dos efeitos de injecdo e transporte de portadores de cargas ao
longo do volume dos materiais, bem como dos efeitos das interfaces material-eletrodo, ambos,
por exemplo, como fun¢do do tempo e da frequéncia de oscilagdo de um campo elétrico
oscilante. Nao obstante, a exploragdo da condutividade elétrica ainda pode fornecer as
propriedades intrinsecas de um dado material (ex.: permissividade dielétrica e resistividade
elétrica), bem como a identificacdo de regides de frequéncia cujos processos de volume e
interface estejam separados e evidenciados para, por exemplo, otimizar as curvas de resposta
elétrica de um dado dispositivo [2, 19]. Esse € o caso do uso de técnicas ac na investigagdo e
analise dos dispositivos chamados de “lingua e nariz eletronicos™ [20], onde as propriedades ac
sdo investigadas para promover a eficiéncia e favorecer a seletividade de liquidos e gases, como
também a compreensdo dos mecanismos de transporte de carga e, portanto, a separagdo de
efeitos dielétricos e condutivos. Logo, tal metodologia leva a identificacdo de faixas de
frequéncia cujo desempenho elétrico dos dispositivos seja otimizado [21], independentemente
da temperatura, composi¢do quimica, estrutura e condi¢des de processamento [22].

Denominados sélidos desordenados, o comportamento ac de tais sistemas condutivos descreve



uma lei exponencial e quase universal do tipo ¢'(®) o« ®* (0,6 <5 <0,8) [23, 24], onde ¢'(w) é a
componente real da condutividade alternada como funcdo da frequéncia angular (o) e do
parametro s, que, por sua vez, ¢ associado a sistemas regidos por mecanismos de condugio via
saltos (hopping) de portadores de carga [1-25]. Se por um lado o comportamento ¢'(®) o< ®* é
praticamente independente da composi¢do quimica, temperatura, classe de material etc. [23],
por outro lado, a curva de resposta elétrica desses dispositivos pode apresentar associagdes de
natureza dielétrica que “mascaram” a universalidade em c¢'(w) [1]. Assim, parece razoavel
compreender tais efeitos ndo somente em 6'(w), mas também em ¢"(®), que esta diretamente
associado a permissividade de um dado material semicondutivo, mas que ndo ¢ uma componente
usualmente investigada na literatura [1]. Naturalmente, identificar tais contribui¢des em c¢'(®) e
o"(w) para estabelecer as faixas de frequéncia onde as curvas de resposta sdo otimizadas para
um dado dispositivo ¢, sem duvida, um ponto de interesse cientifico-tecnologico. De fato,
identificar as contribui¢des de interface-volume e dielétrico-condutivas torna-se um importante

objetivo de estudo.

Nao obstante, destaca-se que ¢'(®) oc ®° [24, 25] ¢ amplamente utilizada para investigar
os mecanismos de saltos de portadores de carga em diversos materiais semicondutivos, como,
por exemplo, polimeros [26], ceramicos [27] e compdsitos [28]. Contudo, até o presente
momento, a literatura cientifica ndo apresenta estudos sobre o efeito de pressdo mecanica na
universalidade ac desses materiais. E fato que a pressdo, de forma geral, pode promover, por
exemplo, a conectividade em sistemas hibridos formados por matriz isolante com inclusdes
condutoras [2, 29]. Consequentemente, a contribui¢c@o da pressdo na condutividade elétrica deve
estar associada a relagdo (em massa) das inclusdes na matriz hospedeira. Logo, investigar os
efeitos de percolagdo induzidos por pressdo em sistemas hidridos, de preferéncia elastoméricos
(para promover a reversibilidade aos efeitos de deformagao), torna-se um importante objeto de
estudo e de investigacdo da universalidade ac a luz de modelos tedrico-experimentais ja
estabelecidos [25, 30, 31] e, por que ndo, uma alternativa para o desenvolvimento de uma nova
classe de sensores de pressao [10, 32, 33] baseada na teoria da percolagdo induzida por pressdo.
Como resultado, isso levaria ao estudo de s como fun¢io de P numa nova relagio ¢'(®) oc o*®.
Porém, ha também que se levar em consideragdo o papel de P nas caracteristicas dielétricas de
compdsitos hibridos semicondutivos, na forma de fung¢des do tipo 6*(®) = ime*(w) [1,31], as
quais, por sua vez, podem influenciar ¢'(®) e ¢"(®), e, consequentemente, a dependéncia de
c'(®) o« ™, ou seja, os efeitos interface-volume e dielétrico-condutivos. Para tanto, entre os

modelos mais proximos para investigacdo destas influéncias estdo os fenomenoldgicos,



baseados em circuitos equivalentes [30, 34-36], que sdo usualmente empregados para o estudo
simplificado das caracteristicas dielétricas e condutivas de um dado sistema material. Tais
modelos sdo baseados na associa¢do em paralelo de resistores e capacitores (RC), obedecendo,
evidentemente, a equacdo de corrente de Maxwell [37]. A vantagem do uso desses modelos € a
possiblidade de separagdo dos efeitos condutivos e dielétricos de uma forma simples e objetiva
em materiais desordenados [38]. Contudo, o modelo limita-se a tal estudo e, assim, “falha” ao
investigar o mecanismo de transporte de carga em tais sistemas. Por outro lado, para o caso de
sistemas desordenados como os polimeros conjugados [39], cujo mecanismo de condugdo &
frequentemente dominado por saltos (hopping) [40], o Modelo de Barreiras de Energias Livres
Aleatorias (Random Free Energy Barrier Model — RFEB), desenvolvido por J. C. Dyre em 1985
[41], € bem empregado e consolidado na literatura [23, 25]. Embora o uso do modelo RFEB
contribua para investigacdo da universilidade ac, ele “falha” ao investigar as caracteristicas
dielétricas do sistema. Logo, sua andlise conjunta aos modelos fenomenoldgicos torna-se
interessante para separagdo dos efeitos condutivos e dielétricos a luz de mecanismos de
transporte de cargas via saltos. Por fim, ainda ha que se levar em consideracdo a contribuicio
da mistura (inclusdes condutoras em matriz isolante) nestes sistemas. Neste caso, o uso da
Aproximagdo de Meio Efetivo (Effective Medium Approximation — EMA) torna-se oportuna,
pois permite a identificacdo das duas fases (condutoras e dielétricas), evidentemente, pelos
modelos fenomenoldgicos em sistemas cuja conducdo ocorre via mecanismos de salto de

portadores.

Portanto, sdo intimeras as possibilidades experimentais e tedricas que podem ser
utilizadas para andlise dos efeitos induzidos pela pressdo mecanica nas propriedades elétricas
(condutivas e dielétricas) de sistemas hibridos compostos por matriz isolante com inclusdes

condutoras, bem como para o desenvolvimento de novos sensores de pressao.

1.1 OBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo principal deste trabalho ¢ o estudo sistematico dos efeitos induzidos pela
pressdo mecdanica nas propriedades elétricas ac de compositos hibridos elastoméricos e
condutivos. Para atingir este objetivo, varias etapas cientificas e tecnoldgicas tiveram de ser

vencidas, a saber:



i Fabricar compositos elastoméricos e condutivos a base de matriz de silicone (ou
polidimetilsiloxano — PDMS), reforcada com fibras naturais de agai (FNA) previamente

revestidas com um polimero condutor, a polianilina (PANI);

ii. Caracterizar as propriedades mecanicas e morfologicas dos materiais e de suas
misturas;
iii. Caracterizar as propriedades elétricas dos compdsitos induzidas pela pressdo, nas

faixas de baixas (< 10 kPa), médias (10 a 100 kPa) e altas (100 a 250 kPa) pressoes;

iv. Analisar o comportamento da impedancia complexa e da condutividade alternada
dos compdsitos, a partir da teoria de percolacdo a luz de modelos tedrico-experimentais de
circuitos equivalentes (fenomenologicos), de saltos (hopping) dos portadores de cargas e de
meio efetivo;

12 Analisar o comportamento universal das componentes real e imaginaria dos
compdsitos como fungdo da pressdo aplicada;

Vi. Analisar a viabilidade tecnologica do sistema hibrido como material ativo de

sensores de pressao.

1.2 DESCRICAO DO TRABALHO

Esse trabalho foi dividido em 7 capitulos. No CAPITULO 1, como ji visto, ¢
apresentada a contextualizagdo que levou a propor este trabalho. Ja no CAPITULO 2, por sua
vez, sdo apresentadas breves descrigdes dos temas utilizados ao longo deste trabalho, tais como
medidas elétricas (condutividades dc e ac), modelos tedrico-experimentais (microscopicos e
macroscopicos); em seguida, sdo descritas propriedades mais relevantes sobre polimeros; além
disso, sdo tratados alguns tipos especificos de polimeros (semicondutivos, naturais e
elastoméricos). Para finalizar este capitulo, o tema composito € abordado, seguido por breves
descrigdes a respeito de sensores de pressdo. Dando sequéncia, no CAPITULO 3 sio
apresentados os procedimentos experimentais adotados para a preparagdo das amostras, sendo
enfatizados desde a sintese dos polimeros até os procedimentos de preparagao das amostras. Em
seguida, no CAPITULO 4, sio apresentados os equipamentos e métodos utilizados para a
realiza¢do das medidas experimentais. J4 no CAPITULO 5, por sua vez, sdo apresentados ¢
discutidos os resultados experimentais obtidos por meio das caracterizagdes morfologicas e

elétricas. Em seguida, no CAPITULO 6 sio apresentados e discutidos os resultados obtidos



com modelamento teérico-experimental das propriedades elétricas dos materiais e dos sistemas
elastoméricos. Por fim, no CAPITULO 7, sdo apresentadas as conclusdes dessa tese, bem como

perspectivas de trabalhos futuros.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os principais temas e assuntos abordados ao longo deste
trabalho: das caracteristicas da condutividade elétrica como ferramenta de estudo dos
mecanismos de condugdo de carga em sistemas sélidos desordenados, até as caracteristicas e
propriedades elétricas de sensores de pressdo, passando ainda pelos fundamentos das técnicas
experimentais de corrente vs tensdo (I vs V), espectroscopia de impedancia e condutividade
alternada. Em seguida, também sdo abordadas as teorias dos modelos de circuitos equivalentes,
de Distribuicdo de Barreiras de Energias Livres Aleatorias (Random Free Energy Barrier —
RFEB) e Generalizacdo da Aproximacdo do Meio Efetivo (Generalized Effective Medium
Approximation). Por fim, sdo apresentadas breves descri¢des das propriedades e dos sistemas
poliméricos utilizados nesta pesquisa, entre os quais a polianilina (PANI), a fibra natural de agai
(FNA) e o polidimetilsiloxano (PDMS), bem como o sensor de pressdo flexivel obtido a partir

destes materiais.

2.1 CONDUTIVIDADE ELETRICA EM SOLIDOS DESORDENADOS

O estudo sistematico das propriedades elétricas de sistemas sdlidos desordenados é um
tema atual e atraente, ndo somente porque estes materiais t€m surgido como alternativa para
dispositivos eletronicos poliméricos, no &mbito da eletronica orginica e da eletronica impressa,
como também porque o estudo e a compreensao das suas caracteristicas elétricas sdo diferentes
das observadas, por exemplo, nos dispositivos a base de semicondutores inorganicos. Nao
obstante, inumeros trabalhos [23, 24, 31, 42] tém mostrado que diferentes classes de materiais
condutores, i0nicos e/ou eletronicos, como vidros, semicondutores, polimeros e ceramicas,
apresentam o comportamento de condutividade ac independente de suas composi¢des quimicas
e temperatura. Apresentam, assim, curvas de componente real de condutividade elétrica - 6’ (®)

dependentes da frequéncia de um campo elétrico oscilante - e de acordo com a lei exponencial



c'(w) o« ®°, onde s = 0,8. Tais evidéncias foram constatadas pela primeira vez em 1961, por
Pollak e Geballe [24], ao investigarem os mecanismos de condugdo do tipo salto (hopping) em
materiais inorganicos fracamente dopados. A partir de entfo, novos trabalhos passaram a
investigar a universalidade ac. Em particular, em 1985 [41], J. C. Dyre apresentou a comunidade
cientifica uma equagdo simples para representar a componente real da condutividade alternada,
obtida a partir da aproximag@o do meio efetivo e do passeio ao acaso continuo no tempo. Desde
entdo, a teoria de Dyre, conhecida por Modelo de Distribui¢do de Barreiras de Energias Livres
e Aleatorias (Random Free Energy Barrier Model — RFERB), tem sido empregada no estudo de
inimeros materiais desordenados [23]. Como principal caracteristica desta teoria destaca-se a
correlagdo direta com os resultados experimentais [23]. Como pontos de aprimoramento,
destaca-se a necessidade de correlacdo com os efeitos dielétricos com os arranjos (ou misturas)
presentes, por exemplo, em materiais hibridos. Assim, em 1999, Bianchi e colaboradores [31]
apresentaram uma generaliza¢do do modelo RFEB, ao investigarem a condutividade alternada
em sistemas de fases misciveis, condutivas e dielétricas, representadas, por sua vez, pela
Aproximagdo do Meio Efetivo (Effective Medium Approximation — EMA), com uma dessas
duas, semicondutivas, fases descrita, respectivamente, pelo modelo RFEB, e por uma fungio
dielétrica do tipo o*(w) = iowe*(w), sendo o*(w) a condutividade alternada e &£*(w) a
permissividade dielétrica do sistema. De modo ainda mais amplo que a generalizag¢do proposta
por Bianchi em 1999, McLachlan e colaboradores, em 1986 [43, 44], propuseram o uso do EMA
para investigar misturas imisciveis com transi¢do do tipo metal-isolante, cujo processo de
condugdo obedece a relacdo 6 o (X — X¢)' € com a transi¢cdo metal-isolante regida por processos
de percolagdo. Estes dois ultimos modelos generalizados, de Bianchi e de McLachlan, se
devidamente fundidos para explicar o comportamento metal-isolante de sistemas hibridos, a luz
da teoria da percolagdo e a partir da generalizagdo do modelo RFEB com a funcéo dielétrica e
do EMA, especifica para os estudo de compdsitos macroscopicos bifasicos, €, sem duvida, uma
alternativa interessante para a investiga¢do mais ampla e realista dos efeitos induzidos pela
pressdo mecanica no comportamento das componentes real, ¢'(w), € imagindria, ¢"(®), da
condutividade alternada. Em paralelo, o uso de modelos mais simples para explicar as
caracteristicas elétricas desses sistemas, como os usuais modelos de circuitos equivalentes,
sobretudo os baseados na combinagdo em paralelo de resistores (representagdo das fases
condutivas) e capacitores (representacdo das fases dielétricas) [45], ainda poderiam ser
aplicados para identificar, simplificadamente, algumas caracteristicas do meio material, como

os efeitos de interface e volume, bem como as contribui¢des dielétricas e condutivas, além dos



valores da resistividade e permissividade dielétrica. A identificag@o dessas contribui¢des levaria,
portanto, a analise mais ampla e realista de um modelo tedérico-experimental baseado nas
generalizagdes de Bianchi e McLachlan para estudar, de fato, as propriedades ac de compositos

hibridos condutores submetidos a pressdo mecanica, como o proposto deste trabalho.

Nas proximas se¢des sdo apresentados os principais detalhes das técnicas experimentais

e dos modelos tedricos usados ao longo deste trabalho.

2.2 MEDIDAS ELETRICAS

Em linhas gerais, a caracterizagdo de materiais elétricos ¢ usualmente realizada por
medidas em corrente continua (dc) e corrente alternada (ac) por meio, respectivamente, das
técnicas de corrente vs tensdo e de espectroscopia de impedancia, que sdo utilizadas como
técnicas complementares, pois enquanto a primeira técnica investiga as propriedades elétricas
dos sistema em regime dc, permitindo, dentre outras coisas, a identificagdo e a compreensao dos
mecanismos de injecdo de cargas, das influéncias das interfaces material-eletrodo, dos efeitos
de oxidagdo etc. [24]; a segunda técnica, ac, por sua vez, fornece, em contrapartida, a andlise
espectroscopica do material em amplo intervalo de frequéncia, permitindo, assim, separar
efeitos de volume dos de interface, bem como determinar regides (ou faixas) 6timas de

frequéncia para melhorar o desempenho elétrico de dispositivos em geral [17, 45].

A seguir sdo apresentadas as caracteristicas basicas e as grandezas que podem ser
extraidas das técnicas de medidas dc e ac. Em particular, como dc, serd apresentada a técnica de
medidas corrente vs tensdo, a qual foi utilizada neste trabalho para determinagdo do

comportamento 6hmico e, consequentemente, da resisténcia elétrica dos sistemas investigados.



2.2.1 Corrente vs Tensao

A técnica de corrente vs tensdo - I vs V baseia-se na aplicagdo de tensdo e,
subsequentemente, medida de corrente elétrica que flui ao longo de um dado material. Para isso,
usualmente, uma amostra plana, com eletrodos paralelos, formados por uma estrutura tipica
capacitiva, tem sua corrente coletada por um eletrdmetro ou amperimetro que, por sua vez,
fornecera as caracteristicas intrinsecas do material, a partir da resposta linear ou ndo de um dado
sistema em estudo. Para ilustrar o arranjo experimental frequentemente adotado para estabelecer
essa técnica, a Figura 1 apresenta o circuito elétrico com a amostra, o amperimetro e a fonte de

tensdo. Nesta figura, L € a espessura e A a area de contato do eletrodo na superficie da amostra.

Figura 1 — Circuito elétrico que representa a configuragdo de um sistema experimental para a realizagdo de medidas
elétricas em corrente continua (dc). L € a espessura e A a area da amostra, enquanto V é a tensdo aplicada e i a
corrente que flui pelo sistema.
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Imagem: Autor, 2018.

Levando-se em consideragdo um comportamento I vs V [46] tipicamente dhmico, ou
seja, quando, por exemplo, efeitos termionicos, de corrente limitada por carga espacial e de
tunelamento assistido por fonons, sdo despreziveis ou inexistentes, ¢ possivel extrair a
resisténcia (R) e a resistividade (p) elétricas de um dado material a partir da relagdo V = Ri e
das caracteristicas geométricas da amostra (drea e espessura). A Tabela I mostra as demais
grandezas fisicas que podem ser extraidas diretamente de R e, consequentemente, p. Logo,
apesar da simplicidade da técnica I vs V, s@o inimeras as propriedades fisicas que podem ser

obtidas a partir da resisténcia elétrica de um dado material.
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Tabela I — Grandezas e varidveis fisicas em campo continuo, obtidas diretamente da Lei de Ohm e com a correlagdo
desta com as varidveis de medida e os pardmetros geométricos das amostras (L e A).

Variavel fisica obtida com a medida dc Simbolo Expressio Fisica
P Vv
Resisténcia elétrica R R= 1
e - A
Resistividade elétrica p p= RE
1
Condutividade o o=-—
p
Densidade de corrente i) j= l
A
Campo elétrico E F= J
o)
Capacitincia elétrica C C= %
CL
Constante dielétrica & =
oA
Permissividade absoluta € E=E€p&r

Nao obstante, a técnica I vs V também ¢é muito utilizada para investigagdo das
propriedades elétricas em regime estacionario (dc), como, por exemplo, de sensores, tanto de
gases [15] e liquidos [47], como de pressdo [48]. Neste ultimo caso, a analise das propriedades
elétricas a luz dos efeitos de agentes externos é um objeto de estudo atraente, pois identificar e
separar as contribui¢des da pressdo nas curvas I vs V, por exemplo, € um tanto quanto desafiador.
Isso acontece porque a sobreposi¢do de efeitos de interface e de volume limita sobremaneira o
desempenho elétrico dos sensores. Sendo assim, a separagdo desses efeitos ¢ importante, ndo
apenas para o desenvolvimento tecnoldgico de novos materiais e estruturas de dispositivos [13],
como também para o desenvolvimento cientifico de sensores mais eficientes.
Consequentemente, estabelecer metodologias que levem a compreensdo dos mecanismos de
transporte de carga nesses sensores, bem como promover melhoras na sensibilidade elétrica

desses sistemas, ¢ um objetivo de estudo atual e de interesse de inumeros pesquisadores [9, 15,
19].

No que tange aos sensores de pressdo, algo que tem chamado a aten¢do de muitos
pesquisadores ¢ a possibilidade de correlacionar a variag¢do da resisténcia elétrica a estimulos de
pressdo mecanica, para o desenvolvimento de compositos de alta sensibilidade. Porém, a
maioria dos trabalhos encontrados na literatura [8, 9, 49, 50] limita-se a caracterizacdo dos

materiais usados como elementos ativos do dispositivo sem, contudo, levar em consideracgio a
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otimizagdo da sensibilidade elétrica dos sensores a partir, por exemplo, da escolha de faixas
funcionais de operagdo via frequéncia do campo elétrico oscilante. Consequentemente, torna-se
atraente o desenvolvimento de técnicas e metodologias que correlacionem as propriedades
elétricas dos materiais com o desenvolvimento de sensores mais eficientes. Assim, para alcangar
tal patamar, muitos autores t€ém utilizado a técnica de espectroscopia de impedancia [6, 26], cujo
campo elétrico deixa de ser estacionario, tal como o descrito na técnica I vs V, e passa a oscilar
com uma determinada frequéncia. Esta escolha ocorre porque, diferentemente das técnicas em
regime estacionario (dc), a técnica de espectroscopia de impedancia permite a identificag¢do e/ou
separacdo espectral dos efeitos interface-volume e das contribui¢des condutivo-dielétricas.
Como resultado, o melhor desempenho elétrico de um sensor serd obtido na regido de frequéncia
onde a variagdo elétrica (ou sensibilidade) da componente real ou imagindria da impedancia ¢

maxima [41, 51].

A seguir sdo apresentados os detalhes da técnica de espectroscopia de impedancia.

2.2.2 Espectroscopia de Impedancia Elétrica

A técnica de espectroscopia de impedancia (TEI) ¢ usualmente empregada na
caracterizacdo das propriedades condutivas e dielétricas de sistemas materiais como fung¢io da
frequéncia de um campo elétrico oscilante. Neste contexto, a TEI € uma técnica espectroscopica
com amplo leque de aplicagdes, que vai desde o estudo fundamental dos processos de relaxagao
em materiais dielétricos [45], até o estudo sistemdtico dos processos de condug@o em sistemas
desordenados [39]. De fato, as contribuigdes dielétricas e condutivas em um dado material
podem ser facilmente descritas a partir de um circuito elétrico formado pela combinacdo, em
paralelo, de um resistor com um capacitor, como mostra a Fig. 2 [38, 45]. Esse, por sua vez,

obedece a Lei de Maxwell para a corrente elétrica [22].
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Figura 2 — Circuito equivalente que representa a configuragdo de um sistema experimental para a realizagdo de
medidas elétricas em corrente alternada (ac).

Imagem: Autor, 2018.

Na Fig. 2, as cargas “livres” (ou efeitos de conducdo) sdo associadas ao elemento
resistivo (R), enquanto as cargas “ligadas” (ou efeitos dielétricos), por sua vez, ao elemento
capacitivo (C) [38, 40]. Simplificadamente, para o caso de existirem apenas tais contribuigdes,
resistivas e capacitivas, sem, portanto a presenca de elementos indutivos (L), a expressao para

a impedancia complexa do circuito pode ser escrita como:

1 _ 1 N 1
Z*o)  Zg*®) ZoHo) 2.1

NaEq. 2.1, Zg *(®) = R é a impedancia reativa e Z¢*(®) = - /wC é a reatncia capacitiva

[51] que, ao serem substituidas na Eq. 2.1, resultam em:

| 11
= —+4+ = —+inC
Z*@) R -i/oC R '

2.2)

Z¥(w)=Z'(0)+iZ"(®) = TTioRC
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onde Z'(w) e Z'"(w) sdo, respectivamente, as componentes real e imaginaria da impedancia

complexa, Z*(w). Da Eq. 2.2, 1/Z*(®) ¢ a admitancia, Y*(w), elétrica do circuito, dada por:

Yﬂ@=%+mc (2.3)

A partir da Eq. 2.3, tomando-se os fatores geométricos, € possivel obter a condutividade
alternada como or*(®) =Y*(®)(L/A), sendo L a distancia entre os eletrodos e A a area de

contato em uma estrutura de placas planas paralelas. Consequentemente:

mﬂ@z—%+m® 2.4)

onde or*(w) ¢ a condutividade alternada total do material. Finalmente, o primeiro e o segundo
termos da Eq. 2.4 representam, respectivamente, as contribui¢des condutivas [c.*(®w)=L/(AR)]

e dielétricas [e*(w)=CL/A]. Assim, Eq. 2.4 passa a ser reescrita como:
o1*(®) = 0. *(w) + ive*(w) (2.5)

A Eq. 2.5 encontra-se em conformidade com a Equacdo de Corrente de Maxwell, dada por:

R R oF
=0 H(O)E + e¥() 5 (2.6)

onde ] é a densidade de corrente, igual a soma dos processos dielétricos e de condugao. Logo,

na Eq. 2.6, tomando-se o campo elétrico oscilante (§= Eei‘”t), obtém-se:
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= 6.*(®)E + ine*(w)

2.7)

T= or*(w) E

Na Eq. 2.7, op*(w) representa a condutividade alternada total de um meio material
descrito por contribui¢cdes condutivas e dielétricas. Nota-se, assim, que, embora as Eqs. 2.5 ¢
2.7 tenham sido obtidas a partir de caminhos distintos, uma do circuito equivalente R//C e outro
da teoria classica do eletromagnetismo, ambas apresentam a mesma fundamentacdo teorica e,
consequentemente, a mesma descri¢do fisica e regular, capacitiva-condutiva, para um dado

sistema sélido.

A titulo de ilustragdo, a Tabela II apresenta algumas grandezas fisicas extraidas da

impedancia complexa como fungdo da frequéncia do campo elétrico oscilante (f).

Tabela II — Fungdes complexas obtidas a partir das componentes da impedéancia complexa.

Relagdo com a

Funcéo Simbolo Impedancia Componente Comp.on,el?te
Complexa Real Imaginaria
Complexa
Impedéncia ZX(f) - Z\(f) Z'(f)
N (s YO z I E—
Admitancia Y = T e L v 1 e R
“ Z*(f) [z (Or+z" (Y’ [Z (OI+[2" DT
Condutividade o*(f) o*(f) = EL Wy =L \'4 wepy L ¥
AZ*(f) G(f)—A ) G(f)_A 9]

Nas Eqgs. 2.5 € 2.7, o s6lido € representado por combinag¢des em paralelo de capacitores
(meio dielétrico) e resistores (meio condutivo) que se encontram distribuidas uniformemente ao
longo do volume do material. O tempo de relaxacio deste sistema, To' = 2nRC, obtido quando
IZ'(H = |Z"(f)| na Eq. 2.2, representa, portanto, a média das contribui¢des do produto RC ao
longo do material. De fato, a média RC na Eq. 2.2 representa os valores R e C distribuidos
uniformemente ao longo do volume do meio material. Consequentemente, as Egs. 2.5 € 2.7 so

usualmente empregadas na anélise de sélidos ditos ordenados [34, 38], com um unico tempo de
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relaxag@o. Contudo, para o caso de materiais desordenados, tema deste trabalho, o tempo de
relaxacdo ndo € unico e passa, portanto, a ser investigado a partir de distribui¢cdes de tempos de
relaxacdo, ou seja, quando o valor RC pode ser descritos como [RC £ A(RC)]. Além disso, tais
distribui¢des podem ser do tipo simétrica, assimétrica, ou ainda uma mistura das duas primeiras.
Para explorar tais caracteristicas, faz-se uso dos chamados modelos fenomenologicos baseados
em circuitos equivalentes, os quais podem descrever tanto a estrutura de solidos com estrutura
ordenada (Eq. 2.2), como ¢ o caso do Debye [34], com um unico tempo de relaxacdo, quanto a
estrutura de sélidos desordenados, como o modelo de Cole-Cole [35], Davidson-Cole [36] ¢
Havriliak-Negami [30], que apresentam distribuicdes de tempo de relaxacdo do tipo,

respectivamente, simétrico, assimétrico ou um misto destas.

A seguir sdo apresentadas as caracteristicas desses modelos, bem como de outros
modelos que descrevem, em detalhes, os mecanismos de condu¢do em sélidos desordenados e

condutivos.

23 MODELOS TEORICO-EXPERIMENTAIS USADOS PARA
REPRESENTAR A CONDUTIVIDADE ALTERNADA DE SISTEMAS
DESORDENADOS

No contexto de sdlidos desordenados, uma saida conveniente e promissora para
investigacdo de suas propriedades elétricas e dielétricas é o uso de modelos especificos e
condizentes com as caracteristicas gerais e/ou especificas de um dado material. A literatura, por
exemplo, disponibiliza uma série de modelos que consideram diferentes processos de condugao
e de respostas dielétricas, bem como diferentes niveis de desordem estrutural, tanto de carater
macroscopico [30, 52], quanto microscépico [25, 31]. A partir desses modelos € possivel, por
exemplo, investigar os diferentes mecanismos de conducio em sistemas solidos desordenados,
como o de salto (hopping) e/ou tunelamento assistido por fonons. Assim, neste capitulo sdo

descritas as caracteristicas dos modelos tedrico-experimentais usados ao longo deste trabalho.
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2.3.1 Modelos fenomenoldgicos baseados em circuitos equivalentes

Os modelos de circuitos equivalentes, também conhecidos como modelos
fenomenologicos para a impedancia complexa, sdo importantes para descrever os fendmenos
fisicos em termos da natureza resistiva e capacitiva de um dado sistema desordenado, como

previamente descrito pelas Eqs. 2.2 € 2.7.

