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RESUMO

A polianilina (PANI) ¢ um polimero condutor que atrai consideravel atencdo dos
pesquisadores devido a seu comportamento eletroquimico peculiar e sua boa estabilidade
quimica e ambiental. Inimeros trabalhos sobre preparacdo de polimeros condutores contendo
uma matriz polimérica ¢ a PANI tém relatado a obtengdo de materiais com boas
caracteristicas fisicas e quimicas, indicando possibilidades promissoras para a utilizacdo da
PANI. A incorporacdo de fragdes de pd de borracha de pneu (PBP) em mistura com
termoplasticos e elastobmeros pode ser uma opcdo para o reaproveitamento do PBP,
aumentando o mercado de reciclagem da borracha e incentivando a preocupagdao com o meio
ambiente. Neste trabalho ¢ apresentado o estudo das propriedades elétricas de misturas
poliméricas da polianilina dopada com acido dodecilbenzenossulfonico (PANL.DBSA) e o
PBP (PBP/PANIL.DBSA) e também das misturas poliméricas utilizando uma matriz
termoplastica de PEAD com PANI.DBSA e com PBP/PANI.DBSA. Sao apresentadas todas
as etapas de preparagdo e caracterizagdo destas misturas poliméricas. As misturas
PBP/PANI.DBSA foram caracterizadas através de medidas da condutividade dc e ac, e
também por medidas das propriedades dielétricas. Os resultados da caracterizagdo das
misturas PBP/PANL.DBSA foram interpretados em fun¢ao da morfologia das misturas
preparadas por diferentes técnicas e com diferentes granulometrias de PBP, indicando forte
dependéncia tanto da técnica de preparacdo quanto da granulometria do PBP utilizado. Todas
as misturas preparadas apresentaram um comportamento percolativo para a condutividade dc.
As propriedades dielétricas das misturas indicaram a presenga de processos de relaxagdo a
baixas freqiiéncias, relacionadas a polarizagdo interfacial e/ou nos eletrodos. As misturas com
a matriz termopléstica foram caracterizadas através de medidas das propriedades dielétricas e
medidas das propriedades mecanicas. Os resultados obtidos da caracterizagdo mecanica
indicaram perda consideravel da resisténcia e da elasticidade da mistura causada pela baixa
interagdo entre a matriz de PEAD e os materiais condutores utilizados (PANL.DBSA e
PBP/PANIL.DBSA). Os resultados da caracterizacdo dielétrica indicaram a influéncia do

conteudo de negro de fumo do PBP na perda dielétrica da mistura PEAD/PBP-PANI.DBSA.



ABSTRACT

The polyaniline (PANI) is a polymer that attracts the researchers' considerable attention due
to your particular electrochemistry behavior and its good chemical stability and environmental
stability. Countless works about conducting polymer preparation containing a polymeric
matrix and PANI has been telling the materials obtaining with good physical and chemical
characteristics, indicating promising possibilities for the PANI use. Among the used
polymeric matrix it can mention thermoplastic and elastomeric matrix. The fractions
incorporation of ground tire rubber (GTR) in thermoplastic and elastomeric matrix blends is
an option for GTR reclaiming, increasing the rubber recycle market and motivating the
environment concern. In this work is presented the electrical and mechanical properties study
of polymer blends among the dodecylbenzene sulfonic acid doped polyaniline (PANI.DBSA)
and GTR (GTR/PANL.DBSA) and also of the polymer blends using a HDPE thermoplastic
matrix with PANLDBSA and with GTR/PANL.DBSA. All the preparation and
characterization stages of this polymer blend are presented. The GTR/PANI.DBSA blends
were characterized through conductivity dc and ac measures, and also for dielectrics
properties measures. The GTR/PANIL.DBSA blends characterization results were interpreted
in function of the blends morphology. Different techniques and GTR particle size were used
to prepare the blends. The blends containing HDPE as thermoplastic matrix were
characterized through dielectrics properties measures and mechanical properties measures.
The results of mechanical properties indicated a considerable loss of blend reistance strengh
and blend elasticity caused by the low interaction between the HDPE thermoplastic matrix
and the conductive materials used (PANL.DBSA and GTR/PANIL.DBSA). The dielectrics
characterization results indicated that the carbon black present in GTR influences the

dielectric loss of the HDPE/GTR-PANI.DBSA blend.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O descobrimento dos polimeros intrinsecamente condutores devia ter sido a solucao
para a obten¢do de plasticos condutores, pois teoricamente, eles deveriam combinar as
propriedades mecénicas e processabilidade dos polimeros convencionais com um
comportamento elétrico semelhante ao dos metais e semicondutores inorganicos. No entanto,
isto ndo foi possivel até o momento devido as baixas propriedades mecanicas que estes
polimeros apresentam. Assim, uma das areas de maior pesquisa neste campo € o0
desenvolvimento de polimeros condutores que possam ser processaveis [1].

A polianilina (PANI) ¢ uma das familias mais estudada de polimeros intrinsecamente
condutores. Isto devido a sua facilidade de sintese, boa estabilidade ambiental e relativamente
alta condutividade elétrica [2]. Tradicionalmente, a PANI ¢ obtida por via quimica na forma
de p6 com baixo grau de cristalinidade e orientagdo molecular, o que estd associado com
valores médios de condutividade elétrica [3]. No seu estado ndo-dopado (base de esmeraldina
EB) ¢ ligeiramente solivel em alguns solventes polares e na forma dopada (sal de esmeraldina
ES) s6 ¢ soluvel em 4cidos concentrados, isto faz com que a PANI seja classificada como um
material de dificil tratamento. Esta caracteristica ¢ resultado de sua estrutura quimica, que
combina a presenca de anéis aromaticos e duplas ligagdes conjugadas a uma forte interagcdo de
pontes de hidrogénio entre cadeias adjacentes, provocando uma significativa rigidez da cadeia
macromolecular e fazendo com que este polimero seja insoluvel nos solventes organicos
comuns [4].

Em 1992 foi desenvolvido o método conhecido como “processabilidade induzida pelo
contra-ion”, o qual consiste em realizar a protonagdo da EB com 4cidos organicos
funcionalizados fazendo com que o contra-ion melhore a solubilidade da PANI em solventes
organicos comuns e facilite sua processabilidade por fusao [5]. Diversas metodologias foram
seguidas para realizar a protonacdo com 4acidos organicos funcionalizados, uma das mais
importantes consistiu na sintese de PANI em emulsdo na presenga do 4cido
dodecilbenzenossulfonico (DBSA) permitindo a formagao do sal polimérico, PANI.DBSA,
condutor e soluvel em solventes organicos comuns [3].

Uma das 4areas de pesquisa que também pretende resolver o problema da
processabilidade dos polimeros intrinsecamente condutores ¢ aquela que busca o
desenvolvimento de misturas poliméricas condutoras com polimeros convencionais

adequados. A partir da dopagem da EB com acidos organicos funcionalizados surgiu-se a



possibilidade de mistura entre a PANI e polimeros convencionais, pois esta dopagem aumenta
a estabilidade térmica da PANI permitindo seu processamento a temperaturas em torno de
150°C [6-8] melhorando sua solubilidade em solventes comuns aos polimeros convencionais
possibilitando sua mistura em solugao [9,10].

Viarias misturas entre polimeros convencionais e polimeros intrinsecamente
condutores t€m sido desenvolvidas nas ultimas décadas. Materiais poliméricos condutores
com caracteristicas de termoplasticos, elastdmeros e elastomeros-termoplésticos (preparados
por diversos procedimentos) tém encontrado amplas aplicagdes como materiais antiestaticos,
sensores de pressao e absorvedores de radiagdo eletromagnética [11-15].

Entre os polimeros convencionais utilizados nestas misturas esta a borracha, que apds
a descoberta do processo de vulcanizacdo, passou a desempenhar um papel importante na
indtstria mundial, sendo largamente utilizada. Este processo confere a borracha melhor
resisténcia mecanica e maior elasticidade possibilitando diversas aplicagdes, sendo uma delas
a produgdo de pneus para veiculos automotivos, que sdo compostos aproximadamente por
14% de borracha natural, 27% de borracha sintética (BR (butadieno) e SBR (copolimero
estireno-butadieno)), 28% de negro de fumo, 14% de ago e 16% de outros materiais (tecido,
6leos, pigmentos) [16].