A titulo de ilustragdo, a Fig. 3 mostra uma associagdo simples de dois circuitos RC
associados em paralelo. Este seria a representacdo, por exemplo, de um material composto de
efeitos interfaciais (proximos aos eletrodos) associados em série com processos que ocorreriam
no volume do material. Neste caso, um dos circuitos RC representaria os efeitos interfaciais,
enquanto o outro, por sua vez, o de volume, ambos acontecendo simultaneamente na dire¢do do

campo elétrico aplicado ao longo da amostra [38].

Figura 3 — Associagdo de circuitos RC em paralelo representam, por exemplo, a soma de dois processos, um de
interface e outro de volume, que estariam acontecendo um em seguida do outro ao longo de um dado material.

Imagem: Autor, 2018.

Nao obstante, os modelos de circuitos equivalentes sdo usualmente utilizados para
explicar o comportamento condutivo e dielétrico de materiais solidos desordenados [38]. Este ¢
o0 caso dos circuitos compostos Unica e exclusivamente de um tnico circuito R//C em paralelo.
Chamado Modelo de Debye [34], cujo tempo de relacdo € Unico, ou 10’[38], as principais
representacdes graficas das componentes real e imaginaria da impedéancia complexa, de acordo
com Eq. 2.2, em graficos log-log de Z'(®) e Z"(w) como fun¢do da frequéncia (conhecidos
como Graficos de Bode) e linear-linear de |Z"(w)| vs Z'(®) (conhecidos como Diagrama de

Argand), sdo apresentadas na Fig. 4.



17

Figura 4 — Representagdes graficas do modelo de Debye obtidos a partir da Eq. 2.2. (a) Componentes real, Z'(®),
e imagindria, |Z"(w)|, da impedancia complexa vs frequéncia angular, . (b) Diagrama de Argand do referido
modelo. Para tanto, foram considerados o = 3 = 1, como sera apresentado ao longo das proximas paginas.
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Na Fig. 4(a), Z'(w) apresenta um patamar em baixas frequéncias, que cai linearmente até
formar um segundo patamar em altas frequéncias. Ja a componente |Z"(w)| descreve um pico
simétrico em relacdo a ® em toda a faixa de frequéncia analisada. Concomitantemente, o
diagrama de Argand, Fig. 4(b), descreve um semicirculo de raio R. Os comportamentos de Z'(®)
e |Z"(w)| apresentados na Fig. 4 sdo tipicos de circuitos R//C, e definem um unico tempo de

relaxacdo, tal como descrito anteriormente.

Para o caso de materiais que ndo apresentam um unico tempo de relaxacdo, a expressao
para a impedancia complexa pode ser escrita a luz dos modelos fenomenolégicos de Cole-Cole,
Davidson-Cole e Havriliak-Negami. Assim, no caso especifico do modelo Cole-Cole, proposto
no ano de 1941 [35], fundamentado na observagdo da resposta a polarizacdo de diferentes
liquidos polares e sdlidos cristalinos, a distribuicdo dielétrica é representada pelo pardmetro a,
que pode assumir valores entre 0 e 1, reduzindo-se ao modelo de Debye no caso o = 1 [35].

Neste caso, a Eq. 2.2 passa a ser escrita como:

Z*(w) = (2.9)

1+ (ioRC)®
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que ¢ a equagdo que representa o modelo Cole-Cole para uma distribui¢do dielétrica simétrica
de tempos de relaxacdo, cujos comportamentos de Z'(w) e Z"(w) em fungdo de o, bem como da

razdo |Z"(o)| vs Z'(®), sdo apresentados na Fig. 5.

Figura 5 — Gréficos tedricos do modelo Cole-Cole obtidos com a Eq. 2.9. (a) Componentes real, Z'(®), e
imaginaria, |Z'"(®)|, da impedéancia complexa vs frequéncia angular, . (b) Diagrama de Argand do referido modelo.
Para tanto, foram considerados a<1ef = 1.

(@) 1 (b)
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8 | Cole- Cole | G | a- ;)’5
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o (rad/s) 7' (») (Hz)

A Fig. 5(a) apresenta o grafico das componentes Z'(®) e |Z"(®)| em fun¢do de w para o
modelo Cole-Cole, no qual é possivel notar que Z'(w) decresce mais suavemente, enquanto
|Z"(w)| alarga-se quando a aumenta. O diagrama de Argand, por sua vez, mostrado na Fig. 5(b),

apresenta uma distribui¢do simétrica bem mais achatada do que no modelo de Debye.

De modo semelhante ao proposto por Cole-Cole, no ano de 1951 foi publicado o modelo

de Davidson-Cole [36], Eq. 2.10,

R

ZXO) = T eR0)P

(2.10)

que propos a inser¢do de um parametro 3, que pode assumir valores entre 0 ¢ 1 na equagdo

empirica de Debye (Eq. 2.2). Isso foi feito apds estudos experimentais realizados em liquidos
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de n-propanol, nos quais foi observada uma dispersdo dielétrica acentuada em altas frequéncias.

A representacdo grafica da Eq. 2.10 é apresentada na Fig. 6.

Figura 6 — Graficos tedricos do modelo Davidson-Cole obtidos com a Eq. 2.10. (a) Componentes real, Z'(®), e
imagindria, |Z"'(®)|, da impedancia complexa vs frequéncia angular, ®. (b) Diagrama de Argand do referido modelo.
Para tanto, foram consideradosa=1e B <1.
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Na Fig. 6(a), a impedancia complexa vs frequéncia angular ® descreve um pico com
distribuicdo assimétrica em relag@o ao seu valor maximo, que decresce suavemente para a regiao
de baixas frequéncias. Por outro lado, o diagrama de Argand, mostrado na Fig. 6(b), descreve
um amplo alargamento para regido de baixas frequéncias. Esse comportamento ¢ tipico de um

sistema desordenado representado pela distribui¢do correlacionada ao parametro 3 [36].

Finalmente, no ano de 1971, Havriliak-Negami propds um modelo definido pela fungdo
de dispersdo empirica descrita pela Eq. 2.11, baseada no estudo de materiais poliméricos
altamente desordenados. Este modelo representa a combinagdo do comportamento simétrico do
modelo Cole-Cole e do assimétrico do modelo de Davidson-Cole [30]. Por este motivo, esta
equagdo torna-se uma generalizacdo das expressdes de Debye (a = = 1), Cole-Cole (B=1) ¢

Davidson-Cole (a0 = 1), tal como:

R

ZHO) = T (oRO)TP 2.11)
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cuja representacdo grafica ¢ apresentada na Fig. 7.

Figura 7 — Graficos tedricos do modelo de Havriliak-Negami obtidos com a Eq. 2.11. (a) Componentes real, Z'(®),
e imaginaria, |Z"(®)|, da impedéancia complexa vs frequéncia angular, ®. (b) Diagrama de Argand do referido
modelo. Para tanto, foram consideradosa <1ef <1.
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Na Fig. 7(a), observa-se que a induz um alargamento em Z'(®), a0 mesmo tempo que 3
provoca uma assimetria em |Z"(w)|, na regido de baixas frequéncias. Da mesma forma, o
diagrama de Argand, mostrado na Fig. 7(b), apresenta-se tanto assimetricamente e achatado,

quanto alargado para regido de baixas frequéncias, uma vez que considera simultaneamente o e

B.

Em resumo, a partir do ajuste tedrico-experimental via modelos fenomenoldgicos ¢
possivel determinar o tipo de distribuicdo RC que melhor descreve os sistemas solidos em
estudo. Neste caso, a chamada desordem estrutural ¢ representada por distribui¢des de tempos

de relaxagdo que, por sua vez, estdo diretamente relacionadas a distribui¢do (RC + ARC).

Embora os modelos de circuitos equivalentes sejam simples na representagdo das
caracteristicas condutivas e dielétricas de solidos ordenados ou desordenados, eles estdo de
acordo com a Lei de Corrente elétrica de Maxwell e fornecem caracteristicas importantes do
material, como a resistividade ¢ a permissividade de um dado material, a partir dos valores de
R e C da, a natureza (simétrica e assimétrica) e o do nivel (correlagdo com os valores de o e/ou

) da desordem de um sistema, e a possibilidade de separacdo dos efeitos volume e interface;
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mas, por outro lado, ndo levam em consideragdo, dentre outros aspectos, a natureza dos
processos de condug¢do nem, tampouco, o arranjo espacial (ou geométrico) presente, por
exemplo, em sistemas hibridos compostos por “fases” condutivas e dielétricas (misciveis ou
ndo), os quais, por sua vez, afetam diretamente a impedancia complexa de um dado sélido
desordenado. Neste contexto, o uso de modelos mais apropriados para investigacdo dessas
caracteristicas se faz oportuno. Esse € o caso, por exemplo, do Modelo de Barreiras de Energia
Livres Aleatorias (Random Free Energy Barrier Model — RFEB) [25], que ¢ usualmente
empregado na descricdo dos processos de conducdo de diversos sistemas desordenados

condutivos. A descri¢do deste modelo ¢ apresentada a seguir.

2.3.2 Modelo de Barreiras de Energias Livres Aleatorias (Random Free Energy
Barrier Model — RFEB)

Com o objetivo de explicar o comportamento universal da componente real da
condutividade alternada de sistemas solidos desordenados, Dyre propos, em 1985, o modelo de
Distribui¢do de Barreiras de Energias Livres Aleatorias (Random Free Energy Barrier Model —
RFEB) [25], fazendo uso de uma abordagem simples e realista. Para isso, o modelo foi
fundamentado nas teorias do Passeio ao Acaso Continuo no Tempo (Continuous Time Random
Walk — CTRW) [53] e da Aproximag¢do do Meio Efetivo (Effective Medium Aproximation —
EMA) [26, 31] e tem explicado, com sucesso, os processos de conducao eletronica e i0nica em
polimeros, ceramicos e compositos em termos de distribui¢des de energias de salto discretas e
uniformes, equidistantes, e definidas em intervalo finito de energias, definido entre um valor
minimo e um valor maximo [25], como ilustrado na Fig. 8. Segundo Leal Ferreira [54], ha uma
analogia direta da distribuicdo de energia proposta por Dyre com as distribui¢cdes de tempos de
relaxac@o dos modelos fenomenoldgicos baseados em circuitos equivalentes, como discutidos

no item 2.3.1
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Figura 8 — Ilustracdo do potencial descrito pelo modelo de Barreiras de Energias Livres e Aleatorias (Random Free
Energy Barrier — RFEB). As setas indicam as possibilidades de salto para o portador de carga em questdo. Como
observado, as distancias de salto sdo as mesmas para frente ou para tras.

S
)
g
= E
=
Distancia hopping

Fonte: Adaptado [23].

A Fig. 8 da énfase a configuragdo descrita pelo modelo de condugdo via saltos de
portadores, que ultrapassam as barreiras de energias, distribuidas por toda a extensdo do
material, sob o estimulo de um campo elétrico externo oscilante no tempo. Dyre partiu do
pressuposto de que a maioria dos materiais solidos desordenados tem uma condutividade

continua (dc) e termicamente ativada descrita pela Eq. 2.12:

—AE
G(O) oc eksT (212)

onde o(0) é a condutividade dc do sistema, AE o intervalo de energia, kg a constante de
Boltzmann e T a temperatura. Na Eq. 2.12 € possivel notar a fraca dependéncia da condutividade
dc com a temperatura, o que sugere que a condutividade € governada por processos de ativacao
de energia menores que AE [25]. Por outro lado, a energia de ativacdo obedece a um processo
tipico de Arrhenius [25]. Esse fato possibilita fazer analogia dos processos de conducdo
eletronico e idnico em termos de barreiras de energias, em que a altura da barreira € proporcional
a frequéncia de saltos dos portadores de carga [31]. Neste caso, quanto maior a barreira de

energia, menor a frequéncia de salto dos portadores de carga.
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Para representar a desordem, Dyre assumiu que as barreiras de energia variam
uniformemente ao longo do volume do sélido. Com isso, Dyre determinou a expressao
relacionada a condutividade alternada, Eq. 2.13. Anos depois, esta mesmo equagdo foi deduzida
por Bianchi e colaboradores [31] a partir da natureza de transporte de cargas em materiais

desordenados.

i
——0O) .
min 100

(Hl}&) 1(Ym_) 2.13)

ymin Ymin

<1+ e )
ymax

op*(w) =

In

A Eq. 2.13 determina o comportamento da condutividade em termos de 6o, ® (o = 2xf),

' ] x . .. N L.
Y'min € Y'max que sdo, respectivamente, a condutividade dc, a frequéncia do campo elétrico
oscilante e, por fim, as frequéncias de saltos dos portadores para vencer a maior € a menor

energia.

A Fig. 9 apresenta o comportamento da componente real da condutividade alternada
como fungio da frequéncia do campo elétrico oscilante obtida diretamente da Eq. 2.13. E facil
notar que a expressao para o modelo RFEB estd de acordo com a universalidade dos materiais
solidos desordenados [42], ¢'(®) o« ®°, com s = 0,8, conforme observado pela primeira vez por

Pollak ¢ Geballe em 1961 [24].
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Figura 9 — Comportamento tipico da componente real, 6'(®), da condutividade alterna em fung¢do da frequéncia
angular, o, representado em um grafico log-log. A partir do referido grafico é possivel obter varios pardmetros
relacionados as caracteristicas dos materiais solidos desordenados, mais especificamente as frequéncias dos
portadores de carga, Y'min € ¥'max.

1
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Fonte: Adaptado [23].

Nao obstante, na Fig. 9, o'(0w) descreve o comportamento tipico de um soélido
desordenado [23], representado graficamente por um patamar constante, em regime de
condutividade dc, até alcangar y’min, seguido de um aumento do tipo lei da poténcia, de acordo
com a relagdo ¢'(®) o« ®° (s ~ 0,8), até atingir Y'max (® = 10'? rad/s) e finalizar em um novo
patamar em altas frequéncias [24]. Ressalta-se que tal relacdo descreve o comportamento
universal que, em principio, ndo depende da temperatura, nem da composi¢do quimica ou da
estrutura dos materiais [23]. Por outro lado, o valor do parametro de saltos s, proposto por Dyre,
ndo se mostrou bem estabelecido, uma vez que trabalhos da literatura obtiveram s diferentes de
0,8 [1, 55]. Mais do que iss0, y'max da ordem da frequéncia de fonons e, portanto, y'max >> ¥'min,
uma vez que faixa de frequéncia maxima alcangada em equipamentos de medidas néo ultrapassa

10 MHz e, assim, simplifica-se a Eq. 2.14 em:

i
]
Y min

op*(w) = m (2.14)

Go

]
min
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Observe-se na Eq. 2.14 que todos os pardmetros do modelo RFEB podem ser extraidos
experimentalmente da condutividade alternanda de um dado material: oo € a condutividade dc,
o a frequéncia do campo elétrico oscilante e y'min a frequéncia de salto minima dos portadores,
usualmente identificada como a frequéncia critica (ou inverso do tempo de relaxacdo, 1/1),
obtida a partir da interseccdo de o'(w) com ¢"(®). Ou seja, hé correlagdes diretas dos pardmetros
da Eq. 2.14 com aqueles apresentados nos modelos fenomenologicos, tais como: oo com 1/R e

¥'min com o produto RC.

A principal contribuicdo do modelo RFEB ¢ a investigacdo dos mecanismos de condugéo
10nicos e eletronicos em sistemas desordenados a partir de uma equagdo para uso experimental
relativamente simples [2, 13, 14, 31]. Contudo, o modelo RFEB néo leva em consideragdo os
aspectos dielétricos de um dado sistema. Para ampliar este modelo, em 1999, Bianchi e
colaboradores [31] apresentaram uma variacdo do modelo RFEB, implementando, para tanto,

uma fungio resposta dielétrica na Eq. 2.15, que passou a ser reescrita como:

i
Vo
1n(1+ wi>+lw£*(m) (2.15)

op*(®) =

min

com ¢*(w) = ¢'(w) - ie"(w) representando a permissividade elétrica do material. Esta equagdo
permite, portanto, ampliar o estudo do Modelo RFEB de tipicamente investigativo dos processos
de condugdo, a partir da analise da componente real da condutividade ac, para investigacao dos
processos de conducdo e das contribui¢des dielétricas em um material desordenado, a partir da
andlise de ambas as componentes, real e imaginaria, da condutividade ac. A correlagdo deste
estudo com os resultados dos modelos fenomeldgicos permitird a investigag@o sistematica dos
niveis de desordem (a partir dos parametros o e/ou B) dos compositos hibridos, bem como das
correlagdes entre a capacitancia (C) e a resisténcia (R) com a condutividade dc (oc,) € a
permissividade elétrica (¢), e do tempo de relaxacdo (t's) com a frequéncia minima de saltos
(Y'min). Ressalta-se que, para a frequéncia angular, ®, a frequéncia minima de saltos ¢
representada por y'min, €nquanto para a frequéncia linear, f, a frequéncia minima de saltos ¢

representada por Ymin, €M qU€ Y'min = 27 Ymin.
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Entretanto, mesmo com todas as supracitadas possibilidades de investigagdo teorico-
experimental de sistemas desordenados, para o caso dos sistemas hibridos investigados neste
trabalho, composto por fases imisciveis condutoras (FNA/PANI) e dielétricas (PDMS), a luz de
processos de percolagdo, a utilizacdo do modelo generalizado RFEB (Eq. 2.15) ainda ¢
inadequada. Neste caso, torna-se necessario descrever a dispersdo das fases condutivas e
dielétricas e, a partir disso, estabelecer as contribui¢des condutivas e dielétricas ao longo do
composito. Para tanto, o arranjo inclusdes (FNA/PANI) — matriz hospedeira (PDMS) pode ser
descrito a partir do modelo Generalizagdo da Aproximacdo do Meio Efetivo (Generalized

Effective Medium Aproximation — GEMA) [56], conforme apresentacdo a seguir.

2.3.3 Generalizacdo da Aproximacdo do Meio Efetivo (Generalized Effective
Medium Aproximation — GEMA)

A Teoria de Aproximagdo do Meio Efetivo (EMA), baseada na heterogeneidade
macroscopica das combinacdes condutivas e dielétricas dos meios materiais [57], ¢ uma
alternativa viavel para o estudo das propriedades elétricas de sistemas compositos que envolvem
uma combinacdo matriz-inclusdes. Modelos como o de Bruggeman ou o de Maxwell-Garnett
[58], por exemplo, fazem uso da representacdo efetiva para descrever o comportamento de
materiais cuja desordem € conhecida e/ou a mistura “de fases” bem estabelecidas, homogéneas
e misciveis [58-60]. Por outro lado, para misturas imisciveis, a Generalizagdo da Aproximacao
do Meio Efetivo (Generalized Effective Medium Aproximation — GEMA), proposta por
McLachan, ¢ a mais recomendada. A GEMA [56, 61-63] ¢ usada para representar materiais com
fases distintas e imisciveis, condutoras e dielétricas, cuja transicdo metal-isolante obedece a
processos tipicos de percolagdo. De fato, tais caracteristicas estdo de acordo com as esperadas
para a condutividade alternada do composito FNA/PANI:PDMS, cujas fases sdo imisciveis e a
pressdo devera aproximar as fibras, com geometria definida, na matriz hospedeira de silicone,

para promover o aumento da condutividade elétrica do sistema.

Para desenvolver o GEMA, McLachan partiu de casos mais gerais, que consideravam
parametros morfoldgicos e dimensionais para a determinacdo da fracdo do material condutivo
na matriz hospedeira e isolante [43, 44]. Em seguida, deduziu a expressdo semiempirica

mostrada na Eq. 2.16, como ele mesmo a denomina, que descreve a sua teoria para sistemas
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binarios com grios anisotrdpicos a partir de consideragdes previamente empiricas, mas
validadas por evidéncias experimentais de carater unidimensional, bidimensional e
tridimensional. Além disso, a expressd@o deduzida por McLachan pode ser usada de modo

equivalente a expressdo de percolacdo da condutividade [52].

1
MO () 0T (2.16)

Na Eq. 2.16, x ¢ a fragdo de volume de inclusdes em uma dada matriz, oy € a
condutividade da matriz hospedeira, o; ¢ a condutividade das inclusdes, o1 € a condutividade
total do sistema, A ¢ o parametro calculado a partir da expressdao A = (1 -x.)/X,, em que X é 0
limite de percolagdo do composito, s e 7 sdo pardmetros que podem assumir valores iguais a 0,8

<s<1et¢>1][6]]. Para uma melhor observagdo de tais pardmetros, veja a representagdo

esquematica da Fig. 10.

Figura 10 — Representacdo de um composito macroscopico bifasico com as componentes matricial e inclusoes,
correspondentes a Eq. 2.16.

Matriz

Inclusodes

Imagem: Autor (2019).

A teoria do GEMA trata os expoentes s € ¢ basicamente como parametros de ajustes

tedrico-experimentais [56]. No entanto, s ¢ o expoente da lei universal da condutividade ac
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obtido experimentalmente da relagdo o' (w) oc ®* [42], conforme abordado na se¢do anterior.
Embora o expoente ¢ seja tido como um parametro tedrico proporcional a quantidade de
inclusdes [64], Balberg apresentou a expressdo ¢ (o) o (x - X.)", que demonstra a possibilidade
de obter o expoente 7 a partir de dados experimentais da condutividade e dos valores de x e x
[65]. Essas consideragdes, a respeito de s e ¢, permitem concluir que todas as expressdes da Eq.
2.16 podem ser obtidas experimentalmente, com correlagdes diretas aos modelos
fenomenoldgico e generalizado de RFEB. Nestes dois casos, o nivel de desordem a ser obtido
pelo modelo fenomenoldgico (pardmetros a e/ou f3), a condutividade e o valor de s da PANI
depositada na fibra, a permissividade do PDMS, dentre outros parametros, deverdo
complementar-se para uma explicagdo mais detalhada da participacdo de cada um desses
materiais, via descricdo pelo GEMA, para explicar os efeitos da pressdo na condutividade ac do

composito fabricado. Este € o foco principal desta tese.

A seguir sdo apresentadas as caracteristicas dos materiais usados, ao longo deste
trabalho, para fabricacdo dos compositos elastoméricos que foram caracterizados eletricamente
e cujas propriedades foram investigadas a partir dos modelos tedrico-experimentais descritos

neste capitulo.

2.4 POLIMEROS

Os polimeros s@o caracterizados por compreenderem uma ampla classe de materiais cuja
estrutura se repete, e estdo ligados entre si por meio de ligagdes interatdmicas covalentes [66].
Sdo, assim, materiais que apresentam excelentes propriedades fisicas, quimicas e/ou fisico-
quimicas. Tais propriedades dependem basicamente de caracteristicas proprias de cada polimero
dependendo da sua composicdo, isto €, estrutura quimica, massa molecular, forma molecular,

estrutura molecular, entre outras caracteristicas fisico-quimicas e mecanicas.

A literatura dispde de alguns polimeros com propriedades interessantes, como, por
exemplo, a polianilina (PANI) [67], devido possuir excelentes propriedades de condugdo, o que
a torna ainda mais interessante quando revestida sobre fibras naturais (FN) [68], uma vez que
se agregam as suas propriedades de conducdo as caracteristicas mecanicas das FN. Essas, por

sua vez, ainda podem fornecer rigidez, resisténcia mecanica e menor peso [69]. Além destes,
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uma componente matricial de natureza termopldstica comumente utilizada € o
polidimetilsiloxano (PDMS) [70], que se tem mostrado bastante conveniente devido as suas

excelentes propriedades mecénicas e de flexibilidade.

Nas proximas sec¢des sdo abordados mais detalhes sobre as principais caracteristicas dos

polimeros usados ao longo deste trabalho.
2.4.1 Polianilina — PANI

A polianilina (PANI) faz parte da classe dos polimeros semicondutivos descobertos no
final da década de 1970 por Chiang e colaboradores [71], ao observarem que o polimero trans-
poliacetileno (+~PA), na forma isolante, ao ser exposto a presen¢a de agentes dopantes, passou a
apresentar propriedades de um condutor elétrico intrinseco. Entretanto, este polimero ¢ instavel
e de dificil processamento [72]. Por este motivo outros polimeros t€ém atraido a ateng@o dos
pesquisadores, como ¢ caso da PANI, por apresentar alta estabilidade quimica, estabilidade
térmica superior a dos outros polimeros conjugados, baixo custo, facilidade de processamento,
entre outras vantagens [13, 73]. Tais propriedades tém ampliado as possibilidades tecnoldgicas
da PANI (Fig. 11), componente ativa em diferentes sensores eletronicos, como é o caso, por
exemplo, de dispositivos para detec¢do de amonia em galpdes de criagdo avicola [2], ou ainda

para a confeccdo de dispositivos elastoméricos [8].

Figura 11 — Estrutura quimica da PANI. Mondmetro base esmeraldina.

Imagem: Autor (2018).

Na Fig. 11, a estrutura da PANI ¢ formada pelas unidades reduzidas, y, e oxidadas, y -1.
O y pode assumir valor 1, tornando-se completamente reduzido, 0, tornando-se completamente

oxidado ou ainda valores intermediarios entre 0 e 1, que caracterizam diferentes graus de
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oxidag¢do, conforme mostrado na Tabela III.

Tabela III — Estados de oxidagdo da PANI [67].

Denominacio y Estados de oxidacio Condutividade
Leucoesmeraldina 1,0 Reduzido Isolante
Sal de esmeraldina 0,5 Intermediario Condutor
Base esmeraldina 0,5 Intermediario Isolante
Pernigranilina 0,0 Oxidado Isolante

Os estados intermediarios de oxidagdo (y = 0,5) representam as formas mais estaveis da
PANI, que podem ser sintetizadas quimica ou eletroquimicamente [67, 72]. Na sintese
eletroquimica ¢ obtido um filme fino, resultado da oxidagdo do monoémero na superficie de um
eletrodo, sob a¢do de um potencial elétrico. Ja por meio da sintese quimica € obtido um pé de
cor esverdeada, de alta massa molecular e de elevada pureza, sob a a¢do de agentes oxidantes

em meio acido e na presenca de mondmeros.

Pesquisas realizadas no final do século passado [31] demonstraram que o processo de
protonagdo da PANI na forma de filmes finos ndo se d4 de modo homogéneo, mas sim
representado por ilhas metalicas, dispersas sob uma matriz isolante. No entanto, a densidade
dessas ilhas pode ser alterada, bastando, para isso, submeter o filme ao processo de desdopagem
quimica [74]. Este processo consiste em colocar a PANI (base esmeraldina) na presenca de
solugdo basica (Base Bronsted) aquosa, promovendo, assim, a redu¢do da condutividade em até
10 ordens de grandeza, em relagdo a PANI dopada. Entretanto, a condutividade da PANI pode
ser novamente revertida [72], sem acarretar qualquer dano a cadeia polimérica principal [75],
bastando, para isso, coloca-la na presenca de uma solu¢io acida (Acido Bronsted). Essa
possibilidade de variar o nivel de condutividade da PANI, aliada a facilidade de adesdo a
diferentes superficies, tem atraido a aten¢do de muitos pesquisadores, como Junior e
colaboradores, por exemplo, que recobriram fibras naturais com PANI [76-78]. Tal combinacao
de materiais ndo s6 promoveu um caminho de conducéo eficiente, devido a forma colunar das
fibras, como também forneceu ao sistema interessante desempenho mecanico, devido as

propriedades das FNA, quando comparadas a materiais convencionais [68].
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2.4.2 Fibra Natural de Agai — FNA

Fibras naturais de acgai (FNA), provencientes da palmeira de acai cientificamente
denominado Euterpe oleracea Mart., sdo biomassas lignoceluldsicas da classe dos polimeros
naturais de disponibilidade ilimitada [66]. De modo a enfatizar a procedéncia dessas FNA, as
imagens apresentadas na Fig. 12 mostram a palmeira, Fig. 12(a), que produz o fruto, Fig. 12(b),
extraido para o beneficiamento da polpa, e s6 apos esse beneficiamento € possivel retirar o

caroco, Fig. 12(c) e, consequentemente, as fibras naturais Fig. 12(d).

Figura 12 — Procedéncia das fibras de agai (FNA). (a) Palmeira popularmente conhecida como agaizeiro. (b)
Carogo com o fruto. (c) Carogo sem o fruto. (d) FNA.

()

Imagem: Autor (2014).

Basicamente, as fibras naturais do acai, aqui denominadas FNA, sdo compostas por
celulose (35-50%), hemicelulose (20-35%) e lignina (15-25%) [79, 80], conforme representado
na Fig. 13.
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Figura 13 — Composi¢do quimica das FNA.

Fonte: Adaptado [79].

Nesta estrutura, mostrada na Fig. 13, o mais importante das componentes, do ponto de
vista deste trabalho, ¢ a celulose (CsHsOs), formada por ligagdes de hidrogénios
intermoleculares que conferem as FNA caracteristica hidrofilica. Ademais, a celulose possui
uma estrutura linear de cadeia uniforme, na qual as cadeias de celulose se agregam em regides
cristalinas que se alternam em regides amorfas. As cadeias de hemicelulose, por sua vez, sdo o
segundo componente mais importante das FNA, por possuirem uma fungdo estrutural como
matriz para as microfibras celuldsicas, localizada em toda parede celular, tem uma estrutura
ramificada e amorfa, além de ser altamente hidrofilica. A terceira componente mais abundante,
porém indesejavel, ¢ a lignina, por tratar-se de um tecido de resisténcia, formado quando o
processo de lignifica¢do ¢ completado [79]. Assim, essa composi¢do quimica fornece as FNA
significativa resisténcia mecanica, abrindo leque para aplicabilidades em diversos setores como,
por exemplo, automotivo, moveleiro, de embalagens e da construgdo [81]. Além disso, na
composicao de dispositivos eletrdnicos, componentes com a mesma forma colunar das FNA sdo
comumente usadas como inclusdes dispersas em matrizes isolantes [6, 29], sendo o

polidimetilsiloxano (PDMS) uma opg¢ao conveniente para atuar como meio dessas inclusdes [8].
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2.4.3 Polidimetilsiloxano — PDMS

O polidimetilsiloxano (PDMS), comumente denominado silicone [8, 66, 82], é um
polimero elastomérico formado por moléculas alternadas de silicio (Si1) e oxigénio (O) cuja
féormula molecular € dada por C:HsOSi [83]. Esse polimero pode ser obtido na forma viscosa
ou solida, caracterizando-se, respectivamente, baixa massa molecular (< 30 mondémeros) e a
massa molecular (> 3000 mondmeros) [84]. Estes estados estdo relacionados a capacidade de
vulcaniza¢do do polimero, a qual, por sua vez, depende do nimero de ligacdes cruzadas
existentes no interior da matriz polimérica. Ademais, um maior numero de ligacdes cruzadas
fornece ao PDMS as propriedades de uma borracha, que sdo: flexibilidade, resisténcia a
deformacio, alta resisténcia elétrica, bem como alta resisténcia a variagdes significativas de

temperatura (115 a 315 °C) [85-87].