Com o desenvolvimento da industria automobilistica no século XX, o consumo de
pneus aumentou consideravelmente. No Brasil sdo colocados no mercado, aproximadamente,
61 milhdes de pneus por ano sendo que cerca de 38 milhdes sdo resultado da producdo
nacional e 23 milhdes sdo pneus reaproveitados (usados importados e recauchutados). Deste
total, pelo menos 50% dos pneus produzidos anualmente sdo descartados e dispostos em
locais inadequados, com um passivo ambiental superior a 100 milhdes de pneus [17].

Uma vez que existe no mundo inteiro uma grande preocupa¢do com a preservagao
ambiental é necessario o estabelecimento urgente de iniciativas racionais para o descarte ou
para reutilizagdo destes pneus descartados. O descarte destes pneus implica em custos
financeiros como, por exemplo, transporte ¢ manutencdo de aterros, tornando-se negativo do
ponto de vista econdmico e ecoldgico. Sendo assim, a reutilizagdo surge como uma tentativa
de solucionar tais problemas [18].

Para o reaproveitamento destes pneus, ¢ preciso haver reciclagem. No entanto, a
reciclagem dos pneus sem condi¢des de rodagem ou reforma ainda ¢ um desafio, pois a
composicao da borracha vulcanizada confere a este material alta resisténcia quimica e fisica,

fazendo da reciclagem um processo complexo e ainda ndo viavel economicamente [17,19].



Um dos principais mercados para a reutilizacdo desse material ¢ a industria de
artefatos de borracha que, apos a trituragao dos pneus, regenera a borracha mediante a adi¢ao
de Oleos aromaticos e produtos quimicos desvulcanizantes. Com a pasta resultante deste
processo as industrias produzem tapetes de automoveis, solados de sapato, pisos industriais e
borrachas de vedagdo, entre outros. No entanto, os processos atuais utilizam, em geral,
metodologias complexas, o que encarece e limita sua aplicagao em larga escala [17,19].

Para o uso da borracha em misturas ¢ necessario realizar o processo de vulcanizagao,
para aumentar sua resisténcia mecanica. Porém, a vulcaniza¢do de misturas entre borracha e
polimeros condutores prejudica os valores de condutividade elétrica do produto final [20-22].

Assim, este trabalho tem como objetivo introduzir a borracha ja vulcanizada,
proveniente da trituracdo de pneus usados, em composi¢des poliméricas com a polianilina.
Este procedimento permitird aproveitar as caracteristicas elastoméricas da borracha
vulcanizada sem afetar as propriedades elétricas da polianilina e, de maneira inovadora,

aproveitar a borracha proveniente do pneu descartado.



CAPITULO 2 - OBJETIVOS

2.1. Objetivo Principal

Este trabalho de dissertacdo tem como principal objetivo obter uma mistura polimérica
condutora através da mistura da polianilina dopada com dodecilbenzenossulfonico
(PANL.DBSA) e p6 de borracha de pneu (PBP) de diferentes granulometrias. A mistura
(PBP/PANI.DBSA) sera processada com polietileno de alta densidade (PEAD) a fim de obter
um material condutor de eletricidade com caracteristicas mecanicas de resisténcia e

elasticidade melhores que aquelas apresentadas pelo polimero condutor.

2.2. Objetivos Especificos

» Preparagdo da mistura polimérica PBP/PANI.DBSA a partir da :
0 Sintese quimica da polianilina em dispersdo aquosa do p6 de borracha de pneu de
diferentes granulometrias;
O Mistura fisica em almofariz da polianilina com o p6 de borracha de pneu de
diferentes granulometrias;
» Preparagdo de mistura com polietileno de alta densidade, PEAD/PANI.DBSA e
PEAD/PBP-PANI.DBSA;
» Estudo das propriedades térmicas e da morfologia da mistura polimérica
PBP/PANIL.DBSA;
» Caracterizagdo elétrica ac e dc das misturas poliméricas PBP/PANL.DBSA,
PEAD/PANIL.DBSA ¢ PEAD/PBP-PANI.DBSA;
» Avaliacdo das propriedades mecanicas das diferentes composi¢cdes das misturas

poliméricas PEAD/PANI.DBSA e PEAD/PBP-PANI.DBSA.



CAPITULO 3-POLIMEROS CONJUGADOS

3.1. Introducéo

Os polimeros intrinsecamente condutores (PIC — polimeros intrinsecamente
condutores) tém atraido a aten¢do de inimeros grupos de pesquisa desde a sua descoberta
[23], tanto pela importancia cientifica em se entender este novo fendmeno como pelo seu
potencial em aplicagdes tecnologicas (figura 3.1). Isto, porque estes polimeros podem
combinar as propriedades mecanicas e a processabilidade dos polimeros convencionais com
um comportamento elétrico, dtico e magnético semelhante ao dos metais e semicondutores
inorganicos. Esta caracteristica faz com que estes materiais se enquadrem na categoria dos

chamados Metais Sintéticos (“Synthetic Metals”) [24].

LDEs Micromotores
Beterias Fotacopladorss Transdulores _
Plaslicas [ T Litografia
Condulividade Folocondulividades Plezoeletricidade Reacfes
\ [ I / Fotoquimicas
Compoésilos » Sensores de
Condutores Polimeros Condutores Estado Sédldo
\ Supatificie
Membranas l l'
Separagdc de gases Oplca ndo-linear Ferromagnetismo ~ Condutora
J Elsfrocromismo l
Geradores l Amezenamearto Magnélico
Harménicos Dispositivos de Informagdes
Eletrocrdmicos

Figura 3.1 — Esquema mostrando varias aplica¢cdes conhecidas e propostas para polimeros condutores,

em funcdo das suas propriedades [25].

O primeiro polimero condutor foi obtido em 1977 [23], pela exposicdo do
poliacetileno na forma isolante (condutividade, o =10 S/cm) a agentes dopantes, oxidantes
ou redutores, tornando-o condutor elétrico intrinseco (¢ = 10> S/cm). O polimero neutro
isolante € convertido num complexo i6nico, que consiste de um cation (ou anion) polimérico e
um contra-ion, que ¢ a forma reduzida do agente oxidante (ou a forma oxidada do agente

redutor).



A figura 3.2 mostra uma comparagao da condutividade de alguns destes polimeros

com polimeros isolantes, metais e semicondutores.
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Figura 3.2 - Comparacdo da condutividade de alguns polimeros condutores: PA — Poliacetilieno;

PANI — Polianlina; PP — Poli(p-fenileno); Ppi — Polipirrol.

Um critério importante na selecdo de polimeros potencialmente condutores ¢ a
facilidade com que o sistema pode ser oxidado ou reduzido. Isto leva a escolha de polimeros
conjugados (figura 3.3), que tém baixo potencial de oxidagdo. Estes possuem ligacdes
quimicas que levam ao aparecimento de um elétron desemparelhado (elétron wt) por d&tomo de
carbono. Os elétrons de carater m podem ser facilmente removidos ou adicionados para formar
um ion polimérico, sem a destrui¢do das ligagdes necessdrias para a estabilidade da

macromolécula [26].

$aHg
O'C":":"'z ACH;)3-CHy

el e O

trans-poliacetileno n poli(p-fenilenovinileno)
(1,5eV) politiofeno (2,5eV)
(2.0 eV)

A R A

poli(p-fenileno) (3.0 eV) polianilina (3.2 eV)

polif2- merorr 5-(2’etil-hexiloxi)-p-
fenilenovinileno] (2,1 eV)

polipirrol (3.1 eV)

Figura 3.3 — Exemplos de polimeros conjugados, e seus respectivos gaps (lacunas de energia)



Este principio basico tem sido aplicado com sucesso para um numero crescente de
polimeros condutores como: polifenilenos, polipirrois, politiofenos, e polianilinas. O
poliacetileno [23] ainda ¢ o polimero que alcancou o maior valor de condutividade,
igualando-se ao cobre (10° S/cm). No entanto, pela instabilidade térmica e ambiental,
insolubilidade e infusibilidade do mesmo, outros polimeros condutores t€m sido

extensivamente investigados com o objetivo de superar estas dificuldades.