Devido a essas e outras propriedades, o PDMS pode ser encontrado em diferentes
produtos medicinais como, por exemplo, revestimento em dispositivos de aplicagdo médica,
como implantes, em produtos de beleza, em utensilios domésticos ou ainda em medicacdes para
o consumo humano [84]. Além dessas aplicagdes, uma especifica, € que vem apresentado um
significativo advento, é como componente de dispositivos eletronicos [8, 9, 49, 70], por
apresentar biocompatibilidade, alta flexibilidade, resisténcia mecanica e isolamento térmico
[88]. Assim, o0 uso do PDMS como matriz hospedeira em dispositivos flexiveis, como os de

pressdo, torna-se interessante. Este tema ¢ abordado na proxima se¢ao.

2.5 COMPOSITOS

Compdsitos sdo misturas bifasicas, formadas por componentes heterogéneos de carater
matricial e estrutural [69], que podem apresentar incompatibilidade parcial ou total entre suas
interfaces. Assim, o objetivo com essa mistura ndo ¢ s6 o de obter um novo material, mas
garantir a obten¢do de um sistema que una as principais caracteristicas dos componentes
isolados. Entre as propriedades mais almejadas para os sistemas flexiveis, do ponto de vista
mecanico, estdo: a rigidez, a resisténcia ao impacto, a resisténcia as intempéries, a resisténcia a

variagdo de temperatura, e, para o caso de contato com a pele, como os dispositivos vestiveis, a
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biocompatibilidade [69]. Para garantir isso, € necessaria a escolha adequada dos componentes,
de modo que, ao serem combinadas, possam interagir entre si, € assim gerarem propriedades de

natureza fisica, quimica e/ou fisico-quimica complementares.

A interacdo dos componentes, bem como suas formas e a geometrias, determina nao sé
as propriedades do compdsito, como também influenciam diretamente no seu desempenho [61].
Por exemplo, quando o propdsito ¢ fabricar um compdsito eletronico, que tenha a sua conducdo
variavel em fun¢do de deformacdo mecanica, torna-se necessario estabelecer corrente elétrica,
resisténcia ao impacto, flexibilidade, elementos estruturais maleaveis e colunares de modo a
formarem caminhos de condug¢do propicios as interconexdes. Logo, o principio de preparacao
de compositos foi fundamental para estimular o advento da eletronica organica, principalmente
quando se refere a fabricacdo de diversos sensores [89], entre os quais: sensor de vapor [2],
sensor de tensdo [19] e sensor de pressdo [9], usados para deteccdo, respectivamente, de

solventes organicos e componentes volateis, de tensdo de deformacao e de variagdes de pressdes.

Na préxima secdo sdo apresentados detalhes do sensor de pressdo cujas caracteristicas

foram usadas para propor a fabricagdo e investiga¢do ao longo desta tese.

2.5.1 Sensores de Pressao

Pressdo € uma grandeza fisica definida pela razéo da forca aplicada sobre uma se¢do de
area, sendo uma importante operagdo tanto para a natureza, quanto para a sociedade como um
todo, uma vez que € responsavel por auxiliar no funcionamento do corpo humano, mais
especificamente na pressdo do sangue e na pressdo intraocular, como também em sistemas
robustos de carater hidraulico e mecanico. Essa versatilidade, aliada a simplicidade de operagéo,
tem estimulado o estudo e desenvolvimento de sensores de pressdo flexiveis [8-10, 33, 48-50],
0s quais geram sinais especificos ao serem submetidos a deformag¢do mecanica. Uma opg¢ao
conveniente de sinal é o elétrico, por permitir uma fécil leitura, além de impulsionar a
manufatura de novos dispositivos eletronicos altamente sensiveis, porém sem deixar de lado a

busca por baixo custo e/ou facilidade de processamento.

Desta forma, a op¢@o por materiais organicos permite a aplicacdo de tais dispositivos em

inteligéncia robotica, interagdo entre maquina e homem e préteses biomédicas [49]. Além disso,
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Zang e colaboradores [49] deixam claro que os sensores de pressdo sdo fundamentados em
diferentes categorias, pois possuem parametros especificos e essenciais para o seu
funcionamento. Ademais, apenas com a compreensao de tais fundamentos ¢ possivel entender
como se da a sensibilidade em tais dispositivos. Logo, as categorias sdo baseadas em regimes
de baixa e média pressdo aplicaveis, respectivamente, em equipamentos acusticos e balangas

para aferi¢cdo de massa, conforme mostrado na Fig. 14.

Figura 14 — Diagramas de regimes de pressdo e aplicagdes relevantes.
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e s y ﬁ/ n

Microfone Tela sensivel ao toque Diagnéstico médico Monitoramento de saude

Fonte: Adaptado [49].

Nas ilustracdes mostradas na Fig. 14 é possivel notar que as aplicag¢des para cada pressdo
sdo determinadas por faixas de pressdo especificas. J& os pardmetros de funcionamento estdo
relacionados a conversdo da forca aplicada em sinais elétricos. Os mecanismos de transducao,
por sua vez, podem ser de tipo piezorresistivo, capacitivo ou piezoelétrico, dependendo do
design e da sensibilidade dos sensores. Além disso, € interessante observar os niveis de pressdes
(ultra baixo, sutil, baixo e médio) apresentados na Fig. 14 em termos de atm, ou seja, 1 Pa, 1kPa,
10 kPa e 100 kPa equivalem, respectivamente, 9,87x10°¢ atm, 9,87x10-3 atm, 9,87x10"" atm e
9,87x1073 atm.

Os assuntos abordados neste capitulo evidenciaram que o incessante estudo das
propriedades elétricas ndo sé favorece o progresso da eletronica organica, como também permite
a preparacdo e identificacdo de novos materiais, sem aparente potencial de aplicabilidade

tecnologica, como € o exemplo das FNA, comumente descartadas na natureza. Porém, quando
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aliadas as propriedades de um material condutor, como a PANI, tornam-se componentes
estruturais importantissimos no funcionamento de compositos eletronicos, que t€ém a sua
conducdo variada, por exemplo, em fun¢do de pressdo mecénica [78]. Embora existam técnicas
de andlise para esse fim, como ¢ caso das técnicas I vs V e espectroscopia de impedancia, ainda
pouco tem sido feito na compreensdo dos mecanismos de transporte de cargas em compositos a
base de FN recobertas com polimeros condutivos e dispesas em matriz isolante.
Consequentemente, o estudo dessas propriedades torna-se ainda mais interessante quando se
percebe que os componentes organicos, geralmente usados para a fabricacdo de sensores de
pressdo, sdo materiais tipicamente desordenados, ou seja, que obedecem a relagdo ¢'(®) o< ®°.
Mais do que isso, os sensores de pressdao [8, 33, 90] apresentam significativos contrastes
elétricos [61], com fases discretas e imisciveis (fibra dispersa em silicone), o que motiva o uso
do GEMA. Finalmente, levando-se em consideragdo que as fibras sdo recobertas com polimero
condutor, ha de se esperar que a pressdo atue no sentido de aumentar o contato entre elas,
promovendo-se, assim, o aumento da condutividade elétrica do compdsito. Esta, por sua vez,
deve apresentar dependéncia com a quantidade volumétrica de fibras na matriz hospedeira, o
que levaria, necessariamente, a processos de percolagdo. Ou seja, também estaria de acordo com

as caracteristicas do GEMA.

Os préximos capitulos apresentam as abordagens experimentais usadas para fabricagio
e caracterizacdo do compdsito FNA:PANI/PDMS, bem como a exploragdo da impedancia e
condutividade alternada desse material pelos modelo tedrico-experimentais apresentados ao

longo deste capitulo.
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Capitulo 3

PROCEDIMENTOS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo s@o apresentadas e descritas as etapas de preparagdo dos compositos a base de
fibras naturais de agai (FNA), polianilina (PANI) e polidimetilsiloxano (PDMS) usados ao longo
deste trabalho. Para tanto, sdo apresentadas e descritas desde a preparacdo e selecdo das FNA,
até as etapas de fabricacdo de sensores de pressdo a base de FNA:PANI/PDMS, passando ainda
pelas etapas de recobrimento das FNA com PANI (FNA:PANI) e dos processos de mistura fisica
desses materiais com PDMS utilizados para compor o sistema flexivel usado como elemento

ativo de sensores de pressdo.

A titulo de ilustrag@o, as principais etapas de fabricagdo do sensor de pressdo a base de
FNA:PANI/PDMS sdo apresentadas na Fig. 15. Nesta figura sdo apresentados os detalhes

experimentais a respeito do processo de fabricagcdo dos sensores de pressao.
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Figura 15 — Processo de fabricagdo do sensor de pressdo composto por fibras naturais de agai (FNA), recobertas
com polimero semicondutivo e embebidas em matriz flexivel. (a) As FNA foram selecionadas em comprimentos
(4 £ 1) mm e didmetros (0,5 + 0,1) mm especificos, com auxilio de peneiras granulométricas (Screen Classifying
125 — 250 mm/pm). (b) As FNA foram recobertas com polianilina (PANI) via polimerizagdo quimica da anilina in
situ. (c) Com este procedimento foram obtidas FNA recobertas com PANI (FNA:PANI) no estado dopado. (d) As
FNA:PANI foram misturadas com polidimetilsiloxano (PDMS). (e) A solugdo formada por FNA:PANI e PDMS
foi levada para a cura do PDMS. (f) Foi obtido o compdsito hibrido a base de PDMS e FNA:PANI com espessura
e 4rea superficial, respectivamente, igual 4 mm e 254 mm?. (g) Foram retiradas finas camadas superior e inferior
do compdsito. (h) Eletrodos de cobre com area de 100 mm? foram posicionados nas superficies preparadas. (i) Foto
do Sensor de Pressdo a base FNA:PANI em PDMS.
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Imagem: Autor (2018).

A seguir sdo apresentadas em detalhes as etapas de preparacdo dos materiais e fabricagdo

do sensor de pressdo.

3.1 FABRICACAO DO SENSOR DE PRESSAO

Nesta se¢do sdo mostradas as etapas experimentais de prepara¢do dos materiais usados
para a fabricagdo do sensor de pressdo a base de FNA:PANI em matriz de PDMS. Sao

apresentados desde o tratamento e sele¢do das fibras naturais até o processo de polimerizagao
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quimica in situ da polianilina (PANI) na superficie das fibras naturais de acai (FNA), seguido
pelos procedimentos experimentais para a fabricacdo do composito flexivel a base de FNA

recoberta com PANI (FNA:PANI) e embebidas em matriz de polidimetilsiloxano (PDMS).

3.1.1 Preparacdo e sele¢do das FNA

O processo de preparacdo dos componentes para a confec¢do do sensor de pressdo teve
inicio com as etapas apresentadas na Fig. 16. Para tanto, as FNA foram coletadas (Fig. 16a) em
pontos de descarte localizados na cidade de Santarém, PA. Em seguida, as FNA (Fig. 16b),
foram separadas do carogo (Fig. 16c e Fig. 16d), cortadas (Fig. 16e), maceradas (Fig. 16f),
peneiradas (Fig. 16g) e, por fim, lavadas (Fig. 16h) em agua.

Figura 16 — Coleta, limpeza e tratamento das FNA. (a) FNA com caroco e misturadas com terra. (b) FNA com
caro¢o apos a lavagem. (c) FNA separadas do carogo. (d) Comprimento médio das FNA. (¢) Reducdo do tamanho
das FNA. (f) Maceragdo das FNA. (g) Peneiragem das FNA. (h) Lavagem das FNA.

Imagem: Autor (2017).

De acordo com etapas apresentas na Fig. 16, os carogos de acai com FNA (Fig. 16a)
foram lavados em 4gua corrente para remog¢ao impurezas (Fig. 16b). As FNA com carogo foram,

entdo, deixadas a 30 °C durante 24 h, em uma estufa. Isso foi realizado para reduzir a umidade
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das FNA e, assim, facilitar o processo manual de separa¢do das mesmas. A imagem da Fig. 16¢
mostram uma quantidade significativa de FNA separadas do caro¢o, enquanto a imagem da Fig.
16d, por sua vez, apresenta uma Unica FNA, para demonstrar o seu tamanho médio de (3,5 +
1,0) cm em comparag@o com a tampa de uma caneta. Em seguida, as FNA foram cortadas (Fig.
16e), maceradas (Fig. 16f) e, em seguida, peneiradas (Fig. 16g) para promover o controle do
tamanho e dos didmetros médios das FNA. Este ultimo procedimento teve como objetivo a
obtencdo de FNA para fabricagdo de sensores em escala milimétrica. Os resultados obtidos
foram (4 = 1) mm e (0,5 £ 0,1) mm para, respectivamente, o comprimento e didmetro médios
das FNA. Dando sequéncia, as FNA selecionadas foram lavadas com agua destilada e acetona,
(Fig. 16h), e, em seguida, deixadas a vacuo (10 Torr) por 24 h. Posteriormente, elas foram
mantidas sob pressdo atmosférica reduzida (vacuo) por mais 15 h a 80 °C para eliminacdo da

umidade residual.

3.1.2 Polimerizag¢do in situ da PANI

O recobrimento das FNA com PANI foi iniciado com a purifica¢do da anilina via método
de destilacdo fracionada, detalhado no trabalho desenvolvido por Mapa em 2018 [91]. Em
seguida, as FNA tratadas foram inseridas na rota de sintese quimica de polimerizacdo da anilina
para a obtencdo da PANI no estado dopado, de acordo com a metodologia descrita na referéncia
[67]. O fluxograma apresentado na Fig. 17 ilustra o procedimento adotado nesta etapa de

polimerizacdo da PANI sobre as FNA.
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Figura 17 — Etapas do processo de polimerizagdo da PANI sobre as FNA. (a) 1? Etapa — As FNA foram colocadas
em solug@o de HCI (béquer 1) por 24h. (b) 2% Etapa — A solugo do béquer | foi misturada com anilina e, em um
segundo béquer, o persulfato de aménio foi diluido em solugdo de HCI. (d) 3* Etapa — As solugdes dos béqueres 1
e 2 foram resfriadas até 0 °C e, em seguida, misturas. () 4* Etapa — A mistura final foi deixada por 2 h em agitac3o.

1? Etapa - Encharcamento das FNA com HCI

HCl

2% Etapa - 24h depois as solucdes sdo preparadas

Persulfato de
() (Béquer 2) amonio

/

(b)

Anilina

4% Etapa - Polimerizacéo

Agitador magnético

Imagem: Autor (2019).
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A Fig. 17 ilustra as principais etapas da sintese quimica da PANI e do revestimento
superficial da FNA com este polimero. Na 1* etapa de encharcamento das FNA com HCI, 0,60
g de FNA foram colocadas em 300 mL de solugdo de HCI (1 mol/L) (béquer 1) (Fig. 17a),
posteriormente, a solucdo com FNA foi deixada por 24 h na geladeira. Apos esse tempo, foi
dado inicio a 2* etapa do processo, que consiste na preparagdo das solu¢des usadas na
polimerizacdo da anilina. Para tanto, 20 mL de solucdo de anilina destilada (Fig. 17b) foram
misturados com a solucdo do béquer 1, ao mesmo tempo em que recentemente foram diluidos
11,52 g de persulfato de amonio (NH4S20g) em 200 mL de solug¢do de HCI (1 mol/L) (béquer 2)
(Fig. 17¢). Em seguida, na 3* etapa de resfriamento das solugdes, os dois béqueres, (Fig. 17d),
foram deixados em um recipiente com gelo até atingirem uma temperatura de ~ 0 °C e, com
auxilio de um bastdo de vidro, usado como ponte de respingamento, a solu¢do do béquer 2 foi
despejada cuidadosamente na solucdo do béquer 1. Na 4* etapa de polimerizagao, a solugdo foi
deixada por 2h, em banho de gelo, sob agitagdo magnética (Fig. 17a). Ressalta-se que para essa
ultima etapa foi necessario envolver o béquer com papel aluminio, para evitar a oxidagdo da
anilina pela exposicdo a luz. Posteriormente, a solugdo de PANI contendo FNA foi lavada com
agua destilada, seguida de acetona. Em seguida, a solu¢ao foi filtrada a vacuo, para a eliminagao
dos oligdmeros (residuos de PANI) e obtengdo de “um bolo polimérico” (fragdo polimerizada)
de cor esverdeada [67], formado por PANI em p6é mais FNA recobertas com PANI
(FNA:PANI). Finalmente, o material obtido foi deixado no dessecador por cerca de 48 h. E
interessante ressaltar que a cor esverdeada representa o estado da PANI denominado sal de
esmeraldina, sua forma mais condutora [92]. Logo, o resultado deste processo foi a obtengado de
um “bolo polimérico” formado de FNA recobertas com PANI dopada (FNA:PANI). Na proxima
subsecdo sdo mostradas imagens de PANI e FNA:PANI.

3.1.3 PANI e FNA:PANI

Para a obtencdo das FNA recobertas com PANI (FNA:PANI) isoladamente, o “bolo
polimérico”, que resultou da etapa de polimerizacdo, foi submetido ao procedimento de
peneiramento, utilizando-se, para isso, uma peneira granulométrica com 100 mesh (abertura de
aproximadamente 0,15 mm). A imagem da Fig. 18(a) mostra a PANI em p6 e a imagem da Fig.

18 (b) mostra as FNA:PANI.
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Figura 18 - (a) PANI em p6. (b) FNA revestidas com PANI (FNA:PANI).
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Imagem: Autor (2018).

O processo de polimerizagdo rende cerca de 3 g de PANIem p6 e | g de FNA:PANIL

3.1.4 Mistura do PDMS com as FNA:PANI

Basicamente, a preparacdo dos compdsitos elastoméricos de FNA:PANI embebidas em
matriz de PDMS consistiu na mistura fisica de diferentes quantidades de FNA:PANI em solucao
de PDMS. Para isso, foram utilizadas razdes em massas (x) de FNA:PANI em relacdo a massa
do PDMS iguais a: 0,00, 0,02, 0,04, 0,06, 0,07, 0,08 e 0,10, adotando, para tanto, os
procedimentos descritos na referéncia [87]. Tais procedimentos sdo mostrados nas imagens da

Fig. 19.

Figura 19 — Preparagdo do composito elastomérico. (a) O pré polimero PDMS foi previamente misturado com o
agente de cura, em seguida, (b) uma quantidade x de FNA:PANI foi inserida na solu¢do que foi, posteriormente,
(c) preparada para a cura.

Imagem: Autor (2018).
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De acordo com a Fig. 19, o processo de fabricagdo do compésito teve inicio com a
mistura fisica das solucdes do pré polimero polidimetilsiloxano (PDMS) com o agente de cura
(SYLGARD 184 Silicone Elastdmero), obedecendo a propor¢do de 10:1. Para a remog¢édo das
bolhas de ar existentes, foi necessario mexer com uma espatula a solucdo (PDMS + agente de
curva), (Fig. 19a), por cerca de 15 min. Apds este tempo, uma proporcdo x de FNA:PANI foi
adicionada a solucdo, (Fig. 19b). Em seguida, essa solucdo foi colocada em um béquer de vidro,

com capacidade para 10 mL (Fig. 19¢), e levada a estufa, onde permaneceu por 45 min a 80 °C.

Ressalta-se, contudo, que o procedimento mencionando para a fabricagdo dos sistemas
elastoméricos a base de FNA:PANI foi o mesmo adotado para a preparacdo do composito

preenchido por fibras naturais (FN).

3.1.5 Composito Flexivel FNA:PANI/PDMS

Para a fabricacdo do composito elastomérico FNA:PANI/PDMS foi utilizado o
procedimento de mistura fisica das componentes PDMS e FNA:PANI em um béquer de volume
especifico, conforme procedimento mencionado na se¢do anterior. A etapa final consistiu na
remogdo cuidadosa do composito, com auxilio de uma pinga de ponta fina, para evitar a criagdo
de possiveis rachaduras nas superficies (superior ou inferior) ou no volume do compdsito. Para
tanto, as pingas foram colocadas no interior do béquer e, em seguida nas laterais do compdsito,
de modo a “desenformé-lo” por inteiro e, assim, obter um sistema flexivel preenchido por

inclusdes condutoras imersas em uma matriz isolante, conforme apresentado na imagem da Fig.

20.
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Figura 20 — Composito elastomérico a base de FNA:PANI em PDMS. As imagens de microscopias ressaltam a
matriz de PDMS e bolhas, rentes as FNA:PANI.

PDMS

FNA:PANI

Imagem: Autor (2019).

A imagem da Fig. 20 mostra o composito flexivel fabricado neste trabalho, formado por
matriz de PDMS e preenchido por inclusdes de FNA:PANI, distribuidas aleatoriamente no
volume da matriz elastomérica. Nas imagens de microscopias dpticas € possivel notar pequenas
ranhuras na superficie da matriz de PDMS e rentes as FNA:PANI, bem como a presenca de

bolhas (didmetro médio da ordem de 640 um)

3.1.6 Preparacgdo da superficie do PDMS e posicionamento dos eletrodos

O compdsito fabricado (Fig. 20) ¢ formado por uma fina pelicula externa de PDMS que,
as FNA:PANI, isolando-as do exterior, apresentam diferentes rugosidades nas superficies,
superior e inferior, do compdsito. A saber, a diferenca entre a rugosidade das superficies,
superior ¢ inferior, sdo resultados do processo de fabricacdo do composito, ou seja, durante a
cura um lado do compdsito fica exposto ao ambiente, enquanto o outro lado fica sobre a
superficie do béquer. Para resolver este problema sdo retiradas, cuidadosamente, finas camadas
superficiais (superior e inferior) do PDMS, como mostra a Fig. 21(a) e, assim, ¢ possivel

posicionar eletrodos de Cobre (Cu), como na Fig. 21(b), para a efetivacdo dos contatos elétricos.
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Figura 21 — Preparacdo superficial dos compositos. (a) Remocdo de uma fina camada superficial (superior e
inferior) do compdsito. (b) Posicionamento dos eletrodos de cobre (Cu) (c¢) nas duas extremidades do compdsito.

>

Eletrodos di

(b)

Imagem: Autor (2019).

A imagens da Fig. 21 mostram a forma dos compdsitos elastoméricos e o posicionamento
dos eletrodos, preparados estrategicamente para a realizagdo de medidas elétricas em correlagdo
com medidas de pressdo mecénica. De acordo com as caracteristicas apontadas por Stassi €
colaboradores [70], compositos dessa natureza pode ser analisado como um sistema bifasico
(metal-isolante), especifico para o estudo dos mecanismos de percolagdo elétrica. Logo, visando
a ndo sé investigar os compositos elastoméricos, mas também seus componentes para obten¢ao
de informagdes especiais e, assim, corroborar com as andlises dos sistemas elastoméricos,
percebeu-se a necessidade de preparar pastilhas das amostras de PANI, FNA e FNA:PANI. Tais
pastilhas foram utilizadas, portanto, para obter as caracteristicas elétricas de cada um dos

materiais isoladamente.

3.2 SISTEMAS ISOLADOS DE FNA, PANI E FNA:PANI

O objetivo principal desta pesquisa é o estudo das propriedades elétricas, como resposta
a pressio mecanica realizada no composito flexivel mostrado na Fig. 21. Logo, para determinar
os limites méximo e minimo de condugdo que esse sistema elastomérico pode alcancar, bem
como para avaliar o desempenho das componentes separadamente, ou seja, sem a presenca da
matriz de PDMS, foram confeccionadas pastilhas de PANI, FNA e FNA:PANI. Ressalta-se que
a opcdo em preparar pastilhas desses polimeros foi a mais conveniente para a realizagdo das
medidas elétricas, pois ndo s6 favorece o controle das espessuras dessas amostras e, assim,

permite a conversdo das grandezas mostradas na Tabela I, como também facilita a deposi¢do
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dos contatos elétricos. Para tanto, sdo apresentados nesta subse¢do deste o processo de

preparagdo das pastilhas até os procedimentos de desdopagem quimica da PANI.

3.2.1 Preparacdo das pastilhas

Para a preparacdo das pastilhas de FNA, de PANI e de FNA:PANI foi utilizada a

montagem mostrada na Fig. 22.

Figura 22 — Aparato experimental para a preparagdo das pastilhas. (a) Aparato para pastilhagem acoplado a uma
prensa hidraulica. (b) Pastilha de FNA. (c) Pastilhas de PANI (a esquerda) e de FNA:PANI (a direita), ambas com
eletrodos de ouro.

"

Prensa

hidraulica

Imagem: Autor (2018).

A imagem da Fig. 22(a) mostra a montagem para a preparagdo das pastilhas, formada
por um aparato para pastilhagem (pistilo e molde de /nox para pastilhagem), acoplado a uma
prensa hidréulica de modelo SKAY, com capacidade de 30 T, sendo utilizadas apenas 5 T para

a confeccdo das pastilhas, Fig. 22(b). Para tanto, foram utilizadas 0,04 g das amostras FNA,



48

PANI e FNA:PANI, as quais proporcionam pastilhas com espessuras, respectivamente, da ordem
de 700 pm, 300 um e 400 um. Em seguida, foi feita a deposicdo de eletrodos de Au nas

superficies superior e inferior das amostras, Fig. 22(c).

Em seguida, as pastilhas PANI e FNA:PANI foram colocadas em vapor de amdnia (NH3)
(0,01 mol/L) por meio do processo de desdopagem quimica da PANI, como sera descrito na

préxima subsegao.

3.2.2 Processo de desdopagem da PANI

O procedimento de desdopagem quimica da PANI foi realizado conforme descrito na
literatura [74], com o proposito de ndo so avaliar a variacdo condutividade nas pastilhas de PANI
e FNA:PANI, mas também correlacionar isto a desdopagem quimica em diferentes superficies,
sendo elas: uma compactacdo de po (pastilha de PANI) e uma compactagdo de fibras (pastilha
de FNA:PANI). Para tanto, a ilustragcdo da Fig. 23 fornece uma representacdo esquematica do

referido procedimento.
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Figura 23 — Tlustragdo do esquema experimental adotado para o processo de desdopagem quimica da PANI em
vapor de NH3 (0,01 mol/L). Inicialmente, a (a) pastilha de PANI com eletrodo e dopada ¢ (b) exposta em vapor
NHs, onde (c) € desdopada. Procedimento realizado em capela e a temperatura ambiente.

(b) Processo de
desdopagem
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Imagem: Autor (2019).

De acordo com a ilustrag@o da Fig. 23, a solu¢do de NH4OH (0,01 mol/L) foi preparada
e, em seguida, colocada em um baldo de Erlenmeyer. Sobre a abertura deste baldo foi
posicionado um funil Buchner, que permitiu direcionar o vapor de NHj3 para cima, conforme
representado na Fig. 23. Em seguida, uma pastilha por vez era posicionada na saida do gas de
amonia, como mostrado na imagem da Fig. 23. Para tanto, foram utilizados diferentes tempos
de exposic¢do, intercalados pela realizagdo das medidas experimentais elétricas, que permitiram

identificar o nivel de saturacdo do gas nas amostras.

3.3 NOMECLATURA DAS AMOSTRAS

Para facilitar a identificagdo dos sistemas isolados (fibra natural de acgai e polianilina) e
dos compositos (fibras revestidas com polianilina em matriz de polidimetilsiloxano), foram

propostas as nomenclaturas listadas na Tabela IV.
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Tabela IV — Nomenclatura dos sistemas isolados e dos compositos.

Amostra Nomenclatura
Fibra natural de acai FNA
Polidimetilsiloxano PDMS
FNA embebida em matriz de PDMS PDMS xFNA,
FNA revestida com PANI FNA:PANI
Pastilha de PANI PANI
Pastilha de FNA FNA
Pastilha de FNA revestida com PANI FNA:PANI

FNA revestida com PANI e embebida em matrizde PDMS PDMS;<FNA:PANI

As nomenclaturas dos materiais apresentadas na Tabela IV fazem referéncia ao nome
dos polimeros que lhes deram origem, a saber: PANI, FNA e PDMS. Em particular, o indice x
foi usado para representar as propor¢des, em massa das inclusdes FNA ou FNA:PANI, sendo x
=0,00, 0,02, 0,04, 0,06, 0,07, 0,08 e 0,10, embebidas em matriz de PDMS, sendo propostas para
essa mistura as nomenclaturas: PDMS | xFNAxe PDMSxFNA:PANIy, onde 1 representa 100%
de PDMS. Vale ressaltar, que para x > 0,10 nio foi possivel obter amostras estdveis, mas sim
quebradicas e com fissuras, propriedades mecanicas inviaveis para a fabricagdo de sensores de

pressao.