3.2 Sistema nt

A presenca de ligacdes quimicas simples (o) e duplas (c e ) € a principal responsavel
pelas propriedades Opticas e eletronicas dos polimeros conjugados. Como as ligagdes
envolvendo o carbono correspondem as principais ligagdes presentes numa cadeia polimérica
¢ necessario entender como essas ligagdes influenciam as propriedades destes polimeros. A
configuragio eletronica do carbono isolado em seu estado fundamental ¢ 1s*2s*2p”, porém em
sistemas conjugados a configuracdo de menor energia ¢ aquela onde o 4&tomo de carbono
apresenta trés orbitais hibridos sp” (com trés elétrons por 4tomo) e um orbital remanescente p,
que se localiza perpendicularmente ao plano que contém os orbitais sp”, como mostrado na
figura 3.4 [27]. Este fenomeno de hibridizagao ocorre devido a diferenca de energia ser muito
pequena entre os orbitais 2s e 2p, levando a superposicdo dos mesmos e formando assim

orbitais hibridos com configuragdes: sp, sp> € sp°.

Ligagdon

g L]
€—=C:
T

L]
+ Orbitalp, °*

Orbital p.

Ligacao o

Plano dos
orbitais sp”

Ligacaon

Figura 3.4 — Esquema de uma ligacdo dupla entre dois atomos de carbono. A sobreposi¢ao de orbitais

sp” forma a ligagio & e a sobreposicio dos orbitais p, forma a ligagdo .
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A superposi¢ao das funcdes de onda destes orbitais atobmicos pode ser construtiva ou
destrutiva, levando a formagdo de orbitais moleculares denominados ligante e antiligante (*),
respectivamente. Assim, em uma ligacdo dupla entre carbonos ha a formacdo de quatro

orbitais moleculares: o, ¢, m e (figura 3.5). A configuragio mais estavel ¢ aquela onde

dois elétrons ocupam os orbitais moleculares o e 7 [28].

Atomo 1 Ligacdo Atomo 2
‘ ]—F*
E .'II Il'u
.'III 'I[;l‘-,
-__.JI-'--_-'-\.'II‘_-\--‘-\-
pz+:::“ ,r -,I: -H- :+pz
4 4 +I|“+ 4 _4
2 ,' : 2
s a Ea T ] Vam i B i

Figura 3.5 — Diagrama de orbitais moleculares ligante e antiligante de uma ligagdo dupla entre

carbonos.

Pode-se observar na figura 3.5 que a diferenca de energia entre os orbitais T e 1 &
menor que entre os orbitais 6 e 6*, indicando que a ligacdo ¢ é mais forte que a ligagdo m. Na
molécula de benzeno Cg¢Hg, por exemplo, os elétrons das ligacdes m, por apresentarem
ligacdes mais fracas, estdo delocalizados no anel aromatico, permitindo que a densidade de
probabilidade eletronica se espalhe pela molécula (figura 3.6) ao contrario dos elétrons da

ligacdo o onde a densidade de probabilidade eletronica se concentra entre os atomos de
carbono e hidrogénio [28].

Elétrons
Molecula de benzeno delocalizados

Figura 3.6 — Superposi¢@o dos orbitais p, na molécula de benzeno formando um sistema de elétrons m

delocalizados.
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Numa cadeia polimérica ideal a interagdo entre os orbitais 7 ird fazer com que o
elétron fique totalmente delocalizado. Assim, aparecera uma distribui¢do continua de estados
e o resultado da interacdo entre o sistema 7 ird produzir um diagrama de bandas continuas. A
figura 3.7(a) ilustra qualitativamente a formacao dos niveis de energia para uma molécula de
benzeno. Estendendo esta andlise para o polimero polifenileno, composto de » moléculas de
benzeno ligadas entre si, ocorre uma grande sobreposicdo de orbitais. Se considerarmos »
muito grande, e o polifenileno como uma molécula unidimensional ideal, forma-se uma banda
de energia similar aquela encontrada para semicondutores inorganicos (figura 3.7(b)). A
banda 1 corresponde a banda de valéncia (BV) e o nivel de energia mais alto ocupado nesta
banda ¢ denominado HOMO (highest occupied molecular orbital). A banda ©t" corresponde a
banda de condugdo (BC) e o nivel de energia mais baixo desocupado nesta banda ¢

denominado LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) [29].

E
A
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p 2z Tl I E i
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n-18 xsp o
s B Rt Banda T

Figura 3.7 — (a) Bandas de energia formadas para a molécula de benzeno devido a sobreposi¢ao dos
orbitais moleculares. (b) Distribui¢ao de estados eletronicos similar a estrutura de bandas de

semicondutores inorganicos para o polifenileno unidimensional e »n tendendo a infinito.

A diferenca de energia entre os niveis HOMO e LUMO ¢ conhecida como lacuna de
energia (gap ou band gap). Em muitos polimeros conjugados, este valor estd entre 1,5V e

3,5V (figura 3.3) por isso eles sdo freqiientemente chamados de semicondutores organicos.
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3.3 Transporte eletrdnico em polimeros conjugados

Este modelo de bandas continuas ¢ idealizado para polimeros de cadeia infinita onde
os efeitos das extremidades e os defeitos configuracionais sdo desprezados. Os polimeros
podem apresentar uma distribui¢do de cadeias com comprimentos diferentes além de uma
morfologia desorganizada formada por cadeias descontinuas e entrelacadas. Estes defeitos
produzem variagdes locais nos niveis HOMO e LUMO (figura 3.8(a)). Assim, uma maneira
conveniente de representar o diagrama de bandas nestes materiais ¢ através de uma

distribuicdo gaussiana de estados (figura 3.8(b)) [30].

] Estados de Transporte LUMO

Estados Profundos

] Auto-armadilhas
I Vwmo
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Figura 3.8 — (a) Desordem dos estados eletronicos de um semicondutor organico, W € a
diferenca em energia entre os niveis e R, ¢ a distdncia espacial entre os niveis de energia. (b)
Distribui¢do gaussiana dos niveis HOMO e LUMO de energia, com representacdo dos niveis de

defeitos estruturais e quimicos no interior da regido de energia proibida.

Neste modelo, o transporte ocorre nas regides de maior densidade de estados, ou seja,
onde a distancia (R) e a diferenca energética (W) entre os estados sdo menores. Nas regides de
menor densidade de estados, proximas as bordas das gaussianas, a transicdo entre estados ¢

desvaforecida.
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Outro aspecto importante ¢ o surgimento de defeitos que derivam de varios aspectos,
por exemplo, inser¢do de impurezas durante a sintese quimica (defeitos quimicos) e quebra de
ligacdes quimicas na cadeia polimérica (defeitos estruturais). Estes defeitos criam niveis
intermediarios entre os niveis HOMO e LUMO podendo ser eletricamente ativos e agir como
armadilhas de carga desempenhando um papel importante no transporte de cargas destes
polimeros.

O transporte de cargas nestes polimeros ¢ diferente daquele que ocorre em materiais
eletronicos cristalinos. Os elétrons em uma rede cristalina estdo livres e se movem em um
potencial periddico. Estes elétrons possuem estados estacionarios como conseqiiéncia da
periodicidade do potencial e estdo delocalizados por todo o cristal [31]. Em semicondutores
organicos amorfos surgem estados localizados, distribuidos de forma aleatéria, devido ao
potencial ndo periddico no qual os elétrons se movem [32]. O transporte de elétrons entre
estes estados localizados, feito através do tunelamento assistido por fonons, ¢ conhecido por
“hopping” (saltos) [33].

A figura 3.9 mostra um diagrama esquematico de uma estrutura de bandas com
estados localizados no “gap” distribuidos aleatoriamente no espago € em termos de energia
com o nivel de Fermi indicado no centro do “gap ”. Os elétrons tunelam de sitios ocupados
para sitios vazios com ajuda de fonons. A dependéncia da condutividade por hopping com a
temperatura ¢ descrita apropriadamente pela teoria VRH (Variable Range Hopping). Com o
aumento da temperatura mais fonons estardo disponiveis para assistir uma transi¢do para
niveis de mais alta energia, aumentando assim a probabilidade de tunelamento e

conseqiientemente a condutividade.