No proximo capitulo sdo apresentados os equipamentos utilizados na caracterizagdo

experimental dos sistemas poliméricos tratados e fabricados neste trabalho.
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Capitulo 4

EQUIPAMENTOS E METODOS DE MEDIDAS

Neste capitulo sdo apresentados e descritos os equipamentos e aparatos de medidas
experimentais utilizados ao longo deste trabalho para investigar as propriedades elétricas,
morfologicas e mecanicas dos materiais € dos compositos. Para tanto, sdo apresentados desde o
arranjo experimental que correlaciona as técnicas de medidas elétricas dc e ac com a técnica de
ensaio de press@o mecanico, até a técnica de estereoscopia, passando pelas medidas elétricas (I
vs V e espectroscopia de impedancia), de ensaio mecanico (pressido) e de microscopia eletronica

de varredura, de for¢a atomica e dptica.

4.1 MEDIDAS ELETRICAS

Para a investigacdo dos mecanismos de conducdo em sistemas solidos desordenados, as
medidas experimentais em corrente continua (dc) e corrente alternada (ac) sdo importantes
ferramentas e tornam-se ainda mais interessantes ao serem correlacionadas a outras medidas,
pois permitem analisar a resposta elétrica do sélido em razdo de outras varidveis, como, por
exemplo, temperatura [31] ou deformag@o mecanica [19]. Para este trabalho, foi necessaria a
montagem de um aparato experimental com os aparelhos de medidas dc ou ac conectados a

porta-amostras especificos, como ilustrado na Fig. 24.
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Figura 24 — Aparato experimental utilizado para a realizagdo das medidas elétricas dc e ac. A figura mostra (a) um
microcomputador acoplado aos (b) equipamentos de medidas dc ou ac que, por sua vez, encontrava-se conectado
a um (c) porta-amostra onde ¢ feito o contato elétrico.

(b) Equipamentos de medidas
elétricas dc ou ac
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(a) Microcomputador
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Imagem: Autor (2019).

O arranjo experimental mostrado na Fig. 24 ¢ formado por um microcomputador (Fig.
24a), para a aquisicdo dos dados experimentais, conectado via placa GPIB aos equipamentos de
medidas dc ou ac (Fig. 24b) que, por sua vez, estdo ligados via terminais elétricos ao porta-
amostra (Fig. 24c). Este, por sua vez, é usualmente conectado a equipamentos experimentais
especificos, escolhidos de acordo com o propdsito da medida, tais como camara de gases, para
contraste de atmosfera, estufa, para a variagdo de temperatura, ou entre hastes ou garras

mecanicas, para ensaios de tensdo de deformacio.

Como o objetivo deste trabalho ¢ analisar a resposta elétrica do sistema em fung¢do da
pressdo mecanica, os sistemas elastoméricos, mostrados nas imagens da Fig. 21(c), foram
posicionados entre prensas de pressdo mecanica, conforme mostrado na Fig. 25(a). Para
corroborar com as analises das medidas elétricas em fung¢do da pressdo, como ja mencionado na
subse¢do 3.2.1 do Cap. 3, também foram feitas medidas elétricas dos sistemas isolados PANI,
FNA e FNA:PANI. Para tanto, tais amostras, apresentadas na imagem da Fig. 22(c), foram
colocadas em um porta-amostra analogo a ilustracdo Fig. 25(b). E importante ressaltar que as
partes metalidas dos equipamentos foram isolados, de modo a garantir que as respostas elétricas

obtidas correspondem aos sistemas elastoméricos e aos sistemas isolados.
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Figura 25 — Ilustracdo dos porta-amostras usados nas medidas elétricas dos (a) sensores de pressdo e dos (b)
sistemas isolados.
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Imagem: Autor (2019).

O porta-amostra (Fig. 25a) para as medidas de pressdo mecanica foi conectado a uma
célula de carga (com capacidade para 500 N) acoplada a Méquina Universal de Ensaios
Eletromecanica, Modelo DL2000 — EMIC, que, por sua vez, estava conectado a um
microcomputador para o comando, tanto da medi¢ao de forga a ser aplicada pela prensa mével,
quanto para identificacio das taxas de deformag¢do (em mm) exercidas sobre o compdsito. Logo,
a correlagdo das medidas elétricas com as mecanicas se deu, basicamente, pela aplicacdo de um
estimulo elétrico dc ou ac a0 mesmo tempo que o compodsito era submetido as pressdes de 0, 50,
100, 150, 200 e 250 kPa. Tais estimulos elétricos, dc e ac, também foram utilizados para a
investigacdo dos sistemas isolados. Para isso, foram posicionados entre os contatos elétricos,
superior e inferior do porta-amostra ilustrado na Fig. 25(b). Ressalta-se ainda que os estimulos
elétricos dc e ac foram feitos com auxilio das técnicas experimentais de corrente vs tensdo e de

espectroscopia de impedancia.

4.1.1 Medidas em corrente continua (I vs V)

Para medida em corrente continua (dc) foi escolhida a técnica de corrente vs tensdo (I vs
V) usando uma fonte de tensdo Keithley modelo 6517A4 Electrometer/High Resistance Meter, na

faixa de tensdo de 0 a 3 V. Além da capacidade de aplicagdo do potencial, este equipamento
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também identifica a corrente que atravessa a amostra. Logo, nas medidas elétricas em fung¢io da
pressdo mecanica, foram realizadas faixas de pressdo mecanica de 0 a 250 kPa. Para as medidas
dc dos sistemas isolados, por sua vez, foi utilizado o porta-amostra ilustrado na Fig. 25(b). Neste
caso, tais amostras foram expostas por um determinado tempo t(s), em vapor de NH3, conforme
discutido na se¢do 3.2.2 do Cap. 2, e, em seguida, foram posicionadas no porta-amostra (Fig.
25b), para a execucdo da medida dc. O procedimento de expor os sistemas isolados e executar

a medida dc foi repetido até a observacdo da saturacdo elétrica dos sistemas.

4.1.2 Medida de impedancia complexa e condutividade em campo alternado (ac)

Para as medidas ac foi utilizada a técnica de espectroscopia de impedancia, a qual fornece
as componentes de impedancia complexa, Z*(f) = Z’(f) + 1Z”(f) como fung¢do da frequéncia
linear / do campo elétrico oscilante, que, por sua vez, permite o cadlculo da condutividade
alternada, por meio das equagdes mostradas na Tabela II. Tais medidas foram realizadas com
um impedanciometro Solartron 1260 Impedance/Gain Phase Analyser, com tensao de oscilago
de 1,5 V e na faixa de frequéncia de 1 a 2x10° Hz. Para tanto, foram adotados os mesmos

procedimentos utilizados na medida dc.

4.2 MEDIDAS DE PRESSAO MECANICA

Neste trabalho as medidas de pressdo mecanica permitiram ndo s6 estudo das
propriedades elétricas dos sistemas elastoméricos submetidos a pressdo mecanica, como
também determinaram o nivel maximo de pressio que poderia ser aplicado sobre os compositos,
de modo a ndo ultrapassar o regime de deformagdo elastica, como também ndo ocasionar
qualquer dano na estrutura fisica do sistema investigado. Para tanto, foram feitas medidas de
pressdo mecanica, com forgas de 0 a 50 N, sendo utilizado, entdo, uma Maquina Universal de

Ensaio Eletromecanico, modelo DL2000, com capacidade de 20 kN.
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4.3 IMAGENS SUPERFICIAIS E VOLUMETRICAS

Além da correlagdo de técnicas elétricas, outra possibilidade comumente utilizada € o
uso de medidas experimentais morfoldgicas para explorar propriedades especificas e, assim,
corroborar com as analises das medidas elétricas, conforme o trabalho desenvolvido por Bianchi
e colaboradores [31]. No referido trabalho, os autores investigaram as propriedades elétricas ac
de filmes de PANI com diferentes niveis de dopagem, e concluiram que filmes de polianilina
sdo formados por ilhas metalicas espalhadas em uma matriz semicondutiva. Ao recorrerem a
literatura, corroboram este resultado tedrico-experimental com imagens de microscopia de

tunelamento por varredura (scanning tunneling microscopy).

Nesta secdo sdo apresentadas as técnicas, bem como informagdes das medidas

morfologicas utilizadas ao longo deste trabalho.

4.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para analisar a morfologia superficial das fibras naturais de agai (FNA) e das fibras de
acai recobertas com PANI (FNA:PANI), foram feitas imagens de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), por meio de um, o microscdpio Tescan Vega LM3. Para tanto, a medida teve
inicio com a inser¢do de uma tUnica FNA em nitrogénio liquido, que congelou subitamente, de
modo que foi mais facil posiciona-la na vertical sob o porta-amostra do MEV e, assim, obter
uma nog¢do da rugosidade superficial destas fibras. Esse procedimento também foi feito para

uma unica FNA:PANI.

Embora, as imagens de MEV tenham fornecido uma nocéo visual do nivel de rugosidade
nas superficies das FNA e FNA:PANI, o valor da rugosidade do material foi obtido a partir da
Microscopia de Forca Atomica (Atomic Force Microscopy — AFM).
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4.3.2 Microscopia de for¢a atdmica (atomic force microscopy — AFM)

A técnica AFM foi utilizada para quantificar o nivel de rugosidade média superficial das
amostras FNA e FNA:PANI, por meio do equipamento Ntegra Prima, da NT-MDT. Para tanto,
a medida foi feita no modo de contato intermitente, com ponta de Silicio, NSG10 (constante 10

N/m, frequéncia 240 kHz).

4.3.3 Microscopia Optica

Para uma analise volumétrica dos compositos elastoméricos, obtidos logo apds a cura
(Fig. 20), bem como para observar a intera¢do das componentes (FNA/PANI/PDMS), presentes
nos compositos, foi utilizado o microscdpio optico de sistema ZEISS Stemi 2000-C, que possui
ampliacdo de até 50x. Além deste, também foi utilizado o microscopio dptico de sistema ZEISS
Imager Z2, por possuir uma ampliacdo também de até 50x, além de uma ampliagdo
complementar fornecida pelo Software do equipamento. No entanto, a técnica de microscopia
optica ¢ mais adequada para medidas em superficies planas. Ndo ¢ caso dos compositos
elastoméricos que tiveram uma fina camada superficial de PDMS removida (Fig. 21). Neste

caso, uma alternativa conveniente € o uso da técnica de estereoscopia dptica.

4.3.4 Estereoscopia

Como mencionado, a técnica de estereoscopia pode ser usada para a obteng@o de imagens
de superficiais irregulares, por fornecer imagens de caracter tridimensional. Para tanto, foi

utilizado um estereoscdpio da Marca Olympus, Modelo SZ61.

As técnicas apresentadas neste capitulo ndo s6 sdo indispensaveis para a caracteriza¢ao
experimental dos sistemas confeccionados no Cap. 3, como também sdo fundamentais na analise

dos resultados tedrico-experimentais.
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O trabalho tem por objetivo a andlise das propriedades elétricas dos compositos. Desta
forma, a correlacio das morfologicas ¢ fundamental para estabelecer corretamente os

parametros dos modelos elétricos.
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Capitulo 5

CARACTERIZACAO MORFOLOGICA, ELETRICA E MECANICA
DOS MATERIAIS

Neste capitulo sdo apresentadas as caracterizagdes morfologicas, elétricas e mecénicas das
amostras de fibra natural de agai (FNA), dessas fibras revestidas com polianilina (FNA:PANI),
da prépria PANI e, por fim, do polidimetilsiloxano (PDMS) com FNA e com FNA:PANI. Para
tanto, sdo apresentadas desde imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das
amostras de FNA e FNA:PANI, até medidas de ensaios mecanicos, passando pelas medidas
morfolégicas de microscopia de for¢a atdmica (atomic force microscopy — AFM), microscopia
optica e estereoscopia. Em seguida, sdo apresentadas e discutidas as medidas elétricas dc
(corrente - tensdo, corrente - tempo de desdopagem, cqc - pressdo, oqc - diferentes percentagens
de FNA:PANI) e ac dos materiais (FNA, PANI e PDMS) e dos compositos (FNA:PANI na
forma de pastilhas e de FNA:PANI embebidas em matriz de PDMS). Finalmente, sdo
apresentados os resultados das medidas ac como funcdo da pressdo mecanica nos compdsitos

elastoméricos a base de FNA:PANI embebida em PDMS.

5.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

O estudo morfologico dos sistemas fabricados ao longo deste trabalho teve inicio com a
andlise da rugosidade média na superficie das FNA e FNA:PANI, usando imagens de MEV e
AFM. Finalmente, para a caracterizacdo dos compositos PDMS|.xFNA:PANIx, com diferentes
proporcdes (x) de FNA e FNA:PANI, foram usadas as técnicas de microscopia Optica e
estereoscopia, para investigar a interacdo dos componentes, bem como para analisar a estrutura

volumétrica do compdsito.
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5.1.1 Imagens de microscopia eletronica de varredura

A Fig. 26 mostra imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das
superficies de uma tinica FNA (Fig. 26a) e também de uma unica FNA recoberta com PANI, a
FNA:PANI (Fig. 26b), obtidas com o objetivo de investigar o recobrimento da PANI sobre a
FNA.

Figura 26 — Imagens de MEV das superficies das amostras (a) FNA e (b) FNA:PANI. As imagens foram obtidas
em campo visual de 277 pm.

Nas imagens apresentadas na Fig. 26 ¢ possivel notar que a FNA (Fig. 26a) apresenta
uma regido superficial bem rugosa, enquanto a fibra submetida ao processo de polimerizagio
quimica da anilina apresenta uma superficie aparentemente lisa (Fig. 26b). Para quantificar o
nivel de rugosidade média superficial destas fibras, foram obtidas imagens de AFM,
apresentadas a seguir. Segundo Paiva e colaboradores [93], a superficie das FNA ¢ formada
pelas componentes celulose e lignina, as quais apresentam grande facilidade de interagir com as
fungdes organicas amida e imina presentes na estrutura molecular da PANI. Resultados elétricos
FNA e da FNA:PANI mostram que a fibra isolada (c ~ 10° S/m) apresenta condutividade
elétrica cerca de 6 ordens de grandeza menor que a da mesma fibra recoberta com polianilina

(o ~ 10 S/m). Desta forma, o resultado apresentado na Fig. 26 evidencia o recobrimento da
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PANI sobre as FNA, o que, por sua vez, favorece a formagdo de caminhos de condugio
uniformes [76-78], mantendo-se, portanto, a combina¢do da caracteristica mecéanica da fibra

com a condutividade elétrica da polianilina.

5.1.2 Imagens de forca atdmica

A microscopia de forca atdbmica (AFM) permitiu o estudo da morfologia superficial das
fibras antes e apds o revestimento polimérico da PANI, conforme pode ser observado nas
imagens topograficas com resolucéo atdmica apresentadas na Fig. 27. A partir desses resultados

foi possivel obter o nivel de rugosidade média da FNA (Fig. 27a) e da FNA:PANI (Fig. 27b).
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Figura 27 - Imagens de AFM de (a) uma tinica FNA e de (b) uma unica FNA:PANL

(b)

De acordo com as imagens da Fig. 27 € possivel observar que a conformagao topografica
superficial da amostra FNA (Fig. 27a) é, visivelmente, mais irregular do que a topografia
superficial da FNA:PANI (Fig. 27b), pois a partir de uma analise topografica via software foi
possivel obter a rugosidade média (RM) superficial das amostras FNA e FNA:PANI,
registrando-se algo em torno de 157 e 71 nm, respectivamente. Como esperado, observou-se,

portanto, que a RM na FNA:PANI é menor do que na FNA, ou seja, cerca de duas vezes menor.
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Isso indica que a deposi¢cdo da PANI sobre a superficie da FNA foi eficiente, favorecendo a

formacdo de uma camada condutora linear de PANI na superficie rugosa da FNA.

O proximo passo foi a analise da disposi¢do das FNA e FNA:PANI na matriz de PDMS,

por meio das imagens de microscopia dptica, como apresentado na proxima subsecao.

5.1.3 Imagens de microscopia dptica

A Fig. 28 mostra imagens de microscopia 6ptica de um filme de PDMS e dos compositos
PDMSxFNA:PANIx, com x = 0,00 (Fig. 28a), x = 0,02 (Fig. 28b) e x = 0,07 (Fig. 28c¢). Tais
imagens foram obtidas com o objetivo de investigar distribuicdo da FNA:PANI na matriz de

PDMS e, desta forma, demonstrar que essa mistura € do tipo imiscivel.

Figura 28 — Microscopias opticas dos compositos elastoméricos PDMS.<FNA:PANI, com (a) x = 0,00, (b) x =
0,02 e (¢) x=0,07. Foram posicionadas formas geométricas especificas para ressaltar a disposi¢ao de componentes
e propriedades, entre as quais, as bolhas, as FNA:PANI e ranhuras mostradas, respectivamente, por (), — e 1.

Nas imagens da Fig. 28 ¢ possivel notar que o filme de PDMS (Fig. 28a) apresenta
uniformidade em toda a superficie. Por outro lado, quando 2% de FNA:PANI sdo adicionados a
este polimero (Fig. 28b), bolhas de ar passam a ser observadas, demonstrando-se, assim, que a
presenga das fibras no PDMS induz a presenga de “espagos” vazios no volume do composito
preparado. Essas bolhas sdo ressaltadas por circulos vermelhos, enquanto as FNA:PANI sao
ressaltadas por setas vermelhas. No compdsito com x= 0,07 de inclusodes, (Fig. 28c) sdo

observadas falhas no revestimento nas superficies das FNA:PANI. Tais falhas sdo ressaltadas
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por quadrados em vermelho. A partir da analise de tais imagens, é possivel concluir que a
imagem do composito com x = 0,00 (Fig. 28a) trata-se de uma tipica matriz de PDMS, utilizada
na confec¢do de dispositivos como, por exemplo: sensor de pressdo [8], sensor de tensdo [9] e
outros [49, 70]. A opgdo pelo PDMS deve-se as suas excelentes propriedades mecanicas, de
flexibilidade, de isolante elétrico etc. As bolhas, por sua vez, mostradas na imagem da Fig. 28(b),
resultam possivelmente dos vapores de umidade liberados pelas FNA, quando sdo submetidas a
elevadas temperaturas [94]. Na fabricacdo desse compdsito, a temperatura foi elevada durante
o processo de cura do PDMS, conforme descrito na se¢do 3.1.5 do Cap. 3. Logo, o vapor de
dgua em solu¢do de PDMS favorece a formacdo de poros (bolhas), de acordo com outros
resultados apresentados por autor e colaboradores [95]. Por outro lado, as falhas do revestimento
polimérico na superficie das FNA:PANI (Fig. 28c) ndo impedem a formacdo de um caminho
condutor satisfatorio formado pelas FNA:PANI. Resultados recentes apresentados por Souza e
colaboradores [77] a respeito de fibras de naturais de curaua revestidas com PANI corroboram
com este argumento. Portanto, percebe-se que a interagdo FNA:PANI em matriz de PDMS leva
a formag@o de bolhas que, como sera discutido no decorrer dos Caps. 5 e 6, interferem no contato

entre FNA:PANI, imersas em PDMS, ao serem pressionadas.

Na Fig. 29 sdo apresentadas imagens de microscopia Optica dos compdsitos PDMS;.
xFNA:PANIx com x = 0,00 (Fig. 29a), x = 0,02 (Fig. 29b), x = 0,04 (Fig. 29¢) e x = 0,06 (Fig.
29a). Essas medidas foram obtidas para verificar se a presenca de bolhas esta atrelada a
quantidade de FNA:PANI na matriz de PDMS, pois, conforme supracitado, tais bolhas sio
criadas pelos vapores de agua, liberados pelas FNA:PANI ao serem aquecidas durante a

fabricagdo do composito.
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Figura 29 — Microscopias dpticas dos compdsitos PDMS; «FNA:PANI, com (a) x = 0,00, (b) x = 0,02, (c) x = 0,04
e (d) x = 0,06. Foram posicionadas, nas imagens, formas geométricas especificas para ressaltar a disposi¢do de
componentes e propriedades, entre as quais as ranhuras na superficie do PDMS, as FNA:PANI e bolhas ressaltadas,

. ~ =
respectlvamente, por E.', —> ¢ % .

De acordo com as microscopias da Fig. 29, é possivel notar que o sistema com x = 0,00

de inclusdes (Fig. 29a) mostra em sua superficie pequenas ranhuras (ressaltadas pelos quadrados
pontilhados em vermelho). Tais ranhuras também sdo observas no sistema com x = 0,02 (Fig.
29b). Contudo, tornam-se quase imperceptiveis devido a presenca de bolhas (ressaltadas por
circulos em vermelho) no volume do compdsito, localizadas préximas as FNA:PANI
(ressaltadas por setas vermelhas). Além disso, ao observar as imagens dos compdsitos com X =
0,04 (Fig. 29¢) e com x = 0,06 (Fig. 29d), ¢ possivel notar que a quantidade de bolhas é maior
em x = 0,06. Essas, por sua vez, apresentam uma quantidade maior de inclusdes. Portanto, as
imagens da Fig. 29 corroboram com o fato de que as bolhas tém origem na 4gua residual

encontrada nas fibras, as quais sdo liberadas durante o processo de cura do PDMS.

Além das andlises da microscopia Optica nos volumes dos compositos fabricados

também foi feita uma investigacdo morfologica na superficie dos compositos principalmente
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apds a retirada de finas camadas de PDMS das superficies superior e inferior para a efetivagio
do contato elétrico (veja se¢do 3.1.7 do Cap. 3). Para este fim, foi explorada a técnica de
estereoscopia, por fornecer uma perspectiva tridimensional tanto da superficie, como do volume

do compdsito elastomérico.

5.1.4 Imagens de estereoscopia

A disposicao das bolhas nos compositos elastoméricos PDMS; \FNA:PANI, também foi
analisada a partir das imagens estereoscopicas, tal como apresentadas nas imagens mostradas
na Fig. 30 do compoésito PDMS\FNA:PANI,, com x = 0,00, obtidas do sistema elastomérico
virgem (Fig. 30a) e apos ter finas camadas superficiais removidas (Fig. 30b) da sua superficie.
O objetivo desta medida ¢ mostrar que as bolhas estdo relacionadas a presenca das fibras no

volume dos compdsitos.

Figura 30 — Imagens estereoscopicas do PDMS (a) virgem e (b) sem uma fina das regides superior e inferior.

Nas imagens apresentadas na Fig. 30 ndo s@o observadas bolhas, nem para o compdsito
virgem (Fig. 30a) e nem para o compdsito que teve as camadas de PDMS retiradas (Fig. 30b).
Isso é coerente, ja que a presenca das bolhas estd associada a mistura do PDMS com as fibras
[96]. Assim, para comprovar que as bolhas estdo associadas a presenca das FNA, e ndo

necessariamente da camada de PANI, foram também obtidas microscopias opticas do PDMS;.
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xFNAx com x = 0,06, como mostra a Fig. 31, com o composito intacto (Fig. 31a) e com o

composito sem uma fina camada retirada de sua superficie (Fig. 31b).

Figura 31 — Imagens estereoscopicas do PDMS; xFNAy com x = 0,06 (a) virgem e (b) sem uma fina das regides
superficiais superior e inferior. Os {_’ destacam a presenca das bolhas na matriz de PDMS.

As imagens apresentadas na Fig. 31 mostram a distribuicdo aleatoria de FNA na matriz
de PDMS. As imagens também mostram bolhas formadas proximas as fibras. Isso pode ser
observado tanto para o composito inteiro (Fig. 31a) como para o composito sem a fina camada
de PDMS (Fig. 31b). Para explicar a presen¢a das bolhas, Marinelli e colaboradores [94], ao
trabalharem no desenvolvimento de compdsitos com FNA, notaram no interior destes tecidos

vegetais a existéncia de residuos de agua, que sdo liberados via tratamento térmico.

De modo comparativo, também foram feitas imagens esteroscopicas do composito
PDMSxFNA:PANIx com x = 0,07, como pode ser observado nas imagens da Fig. 32, para esse

compdsito virgem (Fig. 32a) e sem uma fina camada removida (Fig. 32b) da sua superficie.
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Figura 32 — Imagens estercoscopicas dos PDMS«FNA:PANI, com x = 0,07 (a) virgem e (b) sem uma fina camada
das regides superficiais superior ¢ inferior. Foram posicionadas, nas imagens, formas geométricas especificas para
ressaltar a presenga das bolhas (e buracos) e FNA:PANI, respectivamente, por ) ¢ —.

Ao analisar as imagens da Fig. 32, também ¢ possivel notar uma disposi¢@o aleatdria das
bolhas na matriz de PDMS, tanto na imagem do compoésito com a camada de PDMS (Fig. 32a),
quanto na imagem do compdsito que teve sua fina camada superficial removida (Fig. 32b).
Nestas imagens também € possivel notar a preseng¢a das bolhas, que, por sua vez, apresentam-
se como “buracos” no composito, mostrando que as bolhas sdo formadas ao longo do volume

do material e proximas as FNA:PANI.

5.2 DISCUSSAO PARCIAL DOS RESULTADOS

As medidas morfologicas foram importantes para o estudo tanto dos compositos
elastoméricos como de seus componentes. Por exemplo, as imagens de MEV das amostras FNA
e FNA:PANI (Fig. 26), visualmente demostravam que o revestimento polimérico havia
proporcionado certa uniformidade superficial, mas somente com as informagdes fornecidas pela
técnica AFM (Fig. 27), foi possivel concluir que, realmente, a camada de PANI havia

proporcionado uma redugao significativa da rugosidade média superficial.

As imagens de microscopias Opticas (Fig. 28) e estereoscopicas (Figs. 31 e 32) dos
compositos, por sua vez, mostraram que a escolha dos componentes, assim como do seu
processo de fabricacdo, foi satisfatéria, uma vez que as fibras naturalmente armazenam agua

intrinseca, e com a elevacdo da temperatura essa agua ¢ liberada. Coincidentemente, o processo
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de cura do PDMS envolve um aumento de temperatura de 80 °C, o qual favorece a formacao de
bolhas no volume do compdsito, devido ao vapor de agua liberado pelas FNA e FNA:PANI.
Assim, tais bolhas podem atuar como espagos vazios onde as inclusdes podem tocar-se mais
facilmente, formando caminhos de conducdo ou, ainda, como cavidades que interferem na

conexdo entre as inclusdes.

A Tabela V relaciona os principais resultados morfoldgicos obtidos por meio de cada

uma das técnicas discutidas no decorrer desta secdo.

Tabela V — Técnicas utilizadas e os principais resultados obtidos.

Técnica Principais resultados observados

MEV Forneceu uma nog¢ao visual da redugao da rugosidade média superficial..

Quantificou a rugosidade média na superficie das fibras isoladas FNA e FNA:PANI

AFM iguais a, respectivamente, 157,47 nm e 70,88 nm.

Evidenciou a presenga de pequenas ranhuras na superficie da matriz de PDMS.

Microscopia Optica  \ostrou as bolhas no volume do compésito, além da proporcionalidade destas em
relacdo a quantidade das FNA ou FNA:PANI.

Proporcionou a analise da superficie dos compositos, onde ficou nitido que com a
camada de PDMS a superficie ¢ aparentemente repleta de bolhas, porém, sem

camada as bolhas tornam-se cavidades preenchidas por inclusées.
Estereoscopia : ; : :
Refor¢ou a necessidade de retirar uma fina camada superficial de PDMS, pois como

observado as cavidades s3o aparentemente profundas, fazendo com que algumas
fibras n2o toquem diretamente a superficie metalica do eletrodo.

As contribui¢cdes experimentais obtidas com as caracterizagdes morfoldgicas foram
fundamentais para um estudo prévio da morfologia dos compdsitos e de seus componentes.
Além disso, tais resultados corroboram com as analises e discussdes relacionadas as
propriedades elétricas dos sistemas poliméricos investigados aqui, conforme sdo apresentados
na préxima se¢do os resultados obtidos, por meio das técnicas de I vs V e espectroscopia de

impedancia, ambas correlacionadas a ensaios de pressdo mecanica.



69

5.3 CARACTERIZACAO ELETRICA

Para a investigagdo das propriedades elétricas de compositos poliméricos, técnicas de
medidas elétricas dc e ac tornam-se ferramentas fundamentais, pois ndo sé permitem a
caracterizacdo desses compositos € de suas componentes, como também fornecem a
compreensdo do desempenho elétrico de tais materiais sob influéncia de parametros externos,
como, por exemplo, a pressdo mecanica. Por este e pelos motivos ja apresentados na se¢io 2.2
do Cap. 2, optou-se por usar as técnicas de corrente vs tensdo (I vs V) e espectroscopia de
impedancia no estudo das propriedades elétricas dos materiais poliméricos tratados e/ou
fabricados neste trabalho. Sendo assim, sdo apresentados, nesta secdo, os resultados e discussoes

experimentais obtidos por meio dessas duas técnicas.

5.3.1 Medidas em corrente continua (dc)

Nesta secdo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos por meio das técnicas
[ vs V e espectroscopia de impedancia. Para o caso da técnica de espectroscopia de impedancia,
os resultados apresentados no decorrer desta secdo s@o especificos a regime de baixas
frequéncias, uma vez que nesta faixa a c4c = o’ (f — 0). Para tanto, foram aplicadas tensdes de
0 a 3 V nas medidas I vs V, enquanto nas medidas de espectroscopia de impedancia foi aplicada
uma tensdo fixa de 1,5 V. Ressalta-se que todas as medidas foram feitas a temperatura ambiente.
A partir de tais parametros experimentais, foi investigado o desempenho elétrico da PANI e dos
compdsitos de FNA:PANI isoladamente, por meio do processo de desdopagem quimica da
PANI. Além disso, também foi possivel analisar o comportamento de I em funcdo de V nos
sistemas de FNA e FNA:PANI. Os compositos PDMS; <FNA:PANIx (x = 0,00, 0,02, 0,04, 0,06,
0,07, 0,08 e 0,10), por sua vez, foram submetidos a faixa de pressdo mecanica de 0 a 250 kPa.
Em paralelo, as respostas elétricas dc e ac destes sistemas elastoméricos foram obtidas

simultaneamente a aplicagdo da pressdo mecanica.

Para investigar o valor da condutividade dc dos vérios matériais usados ao longo deste
trabalho, tanto de forma isolada como combinadas entre si, amostras foram preparadas na forma

de pastilhas. A opc¢do por pastilha e ndo por uma fibra isolada deve-se a facilidade de obtencdo
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dos parametros geométricos, area dos eletrodos, bem como das espessuras das amostras. Tais
amostras foram obtidas a partir da pressagem dos materiais, conforme descrito na se¢do 3.2 do
Cap. 3. Os resultados obtidos sdo apresentados na Fig. 33, que mostra o grafico da condutividade
dc (o4c) das amostras PDMS,00FNA:PANIo 00 (ou PDMS), FNA, PANI e FNA:PANI. Essas
medidas foram obtidas para comparar as 64c dos componentes presentes no composito, bem
como para analisar os niveis de 64c, minimo e maximo, que os sistemas (PDMS;xFNA:PANIy)

podem alcancar.

Figura 33 — Grafico das 4. das amostras PDMS; goFNA:PANI 0o (ou PDMS), FNA, FNA:PANI ¢ PANL
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Os valores de o4. das amostras PDMS, FNA, PANI e FNA:PANI, apresentadas na Fig.
33, sdo iguais a, respectivamente, 2,5x10° S/m, 2,7x10” S/m, 2,7x10-* S/m e 1,1x1073 S/m. Tais
valores evidenciam uma diferenga de c4c de aproximadamente seis ordens de grandeza, entre as
amostras mais isolantes (PDMS e FNA) e as amostras mais condutivas (PANI e FNA:PANI).
Além disso, a quase equivaléncia entre as 64c das PANI e FNA:PANI caracteriza a eficiéncia do
revestimento polimérico em termos de condug@o. Da mesma forma, Trey e colaboradores [97]
observaram a eficiéncia do revestimento da PANI sobre madeira. No referido trabalho [97], os
autores obtiveram valores de o4c da madeira in natura e da madeira recoberta com PANI,
respectivamente, iguais a 1,0x10° S/m e 1,0x10* S/m. Logo, a 4. de 2,7x10* S/m observada
para a amostra FNA:PANI demonstram a boa deposi¢do da PANI na FNA. Ainda com base nos
resultados apresentados na Fig. 33, também ¢ possivel avaliar o possivel intervalo de

condutividade do comp6sito PDMS | xFNA:PANI,: de 2,5x10° a 1,1x1073, ou seja, entorno de 6
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ordens de grandeza, que ¢ um resultado bastante promissor para potencializar o

desenvolvimento de sensores hibridos de pressdo baseados neste composito.

Além da facilidade de adsor¢@o em diferentes substratos [3, 8, 98] a PANI também pode
ter sua condutividade variada de semicondutiva a isolante, ou de isolante para semicondutiva,
por meio de processos quimicos, respectivamente, de desdopagem e dopagem. De forma geral,
estas transi¢cdes de condutividade sdo reversiveis e, portanto, ndo levam a queba na cadeia
polimérica principal [72, 75]. A partir disso, sdo apresentados os graficos da Fig. 34 para a PANI
(Fig. 34a) e para a FNA:PANI (Fig. 34b) e assim poder comparar o processo de desdopagem

quimica da PANI compactada com PANI sobre superficie vegetal.

Figura 34 — Curvas de o4, vs tempo de exposi¢do das (a) PANI e (b) FNA:PANI em vapor de NH3. As linhas
tracejadas sdo apenas para guiar os olhos.
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Nos graficos apresentados na Fig. 34, tanto a PANI (Fig. 34a) quanto a FNA:PANI (Fig.
34b) descrevem uma queda praticamente linear da c4c em fungdo do tempo de desdopagem.
Além disso, em ambas as figuras € possivel notar a mesma oqc de saturagdo da PANI, em torno
de 2,0 x 10 S/m. Por outro lado, o tempo para atingir tal saturagio ¢ de 300 seg. para amostra
PANI, enquanto para a amostra FNA/PANI € de apenas 90 seg. O primeiro ponto a ser observado
¢ que as amostras se saturam na mesma ordem de grandeza, isto €, em 10 S/m. Logo, isto pode

estar atrelada tanto a diferenca de espessura entre as amostras PANI e FNA:PANI, que séo,
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respectivamente, 500 um e 600 pm, como também pode ser resultado dos tipos de materiais que
formam tais sistemas. Por exemplo, a PANI (Fig. 34a) ¢ uma compactagdo de po, enquanto a
FNA:PANI trata-se de uma compactagdo de material fibroso (Fig. 34b), que naturalmente
apresenta maior capacidade de absor¢do, uma vez que possui estrutura interna aparentemente
“esponjosa”, como observado nas imagens de MEV da Fig. 26(b), favorecendo, portanto, maior
permeabilidade de géas. Além disso, possiveis espagos entre as FNA:PANI também podem
caracterizar maior predominancia de poros, locais propicios ao armazenamento de solucgdo.
Assim, é possivel concluir que a redug¢do da condutividade da PANI [75], em fung¢do do tempo
de exposicdo em NHs, foi favorecido pelas fibras presentes na amostra FNA:PANI (Fig. 34b),

por agilizar o armazenamento de solu¢do desdopante.

J& o graficos apresentados na Fig. 35 mostram o comportamento das curvas de [ vs V da
FNA (Fig. 35a) e FNA:PANI (Fig. 35b). Tais medidas foram obtidas para analisar o
comportamento dos eletrodos de Cu e, assim, comprovar que tais eletrodos, por sua vez, nao
ocasionaram qualquer efeito na interface do material e, portanto, ndo interferiram nas medidas

elétricas.

Figura 35 — Curvas I vs V das amostras de (a) FNA e (b) FNA:PANI. As linhas tracejadas sdo apenas para guiar os

olhos.
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De acordo com os curvas da Fig. 35, € possivel notar a dependéncia linear da corrente
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elétrica em fungdo da tensdo aplicada na FNA (Fig. 35a) e na FNA:PANI (Fig. 35b). Logo, as
amostras apresentam comportamento 6hmico [99], cuja resisténcia (R) € facilmente obtida do
coeficiente angular das retas: da ordem de 10° Q para a FNA e da ordem de 10* Q para a
FNA:PANI, ou seja, 5 ordens de grandeza. Em termos de condutividade, cujos valores
geométricos sdo levados em consideragdo, ou seja, R = L/A.c4c (veja Tabela 1), os valores

passam a variar em 6 ordens de grandeza, corroborando com os resultados apresentados na Fig.

33.

Os graficos da Fig. 36 apresentam os valores de c4c obtidos das amostras PDMS;.
FNA:PANI, com x = 0,00, 0,02, 0,04, 0,06, 0,07, 0,08 e 0,10 com pressdo nula, Fig. 36(a), e
com pressdo variando de 0 a 250 kPa, Fig. 36(b). Nessas médias, L. e L’ s@o os valores das

espessuras dos compositos, respectivamente, para P=0e P> 0.
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Figura 36 — Curvas de o4c para as amostras PDMS(FNA:PANI,, sendo x = 0,00, 0,02, 0,04, 0,06, 0,07, 0,08 ¢
0,10. (a) Compositos isentos de pressdo (espessura L). (b) Compositos submetidos as pressdes de 0 a 250 kPa
(espessura L’). As linhas tracejadas sdo apenas para guiar os olhos.
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Nas curvas de condutividade dc apresentadas na Fig. 36 ¢ possivel notar que, ao
considerar apenas o aumento da quantidade de inclusdes no volume do compdsito (0,00 < x <
0,10) (Fig. 36a) o4 permanece praticamente constante, independentemente do valor de x, com
valor médio de (2,6 £ 0,4)x10” S/m. Por outro lado, quando a pressdo é aplicada, Fig. 36(b) a
condutividade passa a apresentar variagdo, descrevendo pouca sensibilidade para x < 0,04,
aumenta consideravelmente em fung¢do de P para x > 0,04. De fato, para x > 0,06, a
condutividade apresenta um aumento proporcional a P, alcancando o maximo de og4c para X =

0,07 em 250 kPa, quando a taxa de variagdo da condutividade elétrica com P ¢ de
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aproximadamente 6 ordens de grandezas, passando, em seguida, a subir mais lentamente para
valores de x > 0,08. A variacdo da condutividade elétrica com a pressdo estad de acordo com os
dados apresentados na Fig. 36, referentes a condutividade do PDMS e da FNA/PANI
isoladamentes. Neste caso, observa-se que para x = 0,07 a conectividade das fibras induzidas
pela aplicagdo da tensdo atingiu o seu ponto maximo em 250 kPa. Isso significa, que o compo6sito
passou a ter sua condutividade elétrica totalmente dominada pela polianilina dopada, numa
transi¢do do tipo isolante-metal induzida por P, sugerindo, portanto, um tipico mecanismo de
percolacdo. Ndo obstante, para valores de x menores do que 0,04, € provavel que o sistema ainda
esteja longe do processo de percolagdo. Por outro lado, para os compdsitos com x > 0,07 a ndo
uniformidade do sistema pode estar relacionada a presenca de aglomerados de fibras que, por
sua vez, reduzem os caminhos de percolacdo e, consequentemente, a variagdo da condutividade
com a pressdo. Este efeito pode ser analisado a partir da imagem do composito apresentada na
Fig. 31, que mostra a ndo uniformidade do sistema, com regides mais ou menos concentradas

de FNA:PANI no PDMS.

Uma outra forma de apresentar os resultados da Fig. 36(b) € relacionando 4. com fungdo
de x, conforme mostrado na Fig. 37 para cada valor de P (Fig. 37a). Além disso, uma vez que o
sistema com x = 0,07 apresentou maior sensibilidade em termos de condugdo foi montado um
grafico que relaciona a razdo cdc (P)/c4c(0) vs P (Fig. 37b), atrelada a uma deformacgdo de

aproximadamente 1 mm.



76

Figura 37 — (a) Curvas de o4c do PDMS,«FNA:PANI, referente a cada faixa de pressdo aplicada (0 — 250kPa),
evidenciando as o4 do sistema com x = 0,07. (b) Curva que relaciona a razdo c4.(P)/c4(0) vs P € o (c) Insert
relacionada a taxa de deformacdo do sistema elastomérico (L”) em funcdo P. As linhas tracejadas sdo apenas para

guiar os olhos.

1x10°{ (a) ¢
@ ¢ 250 kPa
1 ’,',';\f\\fzoo kPa
5 '/I., A N {;: .
1x10°+ S A . 150kPa
,E\ /I,I/.,/’-\\ [\~~.
a I'l ”A A 100 kPa
% I::/,I'// j‘.- ) \\\\
b 7 I/,I/// ‘/./ Q.\ k™~ ‘
1x10 ",l”/,‘/ '~ 50 kPa
| e < f(;?(P
s o :_‘/~" - N a
i R
1x10 -

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Quantidade de FNA:PANI - x

1x10°
(b) PDMS o FNA:PANI . 90
e o
- 1x10* 6 a
= ] 3,070 (©
3 o 2 e,
o 1x10° Ealtmm o
- =
< o
b 1 21 ‘
, 0 50 100 150 200 250
1x10° & : : — P &Ps) .
0 50 100 150 200 250

Pressao - P (kPa)

De acordo com os resultados apresentados na Fig. 37a, € possivel considerar trés zonas
distintas [100], denominadas: zona isolante (0,00 < x < 0,04), zona de percolagdo (0,04 < x <
0,07) e zona de condugdo (0,07 <x <0,10). Em outras palavras, a zona de isolante e a zona de
percolacdo sdo separadas por um ponto de transi¢do conhecido como limite de percolagado [16],
que caracteriza o X. descrito na Eq. 2.16 (Cap. 2), relacionado a rdpida mudang¢a na condugéo
do material. xc = 0,04 também ¢ o ponto inicial da zona de percolacdo, que finaliza em x = 0,07,

ponto onde o sistema alcanga o seu maximo limite de condug¢do (Fig. 37b) e atinge a zona de
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condugdo. Contudo, segundo resultados da literatura [3, 16] a condutividade do compdsito ao
longo da zona de condugdo deveria ser independente de x. Porém, este comportamento nao foi
observado nos resultados experimentais apresentados na Fig. 37(b) um possivel motivo para
este comportamento ¢ o fato de o material apresentar agregados de FNA:PANI que limitam os
caminhos de percola¢do e, consequentemente, reduzem a contribui¢do induzida por P na
condutividade elétrica, ou mesmo as bolhas presentes no volume do compdsito, que dificultam

a conexao das fibras (veja Figs. 28 e 29).

Uma vez que a condutividade aumenta significativamente com P para o sistema
PDMSo,03FNA:PANIy,07, pode-se concluir que as interconexdes das fases condutoras (no caso,
FNA:PANI) na matriz isolante hospedeira (no caso, PDMS) aumentam com a pressdo, seguindo,
de acordo com o resultado apresentado na Fig. 37. Nota-se que essa varia¢do ¢ da ordem de
1/100 do didmetro da fibra (¢ = 500 um). Logo, é de se esperar que a pressdo atue no sentido de
aproximar as fibras, incluindo a compactagdo das mesmas em altos valores de P, contribuindo,
portanto, para a transi¢do isolante-metal do compdsito investigado. As conexdes das fibras, por
sua vez, sdo os principais caminhos de conducio nos sistemas PDMS.\FNA:PANI, para X > Xc.
Contudo, como a quantidade de bolhas e/ou agregacao das fibras aumenta com x, € possivel que
a quantidade de bolhas (tipicamente isolantes) e de agregacdo (que diminuem o caminho de
conducdo) reduzam os efeitos da press@o na condutividade elétrica de sistemas com x > 0,07.
Para ilustrar este efeito, a Fig. 38 apresenta uma proposta de conectividade entre as fibras,
levando-se em consideragdo a presencga de bolhas e a agregagdo das FNA:PANI. Nesta figura
representativa, a medida que a pressdo do compodsito elastomérico aumenta, a partir da
diminui¢cdo da espessura do sistema, a distancia entre as fibras diminui, sendo maior quanto
menor a quantidade de bolhas ao longo do volume do material. Ou seja, de acordo com as
imagens mostradas na Fig. 38, é possivel notar que o retangulo que representa o sistema com x
= 0,00 se encontra completamente vazio, tanto para P =0 (Fig. 38a), como para P > 0 (Fig. 38e).
Ja nas ilustrag¢des de P = 0 para x = 0,02 (Fig. 38b), x = 0,07 (Fig. 38c) e x = 0,08 (Fig. 38d),
observa-se a presenca de FNA:PANI e bolhas, porém nao ¢ possivel notar contatos entre essas
fibras. As ilustragcdes em P > 0, por sua vez, para x = 0,02 (Fig. 38e) ndo apresentam contatos
entre as FNA:PANI. Por outro lado, para x = 0,07 (Fig. 38g) e x = 0,08 (Fig. 38h), observa-se a
presenga de pequenos circulos vermelhos, posicionados estrategicamente nas regides onde as
FNA:PANI se tocam ao serem comprimidas. Este contato ¢ comumente conhecido na literatura
[29] como interconexdo. No entanto, conforme mostrado na Fig. 38, o nimero de interconexdes

¢ maior em x = 0,07 (Fig. 38g), comparado a x = 0,08 (Fig. 38h), devido a maior presenca de
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bolhas. Ademais, o fato de o sistema com x = 0,02 ndo apresentar contato entre as inclusdes
deve-se a pouca quantidade destas, conforme j& discutido para resultados mostrados na Fig.
36(a). Logo, pode-se concluir que tais bolhas atuam como cavidades presentes no volume do

compdsito, as quais possivelmente interferem no contato entre as FNA:PANI.

Figura 38 — Representacdo das inclusdes do que pode estar ocorrendo no volume dos compoésitos PDMS;.
FNA:PANI; (x = 0,00, 0,02, 0,07 ¢ 0,08) ,considerando P # 0 (1° momento) ¢ P > 0 (2° momento). O representa
as interconexdes entre as FNA:PANI.

Compéosito x=0,00 x=10,02 x =007 x=10,08
(a) (b) (c) (d)
Composito Bolhas
P=0 sem fibras
e e, portanto, y &
@ sem bolhas = /
Y B
Inclusdes
(FNA:PANI)
(e) ® (® (h)

Interconexodes

P>0

Imagem: Autor (2019).

Nos graficos da Fig. 39 sdo apresentadas as curvas e [ vs V para o compdsito
PDMS,93FNA:PANIy,07 submetido as pressdes de 0 kPa (Fig. 39a), 50 kPa (Fig. 39b), 100 kPa
(Fig. 39c¢), 150 kPa (Fig. 39d), 200 kPa (Fig. 39¢) e 250 kPa (Fig. 39f). Estas medidas sdo

importantes para analisar o comportamento dos eletrodos de Cu na interface do material.
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Figura 39 — Curvas I vs V do compoésito PDMS 93 FNA:PANIy 07 submetido as pressdes de (a) OkPa, (b) 50 kPa,
(c) 100 kPa, (d) 150 kPa, (e) 200 kPa e (f) 250 kPa. As linhas tracejadas sdo apenas para guiar os olhos.
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Na Fig. 39 observa-se o comportamento tipicamente Ohmico da amostra. Tal
comportamento descreve o contato neutro para a interface metal/composito [101] na faixa de
tensdo elétrica aplicada, demonstrando que a interface néo interfere no desempenho elétrico do
sistema. Assim, a partir dos resultados mostrados nas curvas da Fig. 40, ¢ possivel obter a

resisténcia elétrica do compdsito como fungdo da pressdo aplicada.

Figura 40 — R obtidos com o ajuste linear nas curvas I vs V (Figura 39) para o compo6sito PDMS osFNA:PANI o7,
submetido as pressdes de 0 a 250 kPa. As linhas tracejadas sdo apenas para guiar os olhos.
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Na curva R vs P apresentada na Fig. 40 ¢ possivel notar uma queda quase exponencial
para a faixa de compressao de 0 a 250 kPa. Ao tomar para os resultados apresentados na Fig 40
a relagdo R — Ro /Ry, sendo R igual a 5,0x10° Q (para 0 kPa) e Ry igual a 5,0x10* Q (para 250
kPa) ¢ possivel obter 1,0x10° unidades. Em seguida, ao dividir 1,0x10° pelo valor maximo da
pressdo aplicada, igual a 250 x10° Pa, ¢ possivel obter uma sensibilidade em torno de 0,4

unidades/Pa.
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5.3.2 Medidas em corrente alternada (ac)

Nesta se¢do s@o apresentados e discutidos os resultados experimentais das componentes
reais, Z'(f), e imaginarias, Z"(f), da impedancia complexa em func¢do da frequéncia linear, f, além
de outras grandezas fisicas obtidas a partir destes resultados experimentais de espectroscopia de
impedancia. Para isso, foi utilizada a tensdo de oscilagdo de 1,5V, tensdo de polarizag¢do nula,
faixa de frequéncia de 1 Hz a 2x10° Hz, temperatura e atmosfera ambientes, para investigacdo
elétrica das FNA, PANI, FNA:PANI e PDMS;xFNA:PANI; (x = 0,00, 0,02, 0,04, 0,06, 0,07,
0,08 e 0,10). Ressalta-se que, para os sistemas PDMS | xFNA:PANIx as medidas elétricas foram
feitas concomitantemente a realizacdo de pressdo mecanica, sendo adotados, neste caso, valores
de pressdo de 0 a 250 kPa. Porém, os resultados do comp6sito PDMSg osFNA:PANIp,02 (ou x =
0,02), por apresentar resposta elétrica praticamente idéntica ao de x = 0,04, serd omitido em
alguns graficos ao longo desta se¢@o. A Fig. 41 apresenta os espectros de impedancia real, Z'(f),
e imaginaria, Z"(f), em funcdo de frequéncia linear, f, das FNA (Fig. 41a), PANI (Fig. 41b) e
FNA:PANI (Fig. 41c). Tais espectros foram obtidos com o objetivo de fornecer as principais

contribui¢des das cargas livres e das cargas ligadas presentes nos sistemas isolados.
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Figura 41 — Graficos de impedancia real, Z'(f), e imaginaria, |Z"(f)|, em fungéo da frequéncia linear, £, das (a) FNA,

(b) PANI e (c) FNA:PANL.
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De acordo com os graficos de impedancia apresentados na Fig. 41, observa-se que Z'(f)
descreve um platd que permanece linear até aproximadamente 5,0 Hz, 1,6 x 10*Hz ¢ 1,0 x
10*Hz, para, respectivamente, FNA (Fig. 41a), PANI (Fig. 41b) e FNA:PANI (Fig. 41¢). Além
disso, a extensdo do plato é inversamente proporcional a impedancia dc, definida como Zg4. =
Z'(f — 0), que apresenta uma diferenca em quase seis ordens de grandezas entre a FNA (Fig.

41a) e as amostras mais condutivas: PANI (Fig. 41b) e FNA:PANI (Fig. 41c). Enfim, os baixos
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valores de Zj. da PANI e da FNA:PANI, em relagdo a FNA, devem-se as propriedades
condutivas da PANI, e encontram-se em conformidade com dados obtidos na literatura [67, 102].
Finalmente, as dispersdes de alguns pontos em baixas frequéncias podem estar associadas a

limitagdo do equipamento Solartron.

A Fig. 42 mostra as curvas de Zq4 (Fig. 42a) e o ponto de intersec¢do entre as
componentes Z'(f) e |Z"(f)|, denominado por frequéncia critica, fc, mostrado na Fig. 42(b). O
propdésito com estas curvas € poder ressaltar o comportamento das variaveis Zqc € fc das FNA,

PANI e FNA:PANI.

Figura 42 — Curvas de (a) Zq4. e (b) fc para FNA, PANI e FNA:PANI. As linhas tracejadas sdo apenas para guiar os
olhos.
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As curvas tracejadas da Fig. 42 descrevem o comportamento inverso entre as grandezas
Zac (Fig. 42a) e fc (Fig. 42b) em relagdo as FNA, PANI e FNA:PANI, pois enquanto Zg. (Fig.
42a) diminui, /. (Fig. 42b) aumenta. A diminui¢do de Zq4. associada ao aumento de f: € tipico de
sistemas que apresentam variagdes de corrente elétrica de material isolante para material
condutor [31]. Em outras palavras, fc ¢ um ponto de transicdo, o qual fornece tanto as
contribuicdes das cargas livres, quanto as contribuicdes das cargas ligadas. Conforme observado
nos graficos da Fig. 41, os valores de Z'(f) e |Z"(f)| localizados antes de f: caracterizam as

contribui¢des das cargas “livres”; por outro lado, os valores de Z'(f) e |Z"(f)| localizados apds fc
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representam as contribui¢des das cargas “ligadas”. A partir disto, € possivel notar no espectro
da FNA (Fig. 41a) que a contribui¢do das cargas ligadas ¢ maior, uma vez que /. se encontra no
inicio da faixa de frequéncia, enquanto o largo plato, seguido por /. nos espectros da PANI (Fig.

41b) e da FNA:PANI (Fig. 41b), desloca a contribui¢do das cargas livres.

Na Fig. 43 sdo mostrados os diagramas de Argand da PANI (Fig. 43a) e da FNA:PANI
(Fig. 43b). Graficos dessa natureza sdo dados pela relagdo Z'(f) vs |Z"(f)| e, geralmente, sdo
usados para identificar e separar os efeitos de interface dos de volume. Neste caso, os efeitos de
interface normalmente se manifestam em baixas frequéncias. Ja os efeitos de volume se

manifestam em altas frequéncias.

Figura 43 — |Z"(f)| vs Z'(f) da (a) PANI e da (b) FNA:PANL
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Os diagramas mostrados na Fig. 43 descrevem um Unico semicirculo em ambas as
amostras de PANI (Fig. 43a) e de FNA:PANI (Fig. 43b). Além disso, também ¢ possivel notar
que os didmetros dos semicirculos sdo distintos. Isto acontece por serem equivalentes aos
valores de Zgc (Fig. 42a). Consequentemente, os diagramas de Argand mostrados na Fig. 43
demonstram a inexisténcia de efeitos de interface. Outro aspecto a ser explorado sdo os efeitos
dos mecanismos de transporte de cargas, que, por sua vez, podem ser previamente investigados
a partir das componentes real, ¢'(f), e imaginaria, ¢"(f), da condutividade alternada, obtidas a
partir das equagdes mostradas na Tabela II. Assim sendo, a Fig. 44 apresenta os graficos de 6'(f)

e ¢"(f) em funcdo de fpara FNA (Fig. 44a), PANI (Fig. 44b) e FNA:PANI (Fig. 44c).
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Figura 44 — Graficos de condutividade alternada com as componentes real, ¢'(f), e imaginaria, ¢"(f), em fung¢do da
frequéncia linear fpara (a) FNA, (b) PANI e (c) FNA:PANL
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Nos graficos apresentados na Fig. 44 ¢ possivel notar que as ¢'(f) da FNA (Fig. 44a), da
PANI (Fig. 44b) e da FNA:PANI (Fig. 44c) comportam-se tipicamente como sistemas sélidos
desordenados [23], pois descrevem um patamar em regime de condutividade dc, seguido por
um aumento tipico lei da poténcia, do tipo ¢'(f) oc f* (0 < s < 1) [42]. Por outro lado, as curvas
¢"(f) mantém-se lineares em fungdo de f. O comportamento descrito por ¢"(f), para um grafico
do tipo log[c"(f)] vs log(f), encontra-se em conformidade com trabalhos tedrico-experimentais

da literatura [26], que também investigaram as propriedades elétricas, bem como os mecanismos
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de conducdo de polimeros semicondutivos. Ademais, os graficos da Fig. 45 correspondem aos
valores de 64c, definido como o'(f —0), (Fig. 45a) e /. (Fig. 45b), obtidos a partir dos graficos
da Fig. 44.

Figura 45 — Graficos de (a) o4 € (b) fc para as FNA, PANI e FNA:PANI. As linhas tracejadas s@o apenas para guiar
os olhos.
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As curvas da Fig. 45 mostram comportamento semelhante, ou seja, com oq4c (Fig. 45a)
descrevendo o aumento de aproximadamente seis ordens de grandeza da FNA em relagdo a
PANI e a FNA:PANI. Da mesma forma, a curva de f: (Fig. 45b) também descreve tal aumento,
mas de aproximadamente quatro ordens de grandeza. Observe que o comportamento de 7. (Fig.
45b) ¢ equivalente aos resultados de f. obtidos para impedéancia complexa (Fig. 42). Isso ocorre
porque este ponto de intersecdo ndo depende dos pardmetros geométricos, mas sim das
contribuicdes das cargas livres e cargas ligadas. Enfim, o comportamento semelhante descrito
pelas curvas de o4c € fc deve-se a presenga das cargas livres (condugdo) nas amostras de PANI e

FNA:PANI.

Nas Figs. 46 ¢ 47 sdo apresentadas Z'(f) e |Z"(f)| vs f para o PDMS;\FNA:PANIy, com x
= 0,00 (Figs. 46a e 47b), 0,04 (Figs. 46¢ e 47d), 0,06 (Figs. 46e e 47f), 0,07 (Figs. 47a e 47b),
0,08 (Figs. 47c e 47d) e 0,10 (Figs. 47¢ e 47f) submetidos as pressdes de 0 a 250 kPa.
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Figura 46 — Componentes Z'(f) e |Z"(f)| vs f dos compositos PDMSFNA:PANI, sendo x = 0,00, (a) e (b), x =
0,04, (c) e (d), e x = 0,06, (e) e (f) submetidos as pressdes de 0 a 250kPa.
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Figura 47 — Componentes Z'(f) e |Z"(f)| vs f dos compositos PDMSFNA:PANI, sendo x = 0,07, (a) e (b), x =
0,08, (c) e (d), e x =0,10, (e) e (f) submetidos as pressdes de 0 a 250kPa.
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De acordo com os graficos de impedancia mostrados na Figs. 46, os compositos com x
< 0,04 (Figs. 46a, 46b, 46¢ e 46d), para a faixa de pressao aplicada, de 0 a 250 kPa, apresentam
Z'(f) ou |Z" (f)| praticamente independentes da pressdo. Por outro lado, para x = 0,06 (Fig. 46e),
observa-se que Z'(f) apresenta patamares cuja intensidade, em ohms, varia proporcionalmente
com a pressdo aplicada e descrevem uma queda a partir de um determinado valor de frequéncia.
Neste caso, a varia¢io maxima de Z'(f) é de 7,9x10° Q (P = 0) para 2,5x10° Q (P = 250 kPa). Ja
as curvas da componente imaginaria Z"(f) para x = 0,06 (Fig. 46f), por sua vez, descrevem o
aumento com £, até atingirem um méximo, quando come¢am a cair novamente em fung¢ado de f.
Os comportamentos das curvas experimentais de Z'(f) e Z"(f), observadas para x = 0,06, também
foram notados nos resultados experimentais dos compdsitos com x = 0,07, 0,08 ¢ 0,10,
mostrados nos graficos da Fig. 47. Contudo, o sistema com x = 0,07 foi o que apresentou maior
varia¢do em termos de Z'(f), ou seja, variou de 2,9x10° Q (P = 0 kPa) a 1,5x10° Q (P = 250 kPa),

descrevem uma diferenga em praticamente seis ordens de grandeza.