Banda de
= Condugdo

_. Banda de

& Valéncia

Figura 3.9 — Esquema de niveis eletronicos em um so6lido desordenado para demonstrar a
condutividade por hopping. Eg nivel de Fermi; R: diferenca da localizacéo espacial entre os estados;

W: distancia energética entre os estados.
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A expressao da condutividade em funcao da temperatura, segundo a teoria VRH, é:
T \i+n
o(T)=o,(T)exp —(—"j (3.1)

Na equacdo 3.1 n ¢ a dimensao do sistema onde o processo de hopping ocorre e o,(7T)
esta relacionado com a distancia média de hopping. A temperatura caracteristica 7, esta
relacionada com o inverso do comprimento de localizagao e com a densidade eletronica no
nivel de Fermi. Para n = I o mecanismo de transporte ¢ conhecido na literatura por
mecanismo de Efros. Para n = 3 o mecanismo de transporte ¢ conhecido na literatura por

mecanismo de Mott.
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CAPITULO 4 - POLIANILINA

4.1. Introducéo

As polianilinas representam uma classe de polimeros cuja composi¢cdo quimica na
forma de base (ndo dopada) (figura 4.1a) é composta por y e 1-y unidades repetitivas das
espécies reduzidas e oxidadas, respectivamente. Ela pode existir em diferentes estados de
oxidagdo variando do estado completamente reduzido, leucoesmeraldina (figura 4.1b), onde y
= 1, até o estado completamente oxidado, pernigranilina (figura 4.1d), onde y = 0. O estado
“meio” oxidado, (y = 0,5), chamado esmeraldina (figura 4.1¢) é composto de uma seqiiéncia

de duas unidades benzenoides e uma unidade quindide [34].

a) H H
l__ E_
L =X O,
/N 0 /N =
OHOE OO

H A A

c)
KOO H,
d)

Figura 4.1 — a) Composi¢ao geral da polianilina indicando as unidades reduzidas e oxidadas; b)

polimero completamente reduzido; ¢) polimero “meio” oxidado; d) polimero completamente oxidado.
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4.2. Dopagem de Polianilinas por Protonagéo

A forma dopada da polianilina altamente condutora pode ser obtida a partir da
dopagem por protonagdo. A dopagem por protonagdo ¢ aquela que ocorre sem a alteracdo do
niumero de elétrons (oxidacdo ou redugdo) associado a cadeia polimérica A protonacdo da
base esmeraldina (figura 4.2) ocorre em solucao aquosa acida (HX) e produz um aumento da
condutividade em 10 ordens de grandeza, levando a formacdo do sal de esmeraldina. A
condutividade deste material protonado ndo se altera durante longos periodos de exposicdo ao
ar. A desprotonacdo ocorre reversivelmente por tratamento semelhante com solu¢do aquosa
basica (MOH) [35].

Os demais polimeros condutores [36] possuem em geral ions de carbono, porém o sal
de esmeraldina difere destes apresentando-se como um polimero no qual a carga positiva

reside primordialmente no nitrogénio.

L m OOz A O m OO

Base Esmeraldina {(Azul) Sal Esmeraldina (Verde)

Figura 4.2 — Esquemas de dopagem por protonacéo da polianilina obtendo-se o sal esmeraldina.

O tipo de dopante utilizado (4cido inorganico, acido organico ou polidcido) influencia
decisivamente nas estruturas e propriedades das polianilinas (solubilidade, cristalinidade,

morfologia, estabilidade térmica e condutividade elétrica.).
4.3. Sintese de Polianilinas

A PANI pode ser sintetizada quimicamente na forma de p6 utilizando-se um oxidante
quimico apropriado (sintese convencional), ou na forma de filmes finos pela oxidagdo
eletroquimica do monomero sobre eletrodos de diferentes materiais inertes [37]. O baixo
custo do monomero aliado a facilidade de sintese e de dopagem da polianilina fazem com que
a sintese desse polimero seja economicamente viavel ja sendo comercializada por algumas
industrias, para aplicagdes especiais num primeiro estagio.

A sintese quimica convencional [38,39] da PANI tem a grande vantagem de produzir
um polimero de massa molar relativamente alta e de elevada pureza, que pode ser obtido

diretamente no estado dopado, em grandes quantidades, na forma de um p6 verde.
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Por outro lado, a sintese eletroquimica [40] da PANI possui algumas vantagens sobre a
sintese quimica convencional: ndo necessita de agente oxidante e catalisador; facilidade de
caracterizagcdo “in situ” por técnicas espectroscopicas; € o polimero ¢ obtido diretamente na
forma de filmes finos. No entanto, para o estudo das propriedades fisicas e aplicagdes
tecnoldgicas a sintese quimica tem sido mais indicada.

As condigoes de sintese da PANI também influenciam nas caracteristicas estruturais e
morfologicas bem como nas suas propriedades finais. Varios estudos tém sido realizados para
selecionar as condi¢des mais apropriadas de sintese que podem melhorar a condutividade

elétrica e demais propriedades do polimero [41- 44].

4.4, Estrutura e Morfologia de Polianilinas

A estrutura ¢ morfologia da PANI dependem ndo s6 do método de sintese que
determina a pureza e linearidade da cadeia principal do polimero, mas também da dopagem
(natureza do dopante e nivel de dopagem) e das condigdes de processamento do polimero.
Desta forma, um grande nimero de estruturas amorfas e cristalinas, com diferentes
morfologias, pode ser obtido devido a variedade de métodos de sintese e de dopantes
existentes. A estrutura mais estudada — até¢ agora e também a melhor definida — ¢ a da PANI
ndo dopada e a dopada com HCI.

A polianilina foi considerada durante muito tempo um material amorfo [45], porém
recentemente detectou-se em medidas por difracdo de raios-X um grau de cristalinidade de até
50% [46,47]. Isto ¢ muito interessante, pois sabe-se que para os polimeros condutores em
geral, a condutividade elétrica aumenta com o grau de orientagdo e cristalinidade do polimero
[48].

Os primeiros estudos, nesta area, foram realizados por Wang et al. [48] que
demonstraram que a polianilina ndo dopada apresentava difratogramas de difracdo de raios-X
caracteristicos de uma amostra amorfa. Entretanto quando o polimero ¢ dopado com HCI a
cristalinidade aumenta de 5 % (pH = 6) para até 30 % (pH = 0-1). Observou-se que as
condi¢des de polimerizagdo influenciam na cristalinidade, sendo que os maiores valores
obtidos foram para a sintese com persulfato de amoénio e acido cloridrico.

Altos valores de condutividade observados recentemente [49] para a PANI de alta
massa molar (¢ = 7.000 S/cm) foram obtidos para um polimero basicamente amorfo. Isto da
ensejo a controvérsia quanto ao efeito da cristalinidade e confirma a grande influéncia da

microestrutura apresentada pelo polimero.
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A investigacdo da morfologia superficial da polianilina tem sido realizada
predominantemente através da técnica de microscopia eletronica de varredura, mostrando ser
dependente das condigdes de sintese, dopagem e processamento. Estudos em polianilina
sintetizada por via quimica (em po) apresentaram uma morfologia granular, para amostras
dopadas e ndo dopadas. Contudo, o tamanho de grdo apresentou-se maior para o polimero
dopado. Mais tarde uma morfologia fibrilar para o polimero foi obtida para filmes de PANI e
derivados [50,51].

A morfologia da PANI obtida por via eletroquimica também ¢ influenciada pelas
condi¢des de sintese. Observou-se uma morfologia fibrilar quando a eletro-sintese, a um
potencial constante, foi realizada nos acidos percloricos ou tetrafluoroboricos, e granular nos
acidos cloridrico, sulfurico e nitrico [49]. O fator determinante do tamanho destas estruturas
foi atribuido a taxa de polimerizagdo, de maneira que baixas velocidades de reagdo
favoreceram a formagdo de agregados poliméricos maiores. As polianilinas com estruturas
fibrilares apresentaram maior resisténcia mecanica que as granulares [49].

A polianilina [52], assim como outros polimeros [53], pode formar géis quando em
solucdo. Isto permite a obtengdo de filmes-géis de polianilina que possuem uma estrutura
reticulada de moléculas poliméricas unidas entre si por micro-dominios cristalinos. Nestes
filmes, os micro-dominios funcionam como ligagdes cruzadas fisicas.