O comportamento semelhante descrito por Z'(f) dos compdsitos com x = 0,00 (Fig. 46a)
e x = 0,04 (Fig. 46¢c) deve-se a inexisténcia de conexdes entre as FNA:PANI, conforme foi
mostrado na representagdo ilustrativa da Fig. 48. Por outro lado, a partir de x = 0,06 (Fig. 46e)
¢ possivel concluir que ha conexdes entre as FNA:PANI, localizadas no volumes dos
compositos, uma vez que o aumento da pressdo favorece patamares maiores de Z'(f) em funcao
de /. Este comportamento est4 relacionado ao aumento das contribui¢des das cargas livres, pela
conexdo entre as FNA:PANI; a medida que estas inclusdes aproximam-se aumentam-se 0s
caminhos de conducdo. Da mesma forma, foi observado o aumento das contribui¢des das cargas
livres via pressdo mecanica para o sistema com x = 0,07 (Fig. 47a). Entende-se que sistemas
com maiores propor¢des de FNA:PANI deveriam apresentar melhores caminhos de condugao
e, portanto, maiores patamares ¢ variagdes Zdc, mas isso nao foi o que ocorreu a partir de x =
0,08 (Fig. 47c), possivelmente, devido a presenca de maior quantidade de bolhas, as quais
possivelmente interferem na conexao entre as inclusdes, conforme foi discutido para explicar a

ilustrag@o mostrada na Fig. 38.

Ainda a partir dos resultados experimentais apresentados nos graficos de Z'(f) e |Z"(f)|
das Fig. 46 e Fig. 47, foram plotadas as curvas de Zq. (Fig. 48a) e f. (Fig. 48b) em fungdo do

aumento de inclusoes (X).
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Figura 48 — Curvas de (a) Zq. € (b) f: para os compositos PDMSFNA:PANI, com x = 0,00, 0,02, 0,04, 0,06, 0,07,
0,08 e 0,10 submetido de 0 a 250 kPa. As linhas tracejadas sdo apenas para guiar os olhos.
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As curvas experimentais de Zqc apresentadas na Fig. 48(a) mantiveram-se constantes, em
torno de 10° Q, para todos os valores de x para P = 0 kPa, bem como para os sistemas com x <
0,04, independentemente da pressdo aplicada. No entanto, para x > 0,04 ¢ possivel notar, em
toda a faixa de pressdo realizada, uma queda linear de Zgc, proporcional a x, até x = 0,07, quando
Z4c volta a subir quase que linearmente até x = 0,10. Em contrapartida, as curvas de f. na (Fig.
48b) descrevem um comportamento praticamente inverso as curvas referentes a Zq. (Fig. 48a).
Esse aumento de Zq. aliado a redug@o de f: € caracteristico de sistemas percolativos, que variam

entre isolante e condutor.

A Fig. 49 apresenta os diagramas de Argand do compdsito PDMSo 90:FNA:PANIo 10 para
as seguintes pressdes: (a) 0 kPa, (b) 50 kPa, (¢) 100 kPa, (d) 150 kPa, (e) 200 kPa e (f) 250 kPa.
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Figura 49 — Grafico de Z'(f) vs |Z"(f)] do compdsito PDMS 0oFNA:PANIy 10 submetido a pressdes de (a) 0 kPa, (b)
50 kPa, (c) 100 kPa, (d) 150 kPa, (e) 200 kPa e (f) 250 kPa.
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Os diagramas de Argand da Fig. 49 mostram que a geometria dos semicirculos, mais
especificamente os didmetros, nos pontos maximos do eixo de Z'(f), bem como os raios, nos
pontos maximos do eixo de |Z"(f)|, apresentam menores escalas em fun¢do do aumento da
pressdo, ou seja, a pressdo favorece maior conex@o entre as FNA:PANI e, assim, menor
resisténcia a passagem de corrente elétrica. Além disso, para cada pressdo aplicada, observa-se

um unico semicirculo, que caracteriza um efeito de volume.

Com as inclusdes dos parametros geométricos nos resultados experimentais das
componentes Z'(f) e |Z"(f)| das Figs 46 e 47 foram obtidos os graficos de condutividade complexa
em funcdo de f mostrados nas Figs 50 e 51, sendo x = 0,00, Fig. 50 (a) e (b), x = 0,04, Fig. 50
(c) e (d), x = 0,06, Fig 50 (e) e (f), x = 0,07, Fig 51 (a) e (b), x = 0,08, Fig 51 (c) e (d), e x =
0,10, Fig 51 (e) e (f), submetidos a pressdes de 0 a 250 kPa.
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Figura 50 — Componentes c'(f) e 6"(f) vs_f dos compoésitos PDMSFNA:PANI, sendo x = 0,00, (a) e (b), x = 0,04,
(c) e (d), ex = 0,06, (e) e (), submetidos as pressdes de 0 a 250kPa.
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Figura 51 — Componentes 6'(f) e 6"(f) vs_f dos compositos PDMSFNA:PANI,, sendo x = 0,07, (a) e (b), x = 0,08,
(c) e (d), ex=0,10, (e) e (f), submetidos as pressdes de 0 a 250kPa.
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Os graficos de condutividade alternada da Fig. 50 evidenciam que, para a faixa de
pressdo aplicada, as componentes c¢'(f) dos compositos x < 0,04, Figs. 50(a) e (c), ndo
apresentaram qualquer variacdo sob deformacdo mecanica. Por outro lado, para x = 0,06, Fig.
50(e), € possivel notar um aumento de 64 = ¢' (f — 0) em cerca de cinco ordens de grandezas
em relagdo a pressdo minima (0 kPa) e & maxima (250 kPa) realizada. Além disso, o aumento

da pressdo também resulta no aumento do platé em funcdo de f.

O comportamento da componente ¢'(f) observado para x = 0,06 também foi notado nos
resultados dos graficos da Fig. 51 para os compositos com x = 0,07, 0,08 e 0,10. No entanto,
para x = 0,07, Figs. 51 (a) e (b), é possivel notar maior varia¢do da 64 = ¢' (f— 0), de 2,7x107°
S/m (P = 0 kPa) a 1,0x10"* S/m (P = 250 kPa). Ademais, as componentes c'(f) apresentadas nas
Fig. 50 e Fig. 51 comportaram-se tipicamente como solidos desordenados [25], uma vez que
obedeceram a relacdo ¢'(f) cc f°. Da mesma forma, a componente ¢"(f), tanto nos graficos da
Fig. 50, quanto nos da Fig. 51, aumentam linearmente com f, como esperado para sistemas
desordenados, conforme descrito na literatura [26, 31]. Desta forma, os sistemas com x < 0,04,
por sua vez, sdo materiais isolantes; por outro lado, as curvas de ¢'(f) para x > 0,04 tendem a um

comportamento constante com f, ou seja, de tipicos materiais condutores.

Para melhor compreender o comportamento de ¢'(f) vs f, a Fig. 52 apresenta o grafico de
s, obtido a partir dos dados experimentais apresentados no grafico log-log (Fig. 51a) da amostra
PDMSy,03/FNA:PANIy 07, sob pressoes de 0 a 250 kPa. Para tanto, optou por utilizar @ no lugar
de f, relacionados pela expressdo o = 2nf. Além disso, o valor de s médio foi extraido a partir
da razdo ¢'(w)/c4c vs o/w (Fig. 52a), mas especificamente do ajuste linear no trecho destacado

no insert (Fig. 52b).
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Figura 52 — Gréafico da razéo (a) 6'(®)/ 64c vs ®/ ®. e In[o’(®)/ 64c] vs In(o / ©:) que fornece o valor da constante
universal s, obtido a partir do (b) trecho linear mostrado no insert, para o compdsito PDMSg03/FNA:PANIy07. As

linhas tracejadas sdo apenas para guiar os olhos.
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De acordo com os resultados apresentados no grafico da Fig. 52, especificamente a Fig.
52(b), s = (0,6 £ 0,1). Este valor ¢ préximo do encontrado por Pollak e Geballe em 1961 [24],
cujo valor de s para sistemas desordenados € de s ~ 0,8. Contudo, o sistema PANI-FNA-PDMS
estudado, diferentemente do investigado por Geballe e co-autor, ¢ tipicamente autobifasico,
composto por fases isolantes (FNA e PDMS) e semincondutivas (PANI). Por esse motivo,

assume-se que o valor de s de 0,8 para 0,6 deve-se a contribuicdo dessas fases.

Na préxima secdo sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo

mecanica dos compositos afim de correlacionar tais resultados as caracteristicas elétricas dos

sensores de pressao.

5.4 CARACTERIZACAO MECANICA

Nos testes de pressao realizados nos compdsitos PDMS 1 xFNA:PANIx com x variando
de 0,00 a 0,10, foram aplicadas for¢as de 0 a 50 N, conforme descrito na sec¢do 4.2 do Cap. 4.
Tais medidas foram fundamentais na determinag@o dos limites de forcas que poderiam ser

utilizados experimentalmente na correlacdo das medidas mecanicas com elétricas, sem acarretar
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qualquer dano a estrutura morfologica dos compositos elastoméricos. Desta forma, nesta se¢do
sdo apresentadas as curvas tensdo de pressao () em fun¢do da deformagdo do material (e4), bem

como os mddulos de elasticidade, tg(a), para os referidos compositos.

A titulo de informacao e esclarecimento, para as grandezas dessa se¢do foram adotadas
nomenclaturas diferentes das usualmente encontradas na literatura, uma vez que os simbolos ¢
e g, comumente utilizados para representar, respectivamente, tensdo de pressdo e deformagao ja
foram adotados ao longo deste trabalho para representagdo de outras grandezas fisicas. Desta
forma, os simbolos usados para representar a tensdo de pressdo, bem como a deformagdo do
material sdo, respectivamente, £ e &4. Além destas grandezas, nesta secdo também sdo
apresentados os resultados referentes ao modulo de elasticidade, tg (o). Na Fig. 53 sdo
apresentadas as curvas tensdo de pressdo (¥) em fun¢do da deformagdo do material (eq4) dos
compdsitos PDMS 1 \FNA:PANI para: x = 0,00 (Fig. 53a), 0,04 (Fig. 53b), 0,06 (Fig. 53¢), 0,07
(Fig. 53d), 0,08 (Fig. 53e) e 0,10 (Fig. 53f), submetidos a forcas de 0 a 50 N.
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Figura 53 — Curvas de tensdo de pressdo, Z, vs deformacao, &4, referentes aos sistemas PDMS; FNA:PANI,, sendo

x = (a) 0,00, (b) 0,04, (c) 0,06, (d) 0,07, (e) 0,08 e (f) 0,10. As linhas tracejadas sdo apenas para guiar os olhos.
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De acordo as curvas mostradas nos graficos da Fig. 53, todos os sistemas descreveram
um aumento praticamente linear de £ em func¢do de e4. Esse comportamento esta relacionado a
proporcionalidade da deformacdo com a forga aplicada [69, 83]. Além disso, também demonstra
que as forcas aplicadas ndo ocasionaram variag@o significativa nas areas dos eletrodos de Cu,
bem como evidenciam que n3o houve qualquer interferéncia das inclusdes durante a pressao.
Logo, os resultados das curvas de tensdo-deformagdo (X - €4) mantiveram-se em regime de
deformacdo elastica, para a faixa de pressdo mecanica aplicada, e, assim, apds cada pressao os

compdsitos retornavam a sua forma inicial.

No gréfico da Fig. 54 sdo mostrados os coeficientes angulares, tg (o), obtidos a partir do
ajuste linear nos resultados experimentais das curvas da Fig. 53. Este coeficiente ¢ denominado

mo&dulo de elasticidade.

Figura 54 - Modulo de elasticidade, tg(a), dos compositos PDMS; <FNA:PANI, (x = 0,00, 0,04, 0,06, 0,07, 0,08,
0,10), submetidos de 0 a 50 N. As linhas tracejadas sdo apenas para guiar os olhos.
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O mddulo de elasticidade, tg (o), observado no grafico da Fig. 54, varia de 0,57 Mpa a
3,7 MPa e ¢ inferior aos observados na literatura para o PDMS [103]. Isto ressalta que a taxa de
pressdo de 0 a 250 kPa aplicada sob os compositos ndo acarreta danos irreversiveis aos sistemas

elastoméricos, principal objeto de estudo deste trabalho.
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A partir dos resultados experimentais apresentados ao longo deste capitulo, ficou
evidente que o compdsito com x = 0,07 de FNA:PANI demonstrou maior sensibilidade em
funcdo da pressdo aplicada e, por isso, ele foi escolhido como o sensor de pressdo, conforme

sera abordado na proxima secio.

5.5 AVALIACAO DO DESEMPENHO DE SENSOR DE PRESSAO

O objetivo primario deste trabalho foi investigar os efeitos da deformag¢do mecanica nas
propriedades elétricas ac. Além disso, observou-se que trabalhos cientificos [8, 49]
desenvolveram dispositivos sensores de pressdo com altissima sensibilidade, contudo,
limitaram-se a investigagdo da resposta elétrica em funcdo da deformag¢do mecanica.
Possivelmente, tais informacdes eram o foco da pesquisa. No entanto, partindo do proposito
desta pesquisa aliada a essa “falha” observada na literatura, optou-se por fabricar um sensor de

pressdo e estudar as suas propriedades elétricas intrinsecas.

Alguns aspectos fundamentais para a efici€ncia dos dispositivos organicos sao a escolha
adequada dos componentes, bem como das condi¢des de fabricacdo do dispositivo, partindo do
principio de operag@o dos sensores de pressdo, conforme mencionado na se¢do 2.5.1 do Cap. 2,
e no trabalho de Bao e colaboradores [29]. Neste trabalho, foi investigada a condugédo elétrica
em compositos formados por inclusdes condutoras (na forma colunar) dispersas em uma matriz
isolante. Para isso, observou-se que fibra vegetal ¢ uma boa opcao de inclusdo, uma vez que esta
apresenta a forma colunar, além de excelentes propriedades mecanicas [68]. E ao optar por fibras
vegetais de acgai foi possivel acrescentar nesta pesquisa um caracter sustentavel, ja que as fibras
vegetais de acai (FNA) sdo residuos agroindustriais comumente descartados na natureza [104],
por ndo apresentarem uma aplicacdo comercialmente vidvel, mesmo com as suas excelentes
propriedades mecanicas [80]. Ademais, outro fator motivante para escolher fibras vegetais ¢ a
possibilidade de aliar as suas propriedades mecénicas as caracteristicas condutoras da
polianilina, conforme demonstrado nos resultados experimentais dc (Fig. 33) e ac (Fig. 43), bem
como nas referéncias [78, 105]. Em seguida, o PDMS foi escolhido por ser comumente utilizado
como matriz de particulas condutoras e por apresentar excelentes propriedades mecanicas, além

de ser flexivel. Tais caracteristicas s@o abordadas no trabalho de Stassi e colaboradores [70].
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Foram fabricados compédsitos PDMS;FNA:PANI, com diferentes propor¢des de
inclusdes FNA:PANI embebidas na matriz PDMS; entretanto, ndo foi possivel inserir mais do
que 10% de inclusdes na matriz, devido as limitagdes mencionadas na se¢do 3.3 do Cap. 3.
Mesmo contendo pequenas taxas de inclusdes, observou-se nos resultados experimentais
abordados ao longo deste capitulo que o PDMSg,03FNA:PANIy 07 apresentou maior sensibilidade
elétrica em fungdo da pressd@o mecanica aplicada. Além disso, este compdsito alcangou o nivel
maximo de condugdo, sob 250 kPa e, portanto, ele foi escolhido como o prototipo sensor de
pressdo. Conforme mostrado nas imagens da Fig. 14, os sensores de pressdo organicos
atualmente apresentam faixas de operacdo bem definidas, conforme o nivel de sensibilidade do
dispositivo; entdo, para comparar as aplicacdes de tais dispositivos ressaltados na literatura com

as do dispositivo fabricado observem os dados apresentados na Tabela VI.

Tabela VI — Comparagéo das aplicacdes dos sensores de pressdo apresentados na literatura [49] com os sensores
de pressdo fabricados para esta pesquisa.

Aplicam-se (sim ou nio)

Faixa de Tipo de

. - Aplicaciio Sensores de Sensor de

pressio (Pa) pressao pressio da pressio
literatura [49] fabricado

<1 Ultra baixa Sensivel a0 som Sim Nao
1-1k Sutil Sensivel ao movimento da pele Sim Nio
1k-10k Baixa Sensivel ao aperto de mao Sim Sim
10 k—100 k Média Sensivel ao peso humano Sim Sim
100 k — 250 k Alta Maiores do que o peso humano Nio Sim

Como € possivel notar na Tabela VI, o sensor de pressdo a base de FNA:PANI em PDMS
ndo se aplica em regimes menores do que 1 kPa, contudo, devido as suas excelentes propriedades
mecanicas, este dispositivo ndo s6 compreende as faixas de média pressdo, como também se
aplica a regime de alta pressdo. Portanto, a faixa de operacdo do sensor ¢ de 10 a 250 kPa. Além
disso, o sensor de pressdo fabricado apresenta estabilidade de no minimo dois anos, se

armazenado em ambiente seco.

Embora os resultados experimentais j& caracterizem a eficiéncia deste sensor de pressao,
contudo, para tornd-lo um produto comercial ainda € necessario submeter este dispositivo a uma
série de outras etapas, que avaliam os parametros de qualidade do dispositivo. Entretanto, como
tais etapas ndo estdo diretamente relacionadas ao propdsito desta pesquisa, elas serdo realizadas

em trabalhos futuros.
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Na proxima se¢do sdo apresentados e discutidos os principais resultados abordados ao

longo desta secao.

5.6 DISCUSSAO PARCIAL DOS RESULTADOS

Neste capitulo foram investigadas as propriedades elétricas dc e ac dos polimeros FNA,
PANI e PDMS, bem como das misturas FNA:PANI e PDMS; xFNA:PANI. Para tanto, a Tabela
VII relaciona os principais resultados, observados ao longo desta se¢do, divididos em trés

categorias: materiais, propriedades dos materiais e dispositivos.

Tabela VII — Principais aspectos experimentais observados ao longo desta sego.

Categorias Principais resultados observados

FNA, PANI e PDMS tratam-se de polimeros dos tipos, respectivamente, naturais,
Materiais semincondutivos e elastoméricos. Tais materiais possuem as propriedades necessarias para a
fabricagdo do compdsito.

A presenga das bolhas evidenciadas pelas medidas de microscopia dptica (se¢do 5.1.3 deste
Cap.) é resultado tanto dos materiais utilizados, como dos procedimentos de fabricagdo
adotados, conforme discutido para os resultados da Fig. 38.

Além disso, os resultados observados no decorrer desta se¢do levam a assumir que as bolhas
atuam como cavidades, as quais interferem na conexao entre as FNA:PANI para sistemas
com x > 0,07, pois, se ndo houvesse bolhas, possivelmente o comportamento da zona de
condug¢@o mostrada no grafico da Fig. 37a teria permanecido constante, uma vez que, em x =
0,07 para 250 kPa, observou-se o nivel de condugdo maximo que o sistema poderia atingir,
sendo analogo ao da FNA:PANI, observado anteriormente nos resultados da Fig. 33. Da
mesma forma, as componentes tanto da impedancia complexa (Fig. 47) quanto da
condutividade alternada (Fig. 51) parax =0,08 e x = 0,10 deveriam descrever comportamento

Propriedade semelhante ao de x = 0,07.

dOS_ . As falhas superficiais no revestimento polimérico das FNA:PANI observadas nas imagens de
materiais  mjcroscopia optica para o PDMSg0:FNA:PANI o7 na Fig. 28, mostraram-se irrelevantes, uma
vez que os melhores resultados elétricos dc (Fig. 37) e ac (Fig. 51) foram obtidos a partir do

referido compdsito.

Ademais, com base na literatura [6, 29] é possivel concluir que o aumento da condutividade
em funcdo da pressdo mecanica realizada sob os sistemas poliméricos PDMS; FNA:PANI,
¢ resultado da transferéncia de elétrons entre as FNA:PANI. Em outras palavras, a condugéo
de elétrons, em compositos como estes, deve-se principalmente a trés mecanismos: a
condugdo intrinseca de cada FNA:PANI; a condugdo ocasionada pelo contato entre as
FNA:PANI, que justifica a reducdo da resisténcia equivalente nos sistemas com x > 0,04; e a
condugdo oriunda do tunelamento quéantico dos portadores de carga. Neste ultimo caso, é
necessario que o portador de carga, no caso o proton [67], ultrapasse uma regido
classicamente proibida para haver conducdo [41, 106].
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Outro aspecto a ser abordado foi observado no trabalho de Zang e colaboradores [49], no qual
os autores definiram apenas duas faixas de pressdo: < 10 kPa (baixa pressao) e 10 — 100 kPa
(média pressdo). No entanto, o sensor de pressdo desenvolvido neste trabalho ndo apresentou
sensibilidade significativa em tais regimes de pressao; por outro lado, atingiu o0 maximo de

Dispositivo conducdo ao ser submetido a uma pressdo superior a 100 kPa. Logo, tendo em vista a faixas
de pressdo definidas por Zang e os resultados apresentados no decorrer deste capitulo, é
possivel assumir um terceiro regime de pressao, o qual compreende a faixa de 100 a 250 kPa.
Este terceiro regime de pressdo ressalta as excelentes propriedades mecénicas do dispositivo
fabricado neste trabalho.

Os resultados apresentados na Tabela VII ressaltam que a escolha das componentes nao
foi aleatoria, mas sim baseada em trabalhos da literatura. Por mais que tal escolha tenha
favorecido a formacdo de bolhas, as quais interferiram nas interconexdes entre as FNA:PANI,
mesmo assim se pode concluir que o sistema PDMS,03FNA:PANIy 07, por ter atingindo o nivel

maximo de condugio, pode ser usado como protdtipo para o desenvolvido do sensor de pressao.

Para compreender o nivel de complexidade dos mecanismos de condugdo em tais
materiais, a literatura ressalta que o estudo do transporte de carga geralmente pode ser discutido
por modelos relacionados a teorias de salto dos portadores de carga [24], bem como pela teoria
de percolacdo [52]. Logo, para uma melhor interpretacdo dos mecanismos de condugdo
presentes nos sistemas poliméricos que tiveram suas respostas elétricas dc e ac exploradas ao
longo deste capitulo, eles sdo novamente retomados no proximo capitulo, no entanto, por meio

de uma abordagem teorico-experimental.
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Capitulo 6

ANALISE TEORICO-EXPERIMENTAL DA IMPEDANCIA COMPLEXA
E DA CONDUTIVIDADE ALTERNADA

Neste capitulo sdo apresentadas as analises dos modelos tedrico-experimentais da impedancia
complexa e da condutividade alternada para o estudo dos mecanismos de transporte de cargas
dos sistemas isolados FNA, PANI, FNA:PANI, bem como dos compodsitos PDMS;.
FNA:PANI, (x = 0,00, 0,02, 0,04, 0,06, 0,07, 0,08 e 0,10) submetidos a pressdo mecanica. Para
tanto, sdo apresentados desde a descri¢do de modelos tedricos usados ao longo deste capitulo,
até a correlagdo dos pardmetros convencionais usados para o estudo da condutividade alternada,

s e t, como fung¢ao da pressdo mecanica.

6.1 MODELOS TEORICO-EXPERIMENTAIS PARA A ANALISE DAS
PROPRIEDADES ELETRICAS

Nesta secdo sdo apresentadas as andlises das curvas reais e imagindrias da impedancia
complexa e também da condutividade alternada, ambas em uma ampla faixa de frequéncia, para
o estudo dos processos de conducdo dos compdsitos PDMS;\FNA:PANI sob pressdo, bem
como dos componentes FNA, PANI e FNA:PANI. Para tanto, esta analise foi baseada na
investigacdo de resultados experimentais discutidos no Capitulo 5 a partir de modelos
relacionados a associagdo de circuitos equivalentes, € na teoria de saltos dos portadores de carga.
A escolha de tais modelos foi feita a partir das caracteristicas elétricas e morfoldgicas dos

materiais fabricados, como sera discutido nas proximas secoes.
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6.1.1 Modelos para Impedancia Complexa

A desordem estrutural em termos da heterogeneidade de sistemas condutivos a nivel
macroscopico, a partir do comportamento das curvas de impedancia complexa [25], pode ser
analisada por meio de simples modelos de circuitos equivalentes compostos, basicamente, pela
associacdo de resistores (R) e capacitores (C). Tal escolha deve-se ao fato de os circuitos
equivalentes serem excelentes alternativas para a investigacdo do comportamento elétrico de
solidos desordenados, de acordo com a Equagdo de Maxwell para a corrente elétrica (Eq. 2.7),
tal como escrito na sec¢do 2.2.2 do Cap. 2. Contudo, a configura¢do de um sistema pode levar a
combinacdo de R e C em série ou em paralelo, ou seja, quando ha processos que ocorrem,
respectivamente, sequencial ou simultaneamente entre si. Assim, representada por distribui¢des
de tempos de relaxagdo, 1o, associados ao produto RC [17]. Neste caso, para os materiais
ordenados, o tempo de relaxa¢do, de acordo com a Eq 2.1 de um circuito RC em paralelo, é dado
por um unico to' = 2nRC. Por outro lado, para materiais desordenados, em referéncia a um inico
T0', as caracteristicas elétricas passam a ser governadas por uma distribuicdo de tempos de
relaxacdo, ou seja, To' £ Ato'. Assim, de acordo com Bianchi [107], a distribuicdo ¢ simétrica,
obedecendo a uma fun¢do gaussiana, assimétrica, obedecendo a uma fung¢do lorentiziana, ou
ainda, obedecendo a mistura da forma gaussina e lorentiziana. Essas caracteristicas podem ser
descritas pelo simples uso de parametros matematicos que levam a tais distribui¢des. Neste caso,
a expressdo para o circuito equivalente RC, o qual obedece a lei de Maxwell para a corrente

elétrica, passa a ser escrita como:

R

Z*(OJ):W (2.11)

onde, para os casos, (i) a =1 e p =1, a expressdo resume-se a distribui¢ao tipica de um solido
ordenado (Eq 2.1), (i1)) a # 0 e B = 1, tem-se a expressdo para a impedancia que esta de acordo
com a fung¢do de tempo de relaxacdo simétrica (Eq 2.9), (iii) a =1 e B # 0, € o caso supracitado
da distribuicdo assimétrica do tipo lorentiziana (Eq 2.10) e, por fim, (iv) para a # 0 e  # 0, tem-
se o caso da fun¢do que compreende a mistura das duas anteriores (Eq. 2.11). Neste ultimo caso,

a expressao ¢ conhecida como expressdo geral dos modelos fenomenoldgicos de Havrilliak-
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Negami, cuja “desordem” estrutural de um dado material esta simplificadamente associada ao
comportamento simultaneo de a e de . Logo, a partir desta equagdo € possivel identificar o tipo
de distribui¢do, a ou P, que melhor representa a estrutura desordenada dos sistemas
experimentais fabricados neste trabalho, de modo a garantir que os mesmos ndo sdo ordenados
(=B =1) ou desordenados (a # 3 # 1). Para tanto, dados referentes aos elementos de circuitos
R e C sdo extraidos dos espectros de impedancia e, em seguida, inseridos na Eq. 2.11, sendo

necessario, um software matematico, o Mathcad versao 14.0.

Outros aspectros importantes, como os resultados experimentais dos sistemas isolados
(Fig. 43) e dos compositos (Fig. 49), submetidos a pressdo mecanica, mostraram que os efeitos
de volume sobrepuseram os efeitos intefaciais. Entdo, para os ajustes desta se¢do, baseados na
associacdo de circuitos equivalente, foram levadas em consideracio apenas as contribuigdes de
volume. Além disso, para escolher a associacido RC que melhor representa os sistemas
experimentais, alguns fatores foram levados em consideracdo, como, por exemplo, a
condutividade das amostras, a morfologia das inclusdes FNA:PANI, assim como a morfologia
da matriz de PDMS. Para garantir que os efeitos de transporte de carga livres e de cargas ligadas,
ao longo do volume dos materiais investigados, sdo simultaneos, foi utilizada a associag¢@o dos

circuitos equivalentes em paralelo.

Na Fig. 55 sdo mostradas as curvas Z'(f) vs fe |Z"(f)| vs f para FNA, Figs. 55(a) e (b),
PANI, Figs. 55(c) e (d), FNA:PANI, Figs. 55(e) e (f), onde as linhas pontilhadas e as linhas
cheias correspondem aos dados, respectivamente, experimentais e tedricos. De modo a
corroborar com a observacdo das curvas tedricas sobre as curvas experimentais para estes
sistemas isolados, na Fig. 56 sdo apresentados o comportamento de |Z"(f)| vs Z'(f) para FNA
(Fig. 56a), PANI (Fig. 56b) e FNA:PANI (Fig. 56¢). As curvas tedricas fazem referéncia aos
modelos Debye (D — linha preta), Cole-Cole (CC — linha azul), Davidson-Cole (DC — linha
verde) e Havrilliaki-Negami (HN — linha rosa). Estes graficos sdo fundamentais para determinar
se o sistema experimental ¢ desordenado e, se confirmada a desordem, escolher o modelo
fenomenoldgico que melhor representa a sua desordem macroscopica em termos da associag@o

de circuitos equivalentes e, portanto, da distribuicdo dos tempos de relaxagao.
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Figura 55 — Graficos tedrico-experimentais de Z'(f) vs f'e |Z"(f)| vs f. FNA, (a) e (b), PANI, (c) e (d), e FNA:PANI,
(e) e (f), ajustados pelos modelos Debye (D), Cole-Cole (CC), Davidson-Cole (DC) e Havriliak-Negami (HN).
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Figura 56 — Diagramas de Argand para (a) FNA, (b) PANI, (c) FNA:PANI, ajustados pelos modelos
fenomenoldgicos Debye (D), Cole-Cole (CC), Davidson-Cole (DC) e Havriliak-Negami (HN).
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De acordo com os graficos mostrados na Fig. 55 e na Fig. 56, € possivel notar que a linha

azul referente a dispersdo descrita pelo modelo Cole-Cole descreve a melhor sobreposi¢ao

teorica sobre as curvas experimentais. Trabalhos da literatura [13, 14] que investigaram a

desordem macroscépica da polianilina corroboram com a escolha por este modelo. Logo, a

distribuicdo dos tempos de relaxagao prevista por este modelo sugere aos sistemas isolados uma

desordem simétrica do tipo gaussiana. Consequentemente, foram utilizados os valores de R, C

e a, os quais forneceram, com auxilio dos pardmetros geométricos, a area do eletrodo ¢ a

espessura das amostras, a condutividade, cqc, € a permissividade dielétrica, €, de tais materiais.

Para termos de conhecimento, tais parametros sdo listados na Tabela VIII.
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Tabela VIII — Valores R, o4, C e & utilizados para o ajuste tedrico-experimental da Fig. 56 com o modelo Cole-
Cole.

Sistemas isolados R () C® a 6dc (S/m) &r
FNA 9,7x10°  22x10"2 0,99 4,5x10° 10,88
PANI 3,7x10* | 1,0x10'" 0,99 1,2x10° 4798

FNA:PANI 4,5x10*  1,0x10"'" 0,99 1,3x103 63,97

Para uma melhor visualizagdo dos dados tedricos apresentados na Tabela VIII foram

plotadas as curvas da Fig. 57, as quais descrevem o comportamento dos elementos R (Fig. 57a),
odc (Fig. 57b), C (Fig. 57¢) e & (Fig. 57d).
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Figura 57 — Curvas de (a) R, (b) C e (c) a das FNA, PANI e FNA:PANI, obtidas com auxilio da Eq. 2.9, referente
ao modelo Cole-Cole. As linhas tracejadas sdo apenas para guiar os olhos.
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De acordo com os graficos mostrados na Fig. 57 € possivel notar que a curva pontilhada

que liga os pontos relacionados a R (Fig. 57a) decresce da FNA, em relagdo a FNA:PANI e a

PANI. Por outro lado, as curvas referentes a 6qc (Fig. 57b), C (Fig. 57¢) e & (Fig. 57d) descrevem

um comportamento inverso ao observado em R (Fig. 57a), em fun¢do das mesmas amostras.

Possivelmente, o comportamento descrito por tais curvas deve-se as propriedades isolantes da

FNA, as quais dificultam a passagem de corrente elétrica e, portanto, caracterizam um alto valor

de R (Fig. 57a) e, a0 mesmo tempo, um baixo valor para o4 (Fig. 57b), enquanto os valores de
R (Fig. 57a) e o4c (Fig. 57b) para PANI e FNA:PANI se devem a alta condutividade da PANI
[67]. Além disso, os valores de R (Fig. 57a) e o4c (Fig. 57b) para FNA:PANI e a PANI evidéncia
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que as caracteristicas semicondutivas da PANI se agregaram bem as propriedades mecanicas de
FNA. J4 o comportamento das curvas de C (Fig. 57¢) e & (Fig. 57d) esta relacionado ao acimulo
de cargas nas FNA:PANI e PANI, uma vez que a polianilina no estado sal de esmeraldina se
encontra altamente dopada [75]. O valor constante observado na Tabela VIII para o parametro
a, por sua vez, esta relacionado a distribui¢do do tempo de relaxagdo (10 = RC). Logo, a redugdo
observada em R (Fig. 57a) ao mesmo tempo em que a C aumenta (Fig. 57¢) demonstra que
possivelmente houve certo equilibrio entre as variagdes das grandezas R e C, e isto

possivelmente justifica o comportamento constante de a.

A investigacdo teorico-experimental usando os modelos fenomenoldgicos para os
compositos PDMS|xFNA:PANIx submetidos a deformacdo mecéanica seguiu 0s mesmos
procedimentos adotados para os ajustes dos sistemas isolados. No entanto, a investigagdo
elétrica de tais compdsitos elastoméricos considerou dois fatores, sendo eles: diferentes
propor¢des de inclusdes FNA:PANI na matriz de PDMS (x = 0,00, 0,02, 0,04, 0,06, 0,07, 0,08
e 0,10) e a pressdo mecanica (0 a 250 kPa). Desta forma, a fim de analisar a desordem
macroscopica em fungdo apenas do primeiro fator observe os graficos Z'(f) vs fe |Z"(f)| vs f da
Fig. 58 para os compositos com x = 0,00, Figs. 58(a) e (b), x = 0,07, Figs. 58(c) e (d), ex=10,10,
Figs. 58(e) e (f). Tais resultados sdo importantes para justificar a escolha da funcdo de dispersao
que melhor representa a desordem dos compositos, a partir de previsdes fenomenologicas. Da
mesma forma, a Fig. 59 mostra o comportamento das curvas experimentais e tedricas para |Z"(f)|
vs Z'(f) e, assim, fornece uma outra pespectiva para a observacdo da sobreposic¢do de tais curvas.
Nesta figura, sdo apresentados os resultados referentes aos compdsitos PDMS(FNA:PANIy
(Fig. 59a) x = 0,00, (Fig. 59b) x = 0,07 e (Fig. 59¢) x = 0,10 para P = 0 kPa. As curvas tedricas
fazem referéncia aos modelos Debye (D — linha preta), Cole-Cole (CC — linha azul), Davidson-

Cole (DC — linha verde) e Havrilliaki-Negami (HN — linha rosa).
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Figura 58 — Graficos Z'(f) vs f'e |Z2"(f)| vs f do PDMS,«FNA:PANI,  x = 0,00, (a) e (b), x =0,07,(c) e (d), x =0,10,
(e) e (f), com os ajustes dos modelos Debye (D), Cole-Cole (CC), Davidson-Cole (DC) e Havriliak-Negami (HN).
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Figura 59 — Diagramas de Argand do PDMS,.\FNA:PANIcom (a) x = 0,00, (b) x = 0,07 e (c) x = 0,10, ajustados
pelos modelos fenomenologicos Debye (D), Cole-Cole (CC), Davidson-Cole (DC) e Havriliak-Negami (HN).
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Para a resposta elétrica dos compositos elastoméricos contendo diferentes quantidades
de FNA:PANI, a distribui¢do de tempos de relaxagdo tedrica que melhor representada nos
graficos de Z'(f) vs f'e |Z"(f)| vs f, Fig. 58, e nos diagramas de |Z"(f)| vs Z'(f), Fig. 59, ¢ a funcdo
de dispersdo empirica descrita no modelo de Davidson-Cole (Eq 2.10) (Fig. 6). Para analisar a
desordem de tais sistemas em func¢do de P, observem os graficos de Z'(f) vs fe |Z"(f)| vs f
mostrados na Fig. 60, bem como os diagramas de |Z"(f)| vs Z'(f) apresentados na Fig. 61, ambos

para PDMS,93FNA:PANI 7, submetido a pressdes de 0 kPa e 100 kPa.
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Figura 60 — Graficos Z'(f) vs f e |Z"(f)| vs f dos PDMS0 03FNA:PANIy 7 sob 0 kPa, (a) e (b), e 100 kPa, (c) e (d),
ajustados pelos modelos Debye (D), Cole-Cole (CC), Davidson-Cole (DC) e Havriliak-Negami (HN).
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Figura 61 — Diagramas de Argand do PDMS; o3FNA:PANIj o7 sob (a) 0 Pa e (b) 100 kPa ajustados pelos modelos
fenomenoldgicos Debye (D), Cole-Cole (CC), Davidson-Cole (DC) e Havriliak-Negami (HN).
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Os resultados apresentados nos espectros de impedancia (Fig. 60) e nos diagramas de
Argand (Fig. 61) evidenciam que a melhor sobreposicdo teorica é dada pelo modelo Davidson-
Cole. Além disso, a escolha por este tipo de dispersdo encontra-se em conformidade com o
trabalho desenvolvido por Mapa e colaboradores [91]. Neste trabalho, foi investigada a
desordem macroscdpica de um sistema elastomérico sob deformag¢@o mecanica, e, apds a analise
fenomenoldgica, Mapa constatou a dispersio do modelo Davidson-Cole como mais
representativa. A partir disto, € possivel concluir que a distribui¢do dos tempos de relaxacdo para

os compositos elastoméricos € do tipo assimétrica lorentiziana, representada pelo simbolo f.
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A Tabela IX relaciona os valores de R, C, B, o4c € &, utilizados nos ajustes de todos os

compositos fabricados.

Tabela IX — Valores dos pardmetros R, C, B, cq4c € & dos compositos obtidos com o ajuste tedrico-experimental
utilizando o modelo fenomenoldgico Davidson-Cole.

PDMS1xFNA:PANIx Pressido (kPa) R (Q) C ) B Gde (S/m) &r
0 1,0x10°  1,8x10"2 0,92 3,0x10° 6,1

50 78x10°  1,9x10"2 096 _ 3,6x10° 6,0

— 0.00 100 6,9x10°  2,0x10"2 0095 _ 3,8x10° 5,9
x=9% 150 56x10°  22x10°2 095  4,0x10° 6,0
200 50x10°  22x10"2 095  44x10° 5,5

250 50x10°  22x10"2 095  4,0x10° 5,0

0 54x10°  2,9x10"2 095  5,6x10° 9.8

50 41x10°  32x10°2 096 _ 6,6x10° 9.8

002 100 45x10°  37x10°2 097 _ 5,6x10° 10
x=9% 150 40x10°  43x10"2 096 _ 5,5x10° 11
200 29x10°  45x10°2 095  7,2x10° 11

250 19x10°  4,8x102 0,94  1,1x10° 11

0 7,0x10°  2,6x10°2 094  43x10° 8,8

50 46x10°  29x10"2 095  6,1x10° 9.2

— 0.04 100 43x10°  32x10"2 0,96 _ 6,0x10° 9.4
x=9 150 40x10°  3,8x10"2 095 _ 6,0x10° 10
200 3,0x10°  3,9x10"2 096 _ 5,9x10° 10

250 24x10°  42x10°2 0,94 _ 9.2x10° 10

0 7,0x10°  3,5x10"2 094  3,8x10° 12

50 47x107  14x10" 0,95  6,0x107 44

— 0.06 100 12x107  1,5x10" 0,95  2,2x10° 44
=59 150 47x10°  1,6x10 0,95  4,9x10° 42
200 64x10°  1,7x10" 0,93 3,1x10° 37

250 24x10°  1,8x10" 0,89  7,5x10° 37

0 35x10°  4,0x10°2 092  8,6x10° 14

50 6,8x107  1,5x10"" 0,85  4,0x107 46

007 100 3,1x10°  1,8x10"" 0,84 8,4x10° 53
=9 150 40x10°  1,9x10 0,80 _ 6,0x107 52
200 6,7x10°  2,1x10" 0,91 _ 3,3x10° 52

250 13x10°  22x10" 0,82 1,0x10° 50

0 47x10°  40x10°2 092  64x10° 14

50 1,7x10°  5,8x10°2 0,93 1,7x107 19

— 0.08 100 13x10°  6,0x10"2 0,89  2,0x10° 13
x=9 150 2,9x10°  6,1x10"2 0,88 _ 7,9x10° 16
200 42x10° | 6,5x102 0,92 4,8x10° 15

250 2,1x10°  7,0x102 0,92 _ 9,0x10° 15

0 32x10°  LIxI10' 091  9.4x10° 37

50 3,0x10°  12x107 092 _ 9,7x10° 39

010 100 13x10°  14x10" 0,90  2,2x107 44
x=9 150 6,3x10°  1,5x10"" 0,86 4,3x10° 46
200 1,6x10°  1,7x10" 0,87  1,6x10° 50

250 6,7x10°  1,8x107 0,85 _ 3,7x10° 51
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A partir dos dados mostrados na Tabela IX, é possivel notar que a magnitude da
desordem macroscopica do tipo B varia em torno de 0,80 a 0,97, caracterizando-se,
respectivamente, uma desordem de 20% a 3%. Assim, para facilitar a visualizagido das demais
grandezas mostradas na Tabela IX, apresenta-se nos graficos da Fig. 62 o comportamento de R

(Fig. 62a), oac (Fig. 62b), C (Fig. 62¢) e & (Fig. 62d).

Figura 62 — Curvas de (a) R, (b) 64, (¢) C e (d) & dos PDMS; xFNA:PANI, obtidas com a Eq. 2.10, referente a
fun¢fo de dispersdo descrita no modelo de Davidson-Cole. As linhas tracejadas sdo apenas para guiar os olhos.
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De acordo com os resultados apresentados na Fig. 62 ¢ possivel notar que as curvas de
R (Fig. 62a) e as curvas de ogc (Fig. 48b) descrevem o comportamento analogo a suas
correspondentes grandezas experimentais, respectivamente, Zqc, (Fig. 48a) e oqc (Fig. 48b). Isto
demonstra a correlagdo entre os resultados experimentais e tedricos. As curvas de C (Fig. 62c),
por sua vez, permaneceram, praticamente, entre 107'° ¢ 10712 F; contudo, apresentaram uma
pequena elevagdo para x = 0,06 e x = 0,07. Da mesma forma, as curvas de & (Fig. 62d) também
apresentaram uma sutil elevagao para x = 0,06 e x = 0,07. Logo, os valores minimos, em torno
de x = 0,06 e x = 0,07, nas curvas de R (Fig. 62a) e de o4 (Fig. 48b) em correlagdo aos valores
maximos observados, para esta mesma proporcdo de inclusdes, nas curvas de C (Fig. 62c e &
(Fig. 62d), demonstram que a pressdo mecanica provavelmente induziu variagdes locais mais
expressivas nas propriedades fisicas destes compositos, favorecendo-lhe uma heterogeneidade
maior em termos da distribuicdo de tempos de relaxagdo. Além disso, a reducdo de R associada
ao aumento de C pode estar relacionada ao aumento do niimero de conexdes, comportamento
comum para sistemas andlogos a este [5, 6]. Ademais, tal processo de conexdo favorece o

contato entre inclusdes colunares, aumentando a condutividade elétrica do composito [29].

Embora os modelos fenomenologicos tenham apresentado resultados sobre as
caracteristicas elétricas dos materiais isolados e dos compdsitos elastoméricos de forma
satisfatoria, estes ndo levam em consideracdo a natureza dos mecanismos dos processos de
transporte de portadores de carga ao longo do volume dos compositos. Para contribuir com este
estudo, a secdo a seguir descreve o comportamento elétrico dos materiais a luz dos mecanismos
de transporte por condu¢io via saltos (hopping), tal como proposto por Dyre em 1984 [41] e

adaptado por Bianchi em 1999 [31].

6.1.2 Modelo para Condutividade Alternada

Esta secdo apresenta o estudo dos mecanismos de condugao destes solidos desordenados
a luz do modelo de saltos (hopping), usualmente empregado para polimeros condutores. Para
tanto, de acordo com os resultados tedrico-experimentais apresentados na secdo 6.1.1 deste
capitulo, nos quais a contribui¢do condutiva da PANI se sobrepde as contribuigdes isolantes da
FNA e do PDMS, e de acordo com os resultados apresentados nas referéncias [31, 41], assume-

se aqui que tanto os compodsitos PDMS|xFNA:PANIx como os sistemas isolados devem
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obedecer ao modelo de Barreiras de Energia Livres Aleatorias (Random Free Energy Barrier —
RFEB) atrelado a fungéo dielétrica do tipo o*(w) =iwe*(w) , como descrito no Cap. 2 (Eq. 15).
Logo, por meio do RFEB mais o termo dielétrico mencionado, € possivel somar as contribui¢des
condutivas e dielétricas da FNA, da PANI e do PDMS. Assim, a expressdo geral para a

condutividade alternada ¢ dada por:

ol
——Op

min

op*(®)=—F—
ln<l+ﬂ>

ymin

+10g& (2.15)

onde 64 = ¢'(f — 0), ® (© = 27nf), Y min, & € € sd0, respectivamente, a condutividade dc, a
frequéncia minima de saltos dos portadores de carga, a constante dielétrica e a permissividade
elétrica dos sistemas investigados. Desta forma, a Fig. 63 mostra os graficos de o'(f) vs f (Fig.

63a) e ¢"(f) vs f (Fig. 63b) referentes a FNA, a PANI e a FNA:PANI.

Figura 63 — Grafico das condutividades (a) real, ¢'(f), e (b) imaginaria, ¢"(f), em func¢io da frequéncia fpara FNA,
PANI e FNA:PANI. As linhas cheias correspondem aos ajustes teorico-experimentais fornecidas pelo modelo
RFEB.
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De acordo com os graficos da Fig. 63, ¢ possivel notar que o comportamento das
componentes real (Fig. 63a) e imaginaria (Fig. 63b), ¢'(f) e ¢"(f), dos sistemas isolados FNA,
PANI e FNA:PANI apresenta comportamento tipico de soélidos desordenados [23], pois as
curvas tedricas e experimentais referentes a ¢"(f) descrevem uma dependéncia linear com
frequéncia, para um grafico do tipo log [c"(f)] vs log (f) (Fig. 63b). As curvas de 6'(f), por sua
vez, apresentam um patamar proporcional as propriedades condutivas do material e, por este
motivo, € observado um patamar maior para as curvas da PANI e da FNA:PANI (Fig. 63a).
Além disso, ao final do patamar & possivel notar que as curvas de ¢’(f) obedecem a uma lei de
poténcia do tipo o'(f) o« f* (0 < s < 1) comegando ja em torno de 10 Hz, devido a suas
caracteristicas dielétricas, e iniciando-se em torno de 10* Hz para a PANI e FNA:PANI, por
apresentarem uma maior contribuicdo em termos de conducdo elétrica. Assim, € possivel
concluir o modelo RFEB satisfatoriamente, ajustando as curvas de condutividade ac dos

sistemas isolados.

Observem-se na Tabela X os valores dos parametros tedricos da condutividade dc (c4c),
da frequéncia minima de saltos (ymin), da razdo Gac / Ymin € da mesma forma da constante

dielétrica (&), necessarios para os ajustes tedricos das componentes c'(f) e 6"(f) da Fig. 63.

Tabela X — Pardmetros Gac, Ymin, Odc/Ymin € & dOs ajustes tedrico-experimentais, utilizando-se o modelo RFEB.

Sistemas isolados  64c(S/m)  Y'min(rad/s)  Gde/Y'min &

FNA 1,4x10° 5,0x10¢ 2,8x1071° 11
PANI 2,7x103 1,6x10° 1,7x107 50
FNA:PANI 1,0x103 1,0x107 1,7x107 50

Para obter o comportamento descrito pelos pardmetros tedricos apresentados na Tabela
X, observe as curvas da Fig. 64, respectivamente, para 4. (Fig. 64a), v’ min (Fig. 64b), Gac, / ¥'min

(Fig. 64c¢) e & (Fig. 64d).
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Figura 64 — Curvas dos pardmetros teoricos (a) Gdc, (b) Y'min, (€) Gde/Y'min € (d) &, obtidos a partir do ajuste tedrico-
experimental das FNA, PANI e FNA:PANI com auxilio da Eq. 2.16. As linhas tracejadas sdo para guiar os olhos.
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Na Fig. 64 é possivel notar que a curvas de o4 (Fig. 64a), bem como de y'min (Fig. 64b),
assim como da razdo odc/y'min (Fig. 64c) e da mesma forma de & (Fig. 64d), descrevem um
aumento da FNA em relagdo as amostras PANI e FNA:PANI. Em principio, pode-se assumir
que os baixos valores observados para FNA devem-se, possivelmente, a suas significativas
propriedades dielétricas. Por outro lado, os valores maiores observados para a PANI e a
FNA:PANI podem estar relacionados a suas propriedades condutivas. Além disso, sabe-se que

a o4c € proporcional a mobilidade dos portadores de cargas livres [26]. Em outras palavras, a 64c
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do sistema depende da mobilidade dos portadores de cargas livres, o, da carga dos portadores,

e, ¢ da densidade dos portadores, 1, conforme mostrado na relagao:

Oge = NH,C (2.17)

Assim, para haver conducdo € necessario que os portadores de cargas saltem barreiras
de energias de potencial com alturas especificas que, por sua vez, influenciam nos valores de
Y'min, UMa vez que os portadores precisam transpor tais barreiras para haver conducdo elétrica.
Além disso, € razoavel atribuir a altura da barreira como proporcional a energia potencial,
conforme discutido na secéo 2.3.2 do Cap. 2. Assim, torna-se razoavel assumir que po depende
de y'min. Desta forma, a razdo c4¢/y'min pode fazer referéncia a variagdo do numero de portadores
de carga ao longo do volume do sélido. Logo, ¢ possivel concluir que o comportamento
observado nos graficos da Fig. 64 esta de acordo com o esperado, uma vez que o aumento dos
parametros Gdc, Y'min € Odc/Y'min €m relacdo as FNA, PANI e FNA:PANI, nesta ordem, esta
atrelado a presenca de cargas livres nas PANI e na superficie da FNA:PANI, uma vez que a
polianilina no estado sal de esmeraldina é formada por uma banda de conducdo polardnica. Por
outro lado, a FNA ¢ formada basicamente por cargas ligadas, as quais dificultam a passagem de
corrente elétrica. O aumento da &, por sua vez, depende do armazenamento de cargas elétricas

no sistema, o que neste caso também foi favorecido pela polianilina.

Os graficos mostrados na Fig. 65 e na Fig. 66 correspondem as curvas experimentais e
as tedricas obtidas com RFEB referentes as componentes 6'(f) vs f'e 6"(f) vs f para os compdsitos
PDMS<xFNA:PANIx com x = 0,00, Figs. 65 (a) e (b), x = 0,04, Figs. 65 (c)e (d), x = 0,06, Fig.
65 (e) e (f), x = 0,07, Fig. 66 (a) e (b), x = 0,08, Fig. 66 (c) e (d) e x = 0,10, Fig. 66 (e) e ().



Figura 65 — Componentes ¢'(f) vs fe 6"(f) vs f dos compositos PDMS .« FNA:PANI,, para x = 0,00 (a) e (b), x=0,04

(c) e (d) e x=0,06 (e) e (f). As linhas cheias sio os ajustes tedrico-experimentais usando o modelo RFEB.
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Figura 66 — Componentes ¢’(f) vs fe 6 (f) vs f dos compdsitos PDMS;.« FNA:PANIj, para x = 0,07 (a) e (b),
x=0,08 (¢) e (d) e x=0,10 (e) e (f). As linhas cheias sdo os ajustes tedrico-experimentais usando o modelo RFEB.
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Nos graficos da Fig. 65 e da Fig. 66 ¢ possivel notar que, para a faixa de frequéncia
analisada, os ajustes tedricos por meio da Eq. 2.16, “ 6'(0)yppp T iwéeo”, descreveram de modo
satisfatério o comportamento previsto pelas componentes ¢'(f) e ¢"(f). Ainda que sejam
observadas pequenas dispersdes em regime dc nas curvas de o'(f), bem como em baixas
frequéncias nas curvas de ¢"(f). Além disso, as curvas de ¢'(f) para os sistemas com x > 0,06 em
P > 100 kPa tratam-se de sistemas com maior nivel de condugdo e, portanto, apresentam um
plato proporcional a suas caracteristicas condutivas e, por isso, tendem a um efeito Drude. Tal
efeito dificulta a visualizagdo do comportamento quase universal previsto pela condutividade
ac. Como as curvas teoricas do modelo RFEB ajustam satisfatoriamente as curvas
experimentais, € possivel assumir que os sistemas elastoméricos submetidos a pressdo mecanica
sdo tipicos sdlidos desordenados. Logo, os valores dos pardmetros tedricos Gac, Ymin's Ode/Ymin' €
0 &, utilizados nos ajustes dos graficos mostrados na Fig. 65 e na Fig. 66, sdo relacionados na

Tabela XI.
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Tabela XI — Pardmetros tedricos Gac, Ymin', Odc /Ymin' € &, obtidos com o modelo RFEB para o compdsito PDMS;.
FNA:PANI, submetido a pressdes de 0 a 250 kPa.

PDMS1xFNA:PANIx  Pressio (kPa) 64c(S/m)  Y'min(rad/s)  6de/ Y min &r
0 2,7x10° 2,0x102 1,4x10" 3,9
50 3,2x10° 6.3x10? 5,1x10"! 3,9
x=0,00 100 3,3x10° 6,3x10? 5,2x10"! 34
150 3,8x10” 6,3x10? 6,0x10"!! 3,1

200 4,0x107° 9,4x10? 4,3x10"" 32

250 3,5x107 6,4x10%0 5,5x10"!! 2,8

0 5,0x10” 4,6x10% 1,1x10°1° 6,5
50 2,0x10° 2,3x10? 8,7x10™!! 4,6
x= 0,02 100 3,4x10 2,3x10? 1 5x10" 5,6
150 2,0x10° 2,3x10? 8,7x10™!! 5.2

200 5,0x10” 2,3x10? 2,2x10°1° 3,8

250 5,1x10” 2,3x10? 2.2x10°1° 3,8

0 3,8x10° 3,4x10? 1,1x10°1° 3,8

50 2,0x10° 2,3x10? 8,7x10™!! 3,8
X = 0.04 100 2,7x10° 2,3x10? 1,2x10°1° 4,6
i 150 2,5x107 2,4x10? 1,0x10-1° 5,5

200 2,5x10° 2,3x10? 1,2x10°1° 6

250 2,5x10” 1,4x10? 1,0x10-1° 5,5

0 3,0x10° 1,4x10% 2,1x10°1° 5,1

50 3,7x107 1,6x103 2,3x10°1° 30

<= 0.06 100 2,0x10° 2,5x10% 8,0x10™!! 35
> 150 4.8 x10° 7,5x10* 6,4x10°1° 15

200 2,5x107 4,0x10* 6,3x10"!! 10

250 6,9x107 4.3x10° 2,0x10°1° 4

0 5,0x10° 5,0x10° 1,0x10° 11

50 4,1x107 4,0x10? 1,0x10° 11

<= 0.07 100 8,6x10° 1,8x10* 4,8x10°1° 13
i 150 6,1x107 2,1x10* 2,9x10°1° 14

200 3,2x10* 2,5x10° 1,3x10°1° 12

250 1,0x1073 1,4x10° 1,0x10°1° 8

0 3,4x107 8x10° 4.3x10°1° 16

50 1,8x107 8,8x10? 2,1x10°1° 18

<= 0.08 100 2,5x10° 1,0x10* 2,5x10°1° 12
> 150 6,0x10° 6,1x10* 9,8x10!" 10

200 5,0x107 6,3x10° 7,9x10"!! 14

250 9,0x107 1,0x10° 9,0x10™"" 10

0 2,5x10° 2,1x10? 1,2 x1010 17

50 1,0x10® 1,0x10! 1,0 x1010 15

x=10,10 100 1,8x107 1,0x10? 1,8 x1010 18
150 4,5x10° 1,6x103 2,8 x10710 15

200 2,0 x107 6,3x10* 3,2 x1071° 13

250 3,2x107 9,4x10* 3,4 x1071° 11

Ainda a partir dos resultados tedrico-experimentais obtidos com o modelo RFEB para

os compositos elastoméricos submetidos a pressdo mecanica, a Fig. 67 apresenta as curvas

referentes aos pardmetros tedrico odc (Fig. 67a), y'min (Fig. 67b), Gac/y'min (Fig. 67¢) e & (Fig.

67d).
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Figura 67 — Curvas dos pardmetros teoricos (a) Gdc, (b) Y'min, (€) Gde/Y'min € (d) &, obtidos a partir do ajuste tedrico-
experimental nos compdsitos PDMS..FNA:PANI, submetidos as pressdes de 0 a 250 kPa, utilizando o RFEB. As
linhas tracejadas sdo apenas para guiar os olhos.
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De acordo com as curvas mostradas na Fig. 67, bem como os dados apresentados na
Tabela XI, é possivel notar que o comportamento da 4. dos ajustes (Fig. 67a) € equivalente aos
valores da c4c obtidos experimentalmente (Fig. 37a). As curvas referentes a y'min, por sua vez,
(Fig. 67b) descrevem comportamento analogo as curvas da oq4.. Por outro lado, as curvas da
1azA0 64c/y'min (Fig. 67¢) mantiveram-se em torno de 10°'°, enquanto as curvas da & (Fig. 67d)

descrevem comportamento semelhante ao obtido por meio dos ajustes fenomenoldgicos (Fig.
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62d). Portanto, o aumento da o4. (Fig. 67a) observado para x > 0,04 ¢ proporcional a pressio
aplicada, a qual possivelmente depende da mobilidade dos portadores de carga, u,, €, portanto,
esta relacionada ao y'min, que, por sua vez, depende das energias das barreiras de potencial, as
quais os portadores devem ultrapassar para que ocorra conducdo. Esta correlagdo explica o
comportamento semelhante observado entre a cq4c (Fig. 67a) € 0 y'min (Fig. 67b). Ja a razédo
0dc/Y'min faz referéncia a variagcdes do numero de portadores de cargas livres que saltam ao longo
do volume do compdsito elastomérico. Embora, a razdo Gac/y'min (Fig. 67c) apresente uma
significativa variagdo, contudo, ao comparar essa variagdo com o aumento de cqc (Fig. 67a) de
aproximadamente seis orndes de grandezas para x = 0,07 pode-se assumir que a esta variacao ¢
pequena. Assim, o aumento de c4c de x > 0,04, a partir de P > 50 kPa, deve-se a uma maior
mobilidade dos portadores, que, por sua vez, sdo influenciadas pela pressdo mecanica, € ndo

pelo aumento do nimero dos portadores de carga.

O uso do modelo RFEB foi fundamental para a compreensdo dos mecanismos de
conducdo tanto dos compdsitos quanto dos componentes isolados sob deformag¢ao mecéanica. No
entanto, para uma analise que leve em consideragdo tanto as propriedades geométricas, quanto
os contrastes elétricos dos componentes presentes no compdsito elastomérico, uma alternativa
viavel ¢ o uso do modelo Generalizagdo de Aproximacdo do Meio Efetivo (Generalized

Effective Medium Approximation — GEMA) [43, 44].