A polianilina na forma de filmes convencionais, filmes-géis ou de fibras pode também
ter uma morfologia bastante orientada. Isto ¢ conseguido pelo processamento através da
técnica de estiramento por zona, na qual o aquecimento ¢ localizado para evitar a relaxacao

das cadeias apés a orientacgao [52].
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CAPITULO 5 - MISTURAS POLIMERICAS COM POLIANILINA

5.1. Introducéo

Embora vérios polimeros condutores tenham sido sintetizados e investigados, a
polianilina, o polipirrol, o politiofeno e seus derivados sdo freqiientemente os mais utilizados
devido a combinagdo das propriedades elétricas com uma boa estabilidade, baixo custo e
facilidade de sintese e tratamento [54]. Em algumas revisdes no assunto podem-se encontrar
varias tentativas de aplicagdes praticas para estes polimeros [55-61], porém nas ultimas
décadas os esforcos se voltaram para seu uso em misturas com polimeros convencionais [62-
66]. Esta tendéncia ocorreu pela necessidade de substituir os aditivos condutores inorganicos
tradicionais (negro de fumo, grafite, fibras de carbono e metais pulverizados) e de melhorar a
processabilidade, as propriedades mecanicas e a estabilidade dos polimeros condutores. Estas
misturas poliméricas possibilitaram aplica¢des dos polimeros condutores em diferentes areas,
como blindagem eletromagnética e absor¢do de microondas [67,68], dissipacdo de
eletricidade estatica [4], colas condutoras [69], membrana de materiais condutores [70], tintas
anticorrosivas [71] e sensores [72,73].

Entre os polimeros condutores a PANI ¢ conhecido como tendo provavelmente a
melhor combinagdo de estabilidade, condutividade, e baixo custo [5,74,75]. Como
conseqiiéncia, suas misturas condutoras estdo bem proximas de aplicagdes em larga escala
[62,67-73]. Porém, a escolha do melhor método para produzir estas misturas com
caracteristicas especificas ainda ¢ um problema ndo resolvido. O problema surge porque o
método de produgdo influencia significativamente nas propriedades da mistura. Entre os
principais métodos utilizados estdo: mistura por polimerizac¢ao “in situ”, mistura em solucao e

mistura mecanica, cada um deles tendo vantagens e limitacdes.

5.2. Técnica de mistura por polimerizacao “in situ”

A mistura da PANI por polimerizacao “in situ” ¢ uma técnica de grande interesse, pois
permite obter em uma Unica etapa um material polimérico facilmente processavel, com baixo
limiar de percolagdo, transparéncia e relativamente alta condutividade elétrica. Como a

maioria dos polimeros isolantes utilizados nestas misturas sdo imcompativeis com a PANI,
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este processo permite obter uma melhor mistura entre os dois componentes que aquela obtida
por mistura mecanica [76].

Esta mistura consiste em polimerizar o mondmero correspondente ao polimero
condutor na presenca da matriz isolante. Nestes sistemas, a utilizacdo de acidos organicos
funcionalizados como dopantes constitui um aspecto importante porque conferem estabilidade
a emulsdo ao agir como surfactante mantendo-a homogénea durante a polimerizacdo da
anilina. Outra vantagem das misturas preparadas por polimerizag¢do “in situ” ¢ que podem ser
processadas tanto por fusdo como por solugdo [77].

Na literatura se reporta alguns trabalhos onde sdo obtidas misturas por polimerizagao
“in situ” entre a polianilina e elastdmeros como, SBS [78,79], SEBS sulfonado [80] ¢ NBR
[21]. Estas misturas apresentaram altas condutividades e este método aumentou a
compatibilidade entre a PANI e a matriz polimérica utilizada, resultando assim num limiar de

percolagdo mais baixo que aqueles apresentados por outras técnicas de mistura.

5.3. Técnica de mistura em solucao

A mistura da PANI por solu¢do ¢ comumente preparada a partir da dissolu¢do da
PANI e da matriz isolante em um solvente comum. Este método de mistura se tornou possivel
apds o desenvolvimento da técnica de processabilidade induzida pelo “contra-ion” que
envolve a obtencdo de complexos poliméricos formados pela polianilina e sua protonacgao
com acidos organicos funcionalizados (DBSA, CSA, TSA, etc) [5]. Estes dopantes, além de
tornar a polianilina condutora, melhoram sua solubilidade em solventes comuns o que facilita
a obten¢do de misturas entre a polianilina e polimeros convencionais.

Este método consiste em dissolver tanto a PANI dopada com &cidos organicos
funcionalizados quanto a matriz polimérica a ser utilizada em um solvente comum. Apoés a
homogeneizacao das solugdes de PANI e da matriz polimérica, estas sdo misturadas e
finalmente filmes da mistura polimérica sdo obtidos pela evaporagdo do solvente. A
miscibilidade entre os polimeros da mistura ¢ um fator importante a se considerar.

Virios trabalhos sdo encontrados na literatura na preparacdo de misturas por solucao
de polianilina e matrizes poliméricas como, NBR [81], SBS [9], EPDM [82] e PU [83].
Nestas misturas se empregam diferentes acidos organicos funcionalizados reportando-se baixo

limiar de percolacdo, boas propriedades mecénicas e interessantes propriedades elétricas.
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5.3. Técnica de mistura por processamento mecanico de fusao

A mistura mecénica ¢ um método importante do ponto de vista industrial permitindo o
processamento dos componentes em grande escala. Para um novo material é sempre
importante considerar uma possivel produgdo em escala industrial, porém ¢ necessario que a
PANI tenha uma estabilidade térmica suficiente para resistir ao processo de mistura por fusao.
Assim, a matriz polimérica utilizada deve possuir uma temperatura de fusdo abaixo daquela
onde ha a degradagao térmica da PANI.

A dopagem da PANI com &cidos organicos funcionalizados permite sua mistura com
uma variedade maior de matrizes poliméricas, uma vez que aumenta a sua estabilidade
térmica. De acordo com Poussin et al., a PANI ndo-dopada (base esmeraldina), a PANI
dopada com HCl (PANILHCI), a PANI dopada com p-TSA (PANL.TSA) e a PANI dopada
com DBSA (PANIL.DBSA) apresentam uma estabilidade a pelo menos 200°C, 100°C, 260-
300°C e 260°C, respectivamente [81].

O processamento mecanico por fusdo pode ser feito em misturadores cilindricos,
misturadores fechados tipo bambury ou extrusoras de roscas simples ou dupla. Em
misturadores cilindricos e do tipo bambury, primeiramente a matriz polimérica é amolecida
em um misturador mecanico, em seguida a PANI ¢ adicionada e misturada mecanicamente
junto a matriz polimérica, formando assim um material que pode ser moldado em uma
injetora ou prensa hidraulica com aquecimento controlado para a obtencdo de corpos de
prova. Parametros como temperatura, tempo de processamento e velocidade de rotagdo dos
cilindros ou parafusos pode ser responsavel pela degradacdo do produto final sendo
conveniente uma otimizacao destes pardmetros para evitar tanto a degradagdo térmica quanto
a degradacao por cisalhamento [84].

Algumas misturas mecanicas de polianilinas e polimeros convencionais como, PSS
[85], SBS [86], NBR [87] ¢ EPDM [88,89] sao citados na literatura. Estas misturas
apresentaram propriedades elétricas interessantes sem considerdvel prejuizo de suas

propriedades mecanicas.

5.4. P4 de Borracha de Pneu em misturas poliméricas

A incorporagdo de fragdes de pd de borracha de pneu (PBP) em mistura com

termoplasticos e elastomeros ¢ uma opgao para o reaproveitamento do PBP. As matrizes
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poliméricas recentemente utilizadas foram: polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno
(PS), cloreto de polivinila (PVC), resinas epoxis e resinas de poliésteres insaturadas [90].

O uso de borrachas em misturas com polimeros condutores ¢ muito atraente devido as
propriedades mecanicas exclusivas que estas apresentam [76-89], porém os valores de
condutividade medidos para estas misturas ndo sdo tdo altos, isto porque provavelmente o
processo de vulcaniza¢do pode contribuir para a desdopagem e/ou degradagao da polianilina
[20-22].

Assim, uma nova possibilidade ¢ a mistura de PBP e PANIL.DBSA tentando associar as
propriedades elastoméricas do PBP as propriedades elétricas da PANI.DBSA. O uso do PBP
ja vulcanizado nesta mistura nao afetard as propriedades elétricas da PANI e esta mistura
podera entdo ser processada termomecanicamente junto ao polietileno de alta densidade
(PEAD), a fim de obter um material com boas propriedades mecanicas de resisténcia e
elasticidade, e propriedades elétricas que possibilitem sua aplicacdo como sensor de pressao,

protecao contra interferéncia eletromagnética ou dissipagao de eletricidade estatica.



23

CAPITULO 6 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO ELETRICA

Neste capitulo serdo descritos os fundamentos basicos da teoria da percolagdo aplicada
a condutividade elétrica de misturas poliméricas; uma introducdo a técnica de espectroscopia
de impedancia bem como a forma de se obter grandezas fisicas a partir das curvas no plano
complexo da impedancia e finalmente uma descri¢do das grandezas fisicas envolvidas na

caracterizagdo dielétrica de misturas poliméricas.

6.1. Principios bésicos da teoria da percolacdo aplicada a condutividade elétrica de

misturas

A PANIL.DBSA se encontra segregada em fases, sendo uma condutora que forma as
denominadas “ilhas metélicas” apresentando uma alta condutividade e outra fase isolante. A
condutividade dc da PANL.DBSA se estabelece pela percolacdo das regides condutoras
embebidas na matriz. Este mesmo processo ocorre para a condutividade nos compdsitos e
misturas de polimeros condutores e isolantes. Devido a importdncia do fendmeno de
percolacdo para explicar a condutividade global, tanto nos polimeros intrinsecamente
condutores como em suas misturas com outros polimeros convencionais, sera feita nesta se¢ao
uma introdugdo aos principios basicos deste fendmeno.

Existem duas formas pelas quais um fluido atravessa um meio desordenado: difusao e
percolacdo. As idéias fundamentais da teoria de percolagdo foram enunciadas em 1957 na
obra dos cientistas ingleses S. R. Broadbent e J. M. Hammersley [91]. Hammersley
considerou a passagem de um fluido através de uma rede de canais, com alguns desses canais
(de forma aleatoria) estando bloqueados. Um esquema dessa situacdo de percolagdo ¢
mostrado na figura 6.1 com uma rede de canais idealizados na forma de hexagonos. Um mapa
desta rede ¢ mostrado na parte inferior da figura 6.1. O processo de percolagdo pode ser visto
em termos do fluxo de um fluido através de um meio representado por caminhos
interconectados. No processo de percolacdo, o fluido pode ser retido em determinados pontos
€ nao continuar sua trajetoria. Desta forma chega um momento no qual o meio ¢ saturado pelo
fluido. Um exemplo pratico deste fendmeno na natureza ¢ quando flui 4gua através do solo.
Podemos dizer que a dgua percola através do solo até que este ¢ saturado, quando observamos

a pequena lagoa na superficie da terra.
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Figura 6.1 — Percolagdo de um fluido através de um meio poroso, modelado por uma rede de canais

interconectados (alguns dos quais bloqueados, aleatoriamente), ilustrando um processo de percolacao.

Nas ultimas décadas, esta teoria passou a ser necessaria para compreender um extenso
nimero de fendmenos de transi¢do, relacionados principalmente a fisica e a quimica. A tabela
6.1 ilustra algumas situagdes na fisica, na quimica e na biologia, onde as idéias da teoria da

percolagdo sdo aplicadas.

Tabela 6.1 — Aplicacdes da teoria de percolacdo.

Fendmeno ou Sistema Transicao
Comunicagao ou rede de resistores Desconectado/Conectado
Mistura entre condutor ¢ isolante Isolante/metal

Mistura entre supercondutor e metal Conducao metalica/Supercondutividade

Quarks no nucleo atomico Confinamento/Nao confinamento
Vulcanizagado Liquido/Gel
Transi¢do vitrea em polimeros Liquido/Estado vitreo

Os fendmenos descritos pela Teoria de Percolagdo pertencem aos chamados

“fendmenos criticos”. Estes fenomenos caracterizam-se por um “ponto critico” no qual certas
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propriedades do sistema mudam de maneira brusca. Proximo ao “ponto critico”, o sistema
comporta-se como se estivesse dividido em blocos de propriedades diferentes e estes blocos
crescem ilimitadamente de maneira desordenada até aproximar-se ao “ponto critico”. Os
blocos encontram-se dispostos desordenadamente, pelo qual, ao olhar uma fotografia
instantanea do sistema ¢ dificil observar alguma regularidade [91].

As propriedades fisicas estdo inseparavelmente ligadas com a geometria. Portanto,
uma série de propriedades do sistema situadas perto do “ponto critico” ¢ determinada de
acordo com a “geometria da desordem”. O mais interessante desta geometria ¢ que, devido
aos grandes tamanhos dos blocos, ela ndo depende da estrutura atomica da substincia e por
esta razdo, possui propriedades universais idénticas para muitos sistemas completamente
diferentes. Disto deriva-se o comportamento universal das propriedades fisicas que se
manifestam na periferia dos “pontos criticos” [91].

A teoria da percolagdo ¢ uma ferramenta matematica baseada inteiramente em
consideragdes estatisticas. Ela pode ser usada somente para descrever misturas poliméricas
(ou outros sistemas heterogéneos) em casos onde as particulas estdo distribuidas
estatisticamente e as interacdes interfaciais entre as particulas ndo sdo significativas.

Na figura 6.2 é exemplificado o fendmeno de percolagdo para uma mistura entre um
polimero convencional e um aditivo condutor. De acordo com a teoria de percolagdo no
“ponto critico”, conhecido como limiar de percolagdo, as propriedades elétricas do sistema
mudam bruscamente. Microscopicamente, o limiar de percolagdo ¢ o ponto no qual aparece o
primeiro caminho continuo de longitude macroscopico [92].

Observa-se na curva que representa o fenomeno de percolacdo que, para baixas
concentragdes volumétricas do aditivo condutor, a condutividade da mistura ¢ essencialmente
aquela do meio isolante e a regido pode ser chamada de ndo percolativa (regido A, figura 6.2).
Quando a fracdo volumétrica do aditivo condutor aumenta, se atinge o limiar de percolagdo e
a partir deste ponto acontece um dréstico aumento da condutividade em funcao do aumento da
fragdo volumétrica do aditivo condutor na mistura. A regido onde aumento da condutividade
ocorre abruptamente (regido B, figura 6.2) denomina-se regido de percolagdo. Se depois da
regido de percolagdo, continuamos aumentando a fragdo volumétrica do aditivo condutor na
mistura, atingiremos um valor de condutividade igual a do aditivo condutor puro. Portanto,
aumentos maiores de aditivo condutor ndo ocasionam aumentos significativos na
condutividade (regido C, figura 6.2) [92].

O limiar de percolacdo de uma mistura pode ser determinado a partir das equagdes

classicas da teoria de percolagdo. Segundo a teoria da percolacdo, a condutividade (o) da
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mistura ¢ relacionada com a fracdo volumétrica do polimero condutor (f) pela seguinte

equacao [93-96]:
c=c(r-1,) para /> f, (6.1)

onde o, = condutividade da fase condutora, f, = fragdo volumétrica do polimero condutor no

limiar de percolagdo, ¢ = expoente critico.
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Figura 6.2. Curva cléssica da teoria de percolagdo, relacionando a condutividade de uma mistura

polimérica versus a fracdo volumétrica do aditivo condutor (Nasr, 1999).

Aplicando o logaritmo a equacao (6.1), esta ¢ transformada na equagao linear 6.2:
logo =logo, +tlog(f—fp) (6.2)

A partir do grafico do log o versus log(f - f,) pode-se determinar experimentalmente a
concentracdo do aditivo condutor (f,) correspondente ao limiar de percolagdo, o expoente
critico (¢) e a condutividade da fase condutora o, da mistura.

Segundo a teoria da percolagdo, o expoente critico (f) representa o nimero médio de
contatos por particula a concentracdo critica (limiar de percolacdo), e o valor esperado deve

ser ¢t = 2 para sistemas tridimensionais [92]. No entanto, valores de ¢ > 2 sdo relatados na
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literatura [96], sendo explicados por Levon, Margolina & Patashinsky [97] como um
fendmeno de multipla percolagao.

Valores de ¢+ < 2 podem surgir devido ao transporte por hopping termicamente
induzido entre partes da fase condutora desconectadas ou fracamente conectadas [98,99]. Na
literatura o expoente critico ¢t = 7,99 foi obtido para uma mistura d¢ PMMA/PANI.CSA para
uma temperatura de 10 K, onde o hopping termicamente induzido ¢ desprezivel e a condugao
sO ocorre quando a rede condutora ¢ formada. Para temperatura de 300K o expoente critico

encontrado para esta mesma mistura foi ¢ = 7,33 [100].