6.2 MODELO SEMIEMPIRICO DA TEORIA DE APROXIMACAO DO
MEIO EFETIVO

A investigacdo das propriedades elétricas de misturas macroscopicas com significativos
contrastes elétricos, proporcionados pelas propriedades elétricas e dielétricas de seus respectivos
componentes, requer, de forma geral, teorias amplas que, por sua vez, levem em consideragdo
ndo apenas os valores ¢ os comportamentos da sua condutividade elétrica e permissividade
dielétrica, como também a forma e a razdo (em massa) de seus componentes. Logo, para
colaborar com este tema, neste capitulo o comportamento da condutividade elétrica ac e dc dos
compositos FNA:PANI/PDMS ¢ investigado a partir da Generaliza¢do da Aproximacgao do Meio
Efetivo (Generalization of the Effective Medium Approximation — GEMA) [44], que é propria

para investigacdo da condutividade elétrica em misturas bifasicas que apresentam transi¢ao
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isolante-metal tipicas de sistema de percolagdo [56, 61], tal como apresentado no capitulo
anterior deste trabalho. Nao obstante, ainda nesta teoria, representada pela Eq. 2.16, que tem por
base a teoria de Clausius-Mossoti, a universalidade da condutividade ac, do tipo o'(®) < ®°, ¢
representada por meio do parametro s, enquanto as propriedades “percolativas” e a forma das
inclusdes, ou FNA/PANI, no compdsito, pelo parametro 7. Por fim, o GEMA representa
matematicamente a estrutura destes sistemas complexos, como € o caso do compdsito PDMS .

FNA:PANI, mostrado na ilustra¢do da Fig. 68.

Figura 68 — Ilustra¢do do compdsito PDMSFNA:PANI, a base de matriz de PDMS reforgada pelas inclusdes e
FNA:PANI. As setas vermelhas caracterizam que o compdsito se encontra em regime de pressdo mecanica, e,
portanto, a sua resposta elétrica depende ndo sé da propor¢do x, mas também da varia¢do de P.

PDMS = Matriz
FNA:PANI = Inclusdes

Pressdo mecénica

Imagem: Autor (2019).

Na Fig. 68, é possivel observar que as componentes, matriz e inclusdes, estdo

relacionadas pela Eq. 2.16:

1 11
65 - G o' -ol

M~ °T 1 -9 _ 2.16

(1-) 115 + () 7 =0 (2.16)
oy + Aoy GIt‘i‘AG,i.

onde x ¢ a fragdo (em massa) de FNA:PANI na matriz de PDMS, oy, é a condutividade dessa
matriz, o; ¢ a condutividade da FNA:PANI, ot ¢ a condutividade total do sistema sob pressdo,
A é o parametro calculado a partir do limite de percolacdo, xc, e, por fim, s € # s30 0s expoentes
relacionados ao comportamento da condutividade em fungdo, respectivamente, da

universalidade da condutividade alternada e da propor¢ao de inclusdes embebidas na matriz.
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Para estabelecer o ajuste tedrico-experimental dos resultados da condutividade elétrica
do composito PDMS.«FNA:PANIy, com diferentes valores de x e submetidos a diferentes
pressoes (P), adotou-se o parametro x. = 0,04, de acordo tanto com o resultado apresentado no
grafico da Fig. 37(a) (veja Cap. 5), quanto com os resultados prévios da literatura para sistemas
com transi¢do isolante-metal [16]. Por fim, o pardmetro s =~ 0,6 foi obtido diretamente do
resultado apresentado na Figura 52 (ver Cap. 5), enquanto para regime dc, om € o1 sdo os valores
experimentais do PDMS e FNA:PANI, respectivamente, iguais a 2,5 x 10° S/me a 1,1 x 1073
S/m. Por fim, os valores ot do composito sdo extraidos das curvas mostradas na Figura 36 (ver
Cap. 5). Dessa forma, a vantagem principal da aplicacdo deste modelo ¢ o fato de que todos os
parametros da Eq. 2.16 sdo extraidos diretamente dos resultados experimentais do composito,
exceto o pardmetro 7. Além disso, sendo 7 o tinico parametro tedrico de um modelo envolvendo
tantas variaveis, ele ainda esta ligado a forma das inclusdes. Isso, necessariamente, viabiliza a
investigagdo do comportamento experimental da condutividade dc e ac pelo modelo GEMA de
forma sistematica e dentro de um cendrio experimental conhecido. Consequentemente, a partir
do ajuste dos resultados experimentais da condutividade dc e ac do compdsito PDMS;.
xFNA:PANI, da pela Eq. 2.16, € possivel investigar o comportamento de # como fungdo de x e
P e, portanto, estabelecer a dependéncia da condutividade com a pressdo em compdsitos que
apresentam transi¢do metal-isolante. Os resultados iniciais da condutividade dc obtidos a partir
desses ajustes sdo apresentados na Fig. 69, referentes as curvas de # em fun¢@o da quantidade de

inclusdes x para P = 0 (Fig. 69a) e para P > 0 (Fig. 69b).
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Figura 69 — Comportamento de ¢ em regime dc. (a) 7 vs x e (b) ¢ vs P para o sistema PDMS;FNA:PANI,. Os
resultados foram obtidos com auxilio da Eq. 2.16. Neste ajuste, foram utilizados s = 0,6, om= 2,5 x 10 S/m (c4c
do PDMS), 61- 1,1 x 102 S/m (o4 da FNA:PANI) € para ot os valores mostrados nos resultados da Figura 36 (o4
dos PDMS,«FNA:PANI, submetidos de 0 a 250 kPa). Os indices (i), (if) e (iii) indicam possiveis estagios de
pressdo, respectivamente, de 0 Pa, de 50 a 100 kPa e, por fim, 150 a 250 kPa. As linhas tracejadas sdo apenas para
guiar os olhos.
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De acordo com a Fig. 69 ¢ possivel notar um aumento ¢ em fun¢@o da quantidade de
FNA:PANI, representada por x, na matriz de PDMS (Fig. 69a). Este comportamento corrobora
com os resultados da literatura [61], em que 7 é o parametro proporcional a quantidade de
inclusdes condutoras imersas em um sistema isolante. Além disso, as ilustragdes que
representam o comportamento das FNA:PANI sob compressdo caracterizam possiveis estagios

de interconexdes facilitados por P, como discutido para os resultados experimentais mostrados
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na Fig. 36a na sec¢do 5.3.1 do Cap. 5. Ou seja, em um primeiro momento, estagio (i), quando o
sistema se encontra isento de pressdo, as inclusdes estdo afastadas e, portanto, o sistema
encontra-se em uma zona isolante (Fig. 36a). No entanto, ao aplicar pressdo, € possivel
considerar dois estagios de interconexdes [49], de 50 a 100 kPa (estagio ii) e de150 a 250kPa
(estagio iii), que caracterizam sensores de pressdo de média e alta pressdo. Logo, P pode ser
tomado como um fator primordial por transformar um sistema isolante (Fig. 38a) em um sensor
de pressdo altamente sensivel (Figura 38b), onde o4c aumenta significativamente em funcao de
P. O fato de ¢ diminuir em funcdo de P estd relacionado ao aumento das interconexdes, que
favorecem um caminho de condugdo mais eficiente e, portanto, mais condutor, transformando
o composito de isolante a “metalico”. Além disso, segundo Balberg 2017 [65], o valor 1,3 <t <
4,0 para misturas metal-isolante ¢ exatamente o valor encontrado para a condugdo apresentada
na Fig. 69b para P > 50 kPa. Nesta mesma figura, observa-se que para o caso de P =0 (Fig. 69a)
e para os casos em que P <50 kPa (Fig. 69a), independentemente dos valores de x, ¢ estd fora
do limite estabelecido por Balberg. Isso demonstra que o compdsito esta longe de ser
identificado como uma mistura bindria metal-isolante proxima da percolagdo, como era de se
esperar. Dito de outra forma, ao observar a curva da Fig. 38a, ¢ possivel notar que a faixa de
pressdo que compreende tais valores de 7 € de 50 <P <100 kPa. Por outro lado, # para P <0 nao
se encontra na faixa estipulada por Balberg, uma vez que ndo ha interconexdo e, portanto,
encontra-se em uma faixa isolante. Da mesma forma, para 150 > P > 250 kPa, por mais que

apresente maiores valores de c4c, apresenta valores de 7 < 1.

Geralmente, a percolacdo € observada onde a relagdo ¢ oc (x — x)" € valida [3, 65]. Como
apresentado na Figura 38a, o4c manteve-se em torno de 10 S/m em fungdo do aumento de x.
No entanto, o sistema proposto nesta pesquisa envolve no maximo 10% de inclusdes condutoras
na matriz isolante, e, possivelmente, devido a isso, os valores de ¢ encontram-se menores do que
os valores comumente observados na literatura [61, 65] para a faixa < 200 kPa. Logo, a pressao
realizada no sistema foi fundamental para favorecer conducao elétrica. Além disso, o compdsito
PDMSo,03FNA:PANIoo7 apresentou ampla variacdo da condutividade elétrica na faixa de
pressdo estudada, ou seja, alta sensibilidade elétrica. A partir disso foi plotado o grafico da Fig.

70, o qual relaciona In (G4c) vs In (P - Po).
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Figura 70 — Curva de /n (64c) vs In (P - Po) para Py =50 kPa e 100 <P < 250 kPa para PDM S 03sFNA:PANIj07. A
partir desta razdo foi obtido # = (3,6 = 0,5) e com isso observada a rela¢do Ggc o (P — Po)".
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No grafico da Fig. 70 ¢ possivel notar um aumento linear de /n (64c) em fungdo de /n [(P
- Po)]. Assim, € possivel considerar que a percolacdo neste sistema pode ser explicada pela

relacdo o4c oc (P — Pp)’. Com isso, uma nova relagdo € terminada para ¢.

Também foi possivel explorar o parametro ¢ por meio de medidas ac para o sistema
PDMS 93FNA:PANIy 7. Para tanto, também foram considerados x. = 0,04, s = 0,6 e x = 0,07,
enquanto os valores de om e o; correspondem aos dados da componente real da condutividade
alternada, ¢'(f) em funcdo de f, respectivamente, dos sistemas PDMS (Fig. 50a) ¢ FNA:PANI
(Fig. 44c). A partir de tais parametros, foi plotado o grafico de ¢’ em func¢do de f, como mostra a
Fig. 71. Esta andlise estd de acordo com a metodologia apresentada por Garne e colaboradores
[61] para andlise de misturas binarias. Finalmente, os valores de ot foram obtidos dos dados
apresentados no grafico da Fig. 51(a). Ressalta-se que para esta primeira analise foram
considerados, nos ajustes da Eq. 2. 16, apenas os valores correspondentes a componente real da
condutividade alternada, o'(f), em fun¢do das frequéncias, f, iguais a 1, 100, 1000, 10000 e
100000 Hz.
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Figura 71 — Curva de t' vs f para o sistema PDMS 9;FNA:PANIy 7 para (a) P =0 kPa e (b) 50 <P <250 kPa. Tais
ajustes foram feitos com auxilio da Eq. 2.16, sendo considerado os dados extraidos das curvas de o’(f) da
FNA:PANI (Figura 44 c), do PDMS (Figura 50a) e do PDMS03FNA:PANIo 7 (Figura 51a). As linhas tracejadas
s@o apenas para guiar os olhos.
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Nos resultados mostrados na Fig. 71 é possivel notar para P =0 (Fig. 71a) que ¢ decresce
de 4,57 a 1,44, apenas a partir de 10 Hz ¢ passa apresentar valores validos para sistemas
percolativos convencionais [65]. Ja para P> 0 (Fig. 71b) € observado que as curvas praticamente
independem de f; além disso, para toda a faixa de frequéncia os valores de ¢ sdo inversamente
proporcionais a P. A literatura [61] demonstra que 7 ndo apresenta significativa dependéncia com

/- Isso explica o platd presente nas curvas da Fig. 71(b).

No trabalho de Balberg [65], + é tomado como um pardmetro proporcional a
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condutividade; contudo, Balberg trata em seu trabalho de sistemas percolativos convencionais
[3], onde a condugdo ¢ dominada por interconexdes [29] que, por sua vez, devem-se a0 aumento
da quantidade de inclusdes no volume do compdsito. Entretanto, o grafico da Fig. 71(b)
demonstra que ¢ diminuiu em relagcdo ao aumento de P. Possivelmente, o fato de # diminuir em
funcdo de P pode estar relacionado ao aumento da condugéo elétrica no volume do compdsito,
ou seja, a medida que P aumenta, esta mistura heterogénea passa a descrever comportamento
“percolativo” de sistemas metalicos formados por matrizes isolantes e inclusdes metalicas de
ferro e de ago inoxidavel, os quais compreendem um intervalo 1 < ¢# < 7, segundo Garne e
colaboradores [61]. Logo, ¢ possivel concluir que a compressido transformou um sistema

aparentemente isolante em um sensor de pressdo com alto desempenho elétrico.

Nos graficos da Fig. 72 sdo apresentados os valores das componentes real e imagindria de ¢,
sendo t* = ¢' + it", extraidos do ajustes da condutividade ac do sistema PDMSg 03FNA:PANIo,07
pela Eq. 2.16. Observa-se que nao € usual a literatura apresentar os ajustes de  complexo. Porém,
para analisar este parametro via Eq. 2.16, ¢ imprescindivel fazer tal colocacido, uma vez que essa
expressdo utiliza grandezas complexas. Assim, em geral a literatura investiga apenas a
componente real da condutividade, mas acaba, dessa forma, descaracterizando a componente
imaginaria na soma das contribui¢des condutivas e dielétricas efetivas. Para compreender o
impacto dessa suposi¢do, ou seja, a soma dessas contribui¢des efetivas, é que a Fig. 72 apresenta
a analise de ambas as componentes, real e imaginaria, de ¢. Para tanto, foram considerados
novamente xc = 0,04, s = 0,6 e x = 0,07, os valores de om € o1 correspondem aos dados das
componentes real e da imaginaria da condutividade alternada, o'(f) e ¢"(f), respectivamente,
para os sistemas PDMS (Fig. 50a) e FNA:PANI (Fig. 44c). Para ot foram usados os dados
apresentados nos graficos das Figs. 51 (a) e (b). A partir destes dados foram obtidos valores de
t' (Fig. 72a) vs f'e t'""(Fig. 72b) vs f Vale ressaltar que, devido a limitagdes do proprio software,
ndo foi possivel obter valores de ¢’ € nem de ¢" para P = 250 kPa, e por isso nos resultados

apresentados sdo consideradas apenas as pressdes de 0 a 200 kPa.
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Figura 72 — Curvas de (a) ¢ vs f'e (b) t" vs f para o sistema PDMS o3FNA:PANIy 7 submetido a pressdes de 0 a
200 kPa. Tais ajustes foram feitos com auxilio da Eq. 2.16 ¢ considerando os dados extraidos das curvas de ¢'(f) e
o"(f), referentes ao FNA:PANI (Figura 44 c), PDMS (Figura 50 a) e PDMS,9sFNA:PANI 07 (Figura 51a). As linhas
tracejadas sdo apenas para guiar os olhos.
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Dos resultados mostrados na Fig. 72, observa-se que os valores de ¢’ (Fig. 72a)
encontram-se na faixa estabelecida por Balberg [65], entre 0 e 4, enquanto os valors de ¢" (Fig.
72b), por sua vez, sio bem menores do que . Além disso, os valores de ¢ sdo similares aos
valores de ¢’ obtidos quando a Eq. 2.16 ¢ analisada, desconsiderando-se a componente
imaginaria da condutividade (Fig. 71). Ou seja, este resultado demonstra que a componente
imagindria, como estabelecido pelos resultados da literatura, pode ser desconsiderada na anélise

experimental da condutividade ac de compositos bindrios a partir do modelo GEMA.



137

Outro resultado interessante que deve ser destacado da Fig. 72a é que, a medida que a
frequéncia (f) aumenta, ¢ tende ao valor minimo estabelecido por Balberg para todas as pressdes
aplicadas. Como a frequéncia elétrica atua no sentido de confinar os portadores em uma regido
restrita, ¢ de se esperar que a pressdo atue no sentido de comprimir as fibras, enquanto a
frequéncia de confinar os portadores em, por exemplo, uma Unica fibra. Estas, as fibras, por sua
vez, passam a estar todas interligadas, contribuindo para estabelecer a conexdo entre os

eletrodos.

Portanto, os resultados obtidos dos ajustes da condutividade dc e ac dos compositos

PDMS | «\FNA:PANI\ mostram que:

1. Todos os parametros apresentados na Eq. 2.16 s@o extraidos experimentalmente,

exceto o parametro z. Este, por sua vez, estd de acordo com o esperado pela forma das fibras;

2. As contribuicdes dielétricas e condutividade do PDMS, da FNA/PANI ¢ do
proprio composito sdo extraidas diretamente dos resultados experimentais. Estes, por sua vez,
obedecem aos modelos fenomenologicos de circuitos equivalentes (caracteristicas condutivas e

dielétricas) e ao modelo geral RFEB (mecanismo de salto com fung¢éo dielétrica);

3. Tanto o ajuste da condutividade dc quanto o da componente real da condutividade
ac pela GEMA estdo de acordo entre si, mostrando, ainda, que a mistura bindria tipicamente
isolante-metal pode ser representada pelo regime percolativo e cuja condutividade das

FNA/PANI obedecem a universalidade de s, tal como esperado pelo modelo RFEB;

4. Ao investigar as componentes real e imaginaria da condutividade ac no
composito via GEMA para obter #* = £+ it" observa-se que ' >> ¢" para todas as frequéncias

investigadas.

5. Ao investigar a evolugdo de # com a frequéncia para diferentes pressdes, observa-

se que a pressdo tende a tornar o parametro ¢ independente de P e de /.

6. A frequéncia tende a confinar os portadores em, por exemplo, uma fibra,

enquanto a pressao as suas interconexoes mais efetivas.

Por fim, considera-se que os resultados apresentados ao longo deste capitulo contribuem para a

literatura por destacarem, pela primeira vez, a analise da condutividade ac de compdsitos
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binarios isolante-condutor a luz da GEMA, ¢ levando-se em consideragdo as caracteristicas de

um novo sensor flexivel a base de material ativo polimérico condutor.

6.3 DISCUSSAO PARCIAL DOS RESULTADOS

As FNA, PANI, FNA:PANI e PDMS.<FNA:PANI sdo tipicos sélidos desordenados [30,
41], e por isso podem ter sua desordem macroscopica representada por fungdes de distribuigio
de tempos de relaxagao referentes aos modelos Cole-Cole e Davidson-Cole, respectivamente.
Em outras palavras, foi possivel notar que a distribui¢do dos mecanismos de relaxagdo
escolhidos para representar as componentes (FNA, PANI, FNA:PANI) ¢ do tipo simétrico.
Porém, com a inser¢do da matriz da PDMS e realizagdo da pressdo mecéanica (PDMS;.

xFNA:PANI) a desordem evoluiu para uma dipersdo do tipo assimétrico.

Outro aspecto explorado foi o estudo da desordem por meio da teoria de saltos,
desenvolvida por Dyre em 1988 [25]. Os resultados obtidos demonstraram (Fig. 67b) que a
frequéncia minima de saltos, y'min, € favorecida pela pressdao mecanica. Tal resultado encontra-
se em conformidade com os resultados experimentais apresentados nos graficos da Fig. 36 e da
Fig. 37, os quais demonstram que o dominio da condutividade ¢ resultado do contato entre
inclusdes [29], neste caso, as FNA:PANI. Da mesma forma, os resultados apresentados no
grafico que relaciona a razao c4c/y'min €m fun¢do da propor¢do de inclusdes, x (Fig. 37¢), mostra
que o aumento da condutividade se deve ndo ao aumento do numero de portadores de carga,

mas sim ao aumento hopping destes portadores.

Por meio dos modelos fenomenoldgicos e do RFEB foi possivel separar os efeitos
condutivos e dielétricos, bem como determinar quais sdo contribui¢cdes isoladas da PANI, da
FNA e do PDMS nas propriedades elétricas do compdsito elastomérico. Neste caso, assume-se
que a condugdo do compdsito € governada pela polianilina, enquanto a contribui¢do dielétrica,
por sua vez, ¢ dominada pela soma das contribuigdes de tais materiais. Contudo, estes modelos
nao fornecem indicativos claros de como a mistura, inclusdes FNA:PANI em PDMS, influencia

na conducdo e nas propriedades elétricas do compdsito.

Segundo Balberg [65], a relagdo ¢ o« (X — X)' representa o processo de percolacdo em

misturas bifasicas [43], onde x caracteriza a proporc¢do de particulas dispersas aleatoriamente



139

numa rede de percolagdo [100], xc € o limite de percolagdo e ¢ € o parametro universal da
percolacdo [61]. De acordo com tal relagdo, a condutividade do sistema deve ser dominada por
interconexdes, geralmente, favorecidas pelo aumento de inclusdes [29]. No entanto, o
comportamento observado no grafico (Fig. 36a), o qual relaciona a 4. como funcdo da
propor¢do do aumento das FNA:PANI em matriz PDMS, néo apresentou variacdo significativa
da o4c, possivelmente por ser uma quantidade pequena de inclusdes (x < 10%). Desta forma,
pode-se concluir que a relagdo ¢ o« (X — X¢)' ndo é valida para os sistemas elastoméricos
fabricados neste trabalho. Entretanto, em uma segunda analise, foi possivel notar que a pressao
favoreceu o aumento da condutividade elétrica, conforme observado no grafico de percolagdo
da Fig. 37(a). Da mesma forma, os ajustes usando a Equagdo 2.16 do GEMA possibilitaram
obter para P > 0 valores de 7 entre 3 e 1 para a faixa de pressdo de 50 a 150 kPa, conforme
mostrado no grafico da Fig. 69(a). Em seguida, foi obtido ¢ = 3,6 por meio do ajuste linear nos
graficos da Fig. 69(b), onde foi possivel considerar a relacdo 6q4c oc (P — Po)’. Esta relagdo, por
sua vez, correlaciona a percolagdo como resultado da pressdo aplicada, principalmente, para

sistemas com baixa densidade de inclusodes.

A Tabela XIII apresenta as principais contribui¢des fornecidas pelos modelos tedrico-
experimentais explorados ao longo deste capitulo, além das “falhas” de cada modelo, as quais

servem de justificativa para o uso do modelo seguinte.

Tabela XII — Relacdo das principais contribui¢des e desvantagens entre os modelos fenomenoldgicos, RFEB e
GEMA usados no estudo das propriedades fisicas dos compositos e de suas componentes.

Modelos Contribuicdes Desvantagens

Representaram a desordem macroscopica dos sistemas

. . - C Nao investigam 0s
isolados e dos compositos por fungdes de distribuicdo dos . & ~
. . . . mecanismos de condugio
Fenomenologicos modelos, respectivamente, Cole-Cole e Davidson-Cole. ..
responsaveis pela

Permitiram o estudo isolado dos componentes usados nos
compositos elastoméricos.

Possibilitou prever que os sistemas poliméricos investigados
descrevem comportamento universal de tipicos solidos
desordenados de acordo com a relagdo ¢ (®) o« ©°.
Possibilitou associar o aumento da condutividade elétrica
como fun¢@o da pressdo mecanica, sendo proporcional a
resisténcia de contato e, portanto, de ¥’ min.

Representou matematicamente a estrutura do sistema PDMS.
FNA:PANI. Nao foi possivel notar
nenhuma desvantagem
para justificar o uso de um
quarto modelo.

condutividade elétrica.

Investiga os mecanismos
de condugio; contudo, ndo
considera as caracteristicas
e/ou propriedades das
misturas envolvidas.

RFEB + iogosr

GEMA Favoreceu a associa¢do de P com a percolagdo, por meio da
relagdo oqc oc (P — Po)".
Forneceu suporte para investigar ¢*=¢"+i t".
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Capitulo 7

CONCLUSAO

Neste trabalho foram estudados os efeitos da press@o mecanica nas propriedades elétricas
ac de compositos elastoméricos bifasicos, fabricados a base de FNA:PANI embebidas em
PDMS. Componentes previamente escolhidas com base em suas propriedades intrinsecas (ex:
conducdo, forma, forga e flexibilidade), disponibilidade ilimitada, citagdes em referéncias
cientificas, facilidade de confeccdo e baixo custo. Da mesma forma, foram escolhidas
estrategicamente técnicas de caracterizagdes morfoldgicas, elétricas e mecanicas, a partir das
quais ficou evidente a contribui¢io da pressd@o mecanica para a condugao elétrica nestes sistemas
elastoméricos, formados por baixa densidade de inclusdes condutoras dispersas em matriz
isolante. No entanto, o composito PDMSo03FNA:PANIo,07 foi 0 que apresentou maior eficiéncia
elétrica em fungdo da pressdo aplicada, e por isso ele foi o escolhido como o protdtipo de sensor
de pressdo. Isto demonstra que, embora o objetivo central deste estudo tenha sido compreender
as propriedades elétricas como resultado da deformagio mecénica, a obtencdo de um dispositivo
elétrico eficiente também foi alacancada, conforme abordado na se¢do 5.4 do Cap. 5. O sensor
de pressdo desenvolvido aqui ndo apresenta sensibilidade significativa para baixas pressoes (<
50 kPa), como ocorre com os sensores convencionais; contudo, ele ultrapassa a faixa de

operagdo de tais sensores organicos.

Ademais, somente com auxilio da teoria de modelos teodricos especificos as
caracteristicas dos sistemas experimentais investigados foi possivel obter uma melhor
compreensdo a respeito dos pardmetros intrinsecos responsaveis pela condugdo elétrica do
sistema PDMS\FNA:PANI e de suas componentes isoladas. Para tanto, observe-se a Fig. 73,
que representa as principais contribui¢des obtidas com o auxilio da analise dos modelos tedrico-

experimentais.
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Figura 73 — Grafico da razdo ¢’(®)/c4c vs ®/®. para o sistema PDMSg o3sFNA:PANIy 7, submetidos a pressdes de
0 a 250 kPa. No grafico também sdo apresentados os valores obtidos para ¢ e s.

t (P)= 0,4 com ¢’>>t”
Sistema percolativo

Sistema flocular

= s (P)~ 0,6

Solido desordenado

o/,
SENSOR DE PRESSAO

odc (P) oc (P —Po)!

O grafico mostrado na Fig. 73 representa a independéncia de s como fun¢@o de P, e que
t se encontra na faixa caracteristica de misturas metal-isolante, conforme determinado na

literatura.

Além das conclusdes mencionadas acima, bem como as contribui¢des mostradas no

gréafico da Fig. 73, foram observadas ao longo do trabalho outras caracteristicas gerais, a saber:

i Facilidade de obtenc¢do ou preparagdo dos materiais poliméricos (PANI, FNA e PDMS)

para a confeccdo dos compositos;
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ii. A aquisicdo de um revestimento polimérico continuo, favorecida pela sintese de
polimerizacdo quimica da PANI, a qual forneceu a FNA, apos o revestimento, uma cq4c igual a

1,0x10-3 S/m, equivalente a da PANI;

ii. Em termos de tempo de desdopagem, a da FNA:PANI apresentou maior eficiéncia
comparada a da PANI;
iv. O sensor de pressdo desenvolvido foi submetido um terceiro regime de pressdo (150 —

250 kPa), até entdo ndo mencionado na literatura;

12 A auséncia de efeitos de eletrodos e/ou interface nas curvas das medidas de corrente vs
tensdo e espectroscopia de impedancia forneceu aos sistemas maior sensibilidade elétrica, uma
vez que as respostas elétricas estavam associadas a uma camada ativa;

Vi. O fato de as curvas Z’(f) e Z’’(f) ndo terem sido ajustadas pelo modelo de Debye conferiu
aos sistemas carater desordenado. Além disso, a adequagdo do composito FNA:PANI com o
ajuste Cole-Cole caracterizou-o como material desordenado representado por uma desordem do
tipo gaussiana. Contudo, ao misturar as FNA:PANI com PDMS foi observada uma desordem
do tipo lorentiziana;

Vii. Os ajustes tedrico-experimentais obtidos com o RFEB, bem como a obtengao de s = 0,6,
evidenciam que os sistemas elastoméricos como fun¢do da pressdo mecanica sdo tipicos sélidos
desordenados e, portanto, encontram-se em conformidade com o principio universal da
condutividade alternada;

viii. ~Com os resultados das medidas elétricas observou-se uma nitida dependéncia do
aumento da condutividade e da frequéncia minima de saltos em fun¢do da pressao;

ix. A partir do GEMA foi possivel determinar uma nova relagdo, a 4. oc (P — Po)’, que ndo
s0 explica a percolacdo como fungdo da pressdo, como também se aplica a sistemas com baixa
taxa de proporc¢do de inclusdes (< 10%);

X. O GEMA possibilitou uma investigagcdo pioneira de * em funcdo de P e com isso
demonstrou que ¢"<< ¢’ e, portanto, t’ fornece maior contribui¢do na condu¢do de um sistema

percolativo.

Para trabalhos futuros, algumas possibilidades interessantes seriam dar continuidade as
investigagdes das medidas elétricas no referido sensor de pressdo, mas considerando para a
analise uma série de outras varidveis, como, por exemplo, o controle do tamanho das inclusdes,
o uso de FNA:PANI com diferentes niveis de condug@o, bem como explorar outras formas de
deformacdo, além da pressdo, procurando-se, dessa forma, uma melhor compreensdo dos

mecanismos de transporte no volume deste sistema elastomérico. Outra possibilidade



143

interessante ¢ a investigagdo mais ampla do funcionamento do compdsito

PDMSo,03FNA:PANI,07 como dispositivo eletronico.
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