6.2. Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia nos ultimos anos vem sendo bastante utilizada em
fundamentos e aplicagdes na ciéncia de materiais, particularmente na eletroquimica. Esta ¢
uma técnica bastante util para a observagdo de uma grande variedade de processos
microscopicos que ocorrem quando se aplica um estimulo elétrico a um determinado sistema.
Estes efeitos incluem transporte de elétrons através de materiais condutores, sua transferéncia
nas interfaces com os eletrodos, fluxo de atomos carregados ou aglomeragdo de particulas a
partir de defeitos no eletrolito [101].

Varias propriedades intrinsecas que influenciam a condutividade de um sistema
material-eletrodo podem ser estudadas utilizando a espectroscopia de impedancia. Estes
parametros podem ser divididos em duas categorias: a) aqueles que caracterizam o material
como condutividade, constante dielétrica, mobilidade das cargas e concentracao de equilibrio
de espécies carregadas; e b) aqueles que caracterizam a interface eletrodo-material, como as
constantes de razdo reacdo-adsor¢do, capacitancia na regido da interface e coeficientes de
difusdo de espécies neutras no eletrodo.

A técnica mais comum e mais simples usada para caracterizagdo ¢ a medida da
impedancia, diretamente no dominio da freqiiéncia, aplicando um sinal de tensdo de
freqiiéncia bem determinada a interface e medindo a defasagem e a amplitude ou a parte real e
imaginaria da corrente resultante naquela freqiiéncia.

No dominio da freqiiéncia ao aplicar-se um sinal monocromatico V(¢) =V, sen(wt) a
uma célula obtém-se uma corrente estacionaria /(¢) = I, sen(wt +6) , onde 8¢ a diferenga de

fase entre a tensdo aplicada e a corrente medida. A partir desta corrente pode-se definir uma

grandeza denominada impedancia elétrica dada por:
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_ V@
Z(0) =7 (6.3)
Sua fase ¢ (), e seu modulo é:
— Vm
‘Z (a))‘ 1, (o) (6.4)

A impedancia ¢ um conceito mais geral que a resisténcia elétrica pois leva em
consideracdo a diferenca de fase e tem se tornado fundamental e essencial na engenharia

elétrica. A impedancia ¢ representada por um nimero complexo Z =a+ib. O nimero
imaginario i = J-1= exp(iz/2) representa uma rotagdo anti-horaria de /2 relativa ao eixo
x. Assim, a parte real de Z, “a”, estd na dire¢do do eixo real x, e a parte imaginaria “b” estd ao
longo do eixo y. Logo, uma impedancia Z = Z'+iZ"¢é uma grandeza vetorial e pode ser

representada no plano complexo tanto em coordenadas retangulares quanto em coordenadas

polares, como mostrado na figura 6.3.

Y axis
Im(2Z)
sz __________
1zl '
9 X oxis
% 7 Re(2)

Figura 6.3 — Grafico da impedancia no plano complexo usando coordenadas retangulares e polares

Observando a figura 6.3, tem-se:

Re(Z)=7'= ‘Z‘cos(@) e Im(Z)=27"= ‘Z‘sen(@) (6.5)

Onde o angulo de fase ¢ dado por:

Z!
0 =tan"'| — 6.6
2) oo
E o modulo ¢ dado por:
1/2

Z)= [(Z')2 + (Z")z] (6.7)

Isto define o diagrama de Argand ou plano complexo, largamente usado em

matematica e engenharia elétrica. Na forma polar, Z pode ser escrito como
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Z(w) = |Z | exp(if@), que pode ser colocada na forma retangular usando-se a relagdo de Euler:
exp(id) = cos(@) +isin(f).

A figura 6.4 mostra dois tipos de circuitos RC muito comuns em espectroscopia de
impedancia e suas respostas tipicas Z ¢ Y no plano complexo.

O circuito equivalente 6.4(a) ¢ freqlientemente usado em solidos e liquidos e a figura
6.4(b) ¢ a resposta para esse circuito. Um sistema eletrodo-material em uma célula de
medi¢do possui uma capacitancia geométrica Cg = C; e uma resisténcia volumétrica Ry = R;
em paralelo, uma com a outra. Para este circuito equivalente, o tempo de relaxagdo dielétrica
do material ¢ dado por 75 = R;C;. Muitas vezes, esse tempo & tio pequeno (<107 s) que para
altas freqiiéncias angulares aplicadas, w4, a condicdo w,q Tp << I ¢ satisfeita e pouco ou
nada da curva de impedancia da figura 6.4(b) ¢ observado. Sabe-se que a freqiiéncia de pico
do semicirculo da figura 6.4(b), w,, satisfaz a relacdo w,rp=1, entdo somente quando @4 Tp

>> ] ¢ obtido o semicirculo completo mostrado nesta figura.

EC I
— i Ll
C Ry | ¢
o—— ' —o o-va— 2 J—o
R, Ry
(a) (d)
-Im(2) -Im(2)
wp w wp
I“.\\
0 R, Rel2) Re  (RGtR2) Re(2)
(b) (e)
Im(Y) lmm‘ l
' G, Re(Y) (Re+R2)"  RZ' Re(v)

(c) (f)

Figura 6.4 — (a) e (d) mostram dois circuitos RC comumente usados em espectroscopia de
impedancia; (b) e (e) mostram os graficos de impedancia; (c¢) e (f) mostram os graficos de admitancia
de cada um dos circuitos respectivamente.

Freqiientemente encontra-se R; ¢ C; paralelos cuja resposta esta associada com uma
reacdo heterogénea no eletrodo. Assim tem-se a resisténcia da reagdo, R; = Ry, ¢ a
capacitancia difusa de dupla camada na regido de polarizagdo proxima aos eletrodos, C; = Cg.

No circuito da figura 6.4(d) tem-se uma combinagdo dos dois casos: a capacitancia
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geométrica, Cg = C; = C,, a resisténcia volumétrica, Ry = R; = R, R, = Rp e C; = Ci. As
respostas apresentadas nas figuras 6.4(e) e 6.4(f) s6 sdo obtidas quando R,.C, << R,C; € 0s
dois arcos aparecem distintos um do outro. A resposta proveniente de R., € C, na figura 6.4(e)
estd tracejada para destacar que esta ¢ freqiientemente obtida em freqiiéncias muito altas,
regido que ¢ facilmente observada.

No plano complexo, a seta indica a dire¢gdo em que a freqiiéncia aumenta. Devido a
impedancia de espectroscopia envolver capacitncias e raramente indutincias ¢ comum fazer
o grafico da parte imaginaria em fun¢do da parte real do complexo conjugado da impedancia,
Z*, ao invés de usar a impedancia complexa Z.

As impedancias dos circuitos das figuras 6.4(a) e 6.4(d) serdo:
Rl
[1+iwR,C,] (6:8)

; (R, +R,)+iwC,R,R, |
d — ( (6.9)

1-*R,C,R,C, )+io(R,C, + R,C, + R,C,))

Embora muitas vezes se possam desprezar efeitos de elementos de resisténcia
distribuidos no material, quando acontece destes elementos de resisténcia aparecerem
distribuidos ao longo do material, o centro do semicirculo apresentado na resposta se encontra
deslocado para cima ou para baixo do eixo real.

Os dados apresentados no plano complexo, embora a freqiiéncia ndo apareca
explicitamente, podem mostrar padroes de resposta que, freqlientemente, sdo uteis na
identificacdo dos processos fisico-quimicos envolvidos na resposta elétrica do sistema
material-eletrodo.

Os valores estimados das grandezas R;, C;, tempos de relaxacdo, da capacitiancia de
contato ¢ de outros pardmetros sdo extraidos da andlise dos dados experimentais que
produzem um arco de semicirculo completo no plano complexo, como a figura 6.4(b). Na
pratica, contudo, os dados experimentais raramente produzem um arco de semicirculo
completo com seu centro no eixo real do plano complexo. Existem trés perturbagdes que
podem levar a perda de parte do arco de semicirculo no plano complexo:

1) O arco nao passa pela origem, ou porque existem outros arcos em regides de

freqliéncias maiores e/ou porque R, > 0 (figura 6.5).



31

2) O centro de um arco experimental ¢ freqiientemente deslocado para abaixo do
eixo real por causa da presenca de elementos distribuidos no sistema material-eletrodo. O
tempo de relaxagdo 7 ndo apresenta apenas um valor, mas ¢ distribuido continuamente ou
discretamente em torno de uma média, 7,, = @, . O angulo 6, pelo qual o arco semicircular
esta deslocado abaixo do eixo real esta relacionado com a largura da distribuicdo do tempo de
relaxacdo e assim, ¢ também um parametro importante.

3) Os arcos podem estar substancialmente distorcidos por outros tempos de
relaxagdes cujos valores médios das constantes de tempo estdo dentro de duas ordens de
grandeza ou menos, daquela do arco considerado.

Considere primeiramente um método de andlise aproximada simples dos dados
resultantes de um Unico arco possivelmente deslocado para baixo. Suponha que os dados de
espectroscopia de impedancia estejam representados no plano complexo, tal como o grafico

da figura 6.5.

-Im(2)

Figura 6.5 — Grafico no plano complexo na representacdo de impedancia

Neste grafico, estdo incluidas algumas novas quantidades que deverao ser definidas
para andlises da espectroscopia. Assim, tem-se R.; Rg = Ry - Rs; T € 0 expoente fracionario
a, grandezas que caracterizam completamente os dados quando eles sao bem representados

pela expressao:

Z—-R

o =Zpe =Ry —R,)L, (6.10)

onde
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Aqui, s = wtr € uma variavel de freqiiéncia normalizada, e I, é a forma adimensional
de Zzarc normalizada. A expressdo Zz4rc implica em uma impedancia localizada somente
entre os pontos Ry e R, da curva Z*.

Quando o = 1, Xj € igual a Yj e o circulo est4 sobre o eixo real indicando que ndo
houve nenhuma das trés perturbagdes anteriormente mencionadas.

Da figura 6.5 ¢ possivel obter o valor maximo da parte imaginaria da impedancia, este
valor corresponde a Y. A partir da freqiiéncia correspondente a Yy, f,.4x, pode-se determinar o

tempo de relaxagdo (zz), de acordo com a expressao:

@ T =1 (6.12)

max

onde Wiy = 2 fmasx-

A abscissa de Y, Xy, € o centro do arco Z* no eixo real, e entdo, pode-se escrever:

, R
Z'-R, =X, ETR (6.13)

Agora, pelo grafico de Z*, se pode estimar os valores de Xy, Rg e 7z. Também ¢
possivel obter o valor de € para se encontrar a posi¢cdo do centro do circulo. Da figura 6.5
nota-se que W, r e Xy sdao os lados de um triangulo retangulo que contém os angulos 8 ¢ y. A

relacdo desses angulos se dé pelas equacdes:

T T
155—955'0! (6.14)

V4

Yo _ tan
) (6.15)

0

Quando a < [ entdo Xy # Yy e o tempo de relaxagdo da amostra apresenta uma
dispersdo possivelmente causada pela nao-homogeneidade do material e pela presenca de
elementos de impedancia distribuidos pelo material. Assim, o centro do semicirculo se

encontrard deslocado para baixo do eixo real, e 7z deve ser expresso como:
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Ty = AR, (6.16)
onde 4, ¢ um valor de capacitancia proximo do valor da capacitancia real da amostra.

Como nao ¢ mais possivel definir um capacitor ideal, Cg, que reflita a dispersao
provocada na resposta elétrica proveniente de elementos de impedancia distribuidos, deve se
alterar o modelo elétrico apresentado na figura 6.4(a), que passa a apresentar um elemento de
fase constante (CPE = Constant Phase Element) (figura 6.6). Este elemento tem como fungao
manter a tensdo e a corrente defasadas por um angulo constante bem definido. Para um
capacitor ideal este angulo ¢ sempre de 90°, porém o CPE pode ter esse dngulo fixado em
qualquer valor entre 0° e 90°. A resposta elétrica deste elemento pode caracterizar tanto

efeitos de perdas 6hmicas quanto efeitos de polarizacao.

CPE

)

I |—
RR

Figura 6.6 — Modelo elétrico proposto para sistemas com perdas

O elemento indicado como CPE ¢ uma fun¢do empirica do tipo:

Zew = A, (iw) (6.17)

Nota-se que, se @ = 1 e A, = Cg, Zcpe s€ resume a uma reatancia capacitiva (Z =
1/i0C) e se a = 0, a impedancia Zcpg, representa uma grandeza real associada diretamente a
um termo dissipativo. Pode-se assim, com a utilizacgdo do CPE, ajustar o grau de
polarizabilidade do bloco armazenador de energia, e modelar um material com um
componente reativo nao perfeito. Isto se adapta bem a realidade de um polimero condutor,
onde os processos de rearranjo estrutural envolvem ndo apenas polarizacdo, mas também

perdas devido ao transporte elétrico ao longo das cadeias poliméricas na estrutura sob analise.
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I3

Um aspecto importante da caracterizacdo do sistema ¢ a relagdo dos parametros
obtidos a partir das curvas no plano complexo de Z*, como R, Cg, % A, € &, com as
grandezas fisicas de interesse, tais como, condutividades, tempos de relaxagdo e energias de

ativacao.
6.3. Espectroscopia dielétrica

A medida e o uso da funcdo complexa e¢*(w) (equacdo 6.18) ¢ particularmente
apropriada para materiais dielétricos que tém uma condutividade muito baixa, assim seu uso
possibilita a obten¢dao de resultados quando se estuda misturas poliméricas entre matrizes
isolantes e polimeros condutores com concentracdes muito baixas do material condutor,
nestas concentracdes a condutividade do material se aproxima da condutividade da matriz
isolante.

e¥=¢g'-ig" (6.18)

A constante dielétrica ¢’, ou permissividade dielétrica, estd relacionada fisicamente
com a quantidade de energia elétrica armazenada num material dielétrico quando este ¢
colocado entre dois eletrodos (figura 6.7), quer dizer, a constante dielétrica ¢ uma medida da
facilidade com a qual o material dielétrico (sob um campo elétrico) € capaz de orientar seus

dipolos elétricos com o campo [102].

+ + + +
EE— Vacuo

Figura 6.7 — Capacitor de placas paralelas com superficie carregada (Ku, 1987).

Dielétrico
(material polimérico)

Portanto a constante dielétrica €’ de um material dielétrico pode ser determinada pela
razdo entre a capacitancia (C) entre os eletrodos com e sem o material dielétrico (ou

polimérico) (Equacdo 6.17 e figura 6.7) [102].

C

8': dielétrico 6.19
- (6.19)

vacuo
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Para um material dielétrico, o aumento da capacitancia ocorre porque as cargas de
polarizagcdo proximo as superficies do eletrodo tendem a reduzir a ddp entre tais eletrodos,
assim mais cargas sdo armazenadas nos eletrodos até que a ddp estabelecida nesses eletrodos
corresponda a ddp da fonte de tensdo como indica a figura 6.7. Portanto, a diferenca
encontrada entre a capacitdncia no material dielétrico, Cgieletrico € @ capacitdncia no vacuo,
Cuacuo € devida a polarizagao do material dielétrico, sendo esta uma quantidade adimensional.

A perda dielétrica €’’, também conhecida como fator de perda, ¢ proporcional a
quantidade de energia elétrica dissipada pelas moléculas no polimero para alinhar os dipolos e
mover os ions. Portanto, a perda dielétrica vem de duas fontes, a perda de energia associada a
polarizagdo dependente do tempo e a perda de energia associada a condugao dos ions. Como o
movimento i6nico no polimero s6 ocorre depois da transi¢do vitrea, este nao ¢ significativo e
a ¢’ representa somente a energia requerida para alinhar os dipolos quando o polimero se
encontra no estado vitreo [103].

O fator de dissipagdo ¢ expresso como a tangente de delta (tan §), também conhecida
como tangente de perda. A tan 6 ¢ um parametro adimensional muito util, e ¢ uma medida da

razao entre a perda dielétrica (€’’) e a constante dielétrica (g’).

"
tan d = % (6.20)

O fator de dissipacdo ou tangente do angulo de perdas ¢ uma medida das perdas
dissipadas em forma de calor pelas moléculas do polimero, como resultado da polarizagao
dielétrica, quando o mesmo ¢ exposto a um campo elétrico [104].

As perdas dielétricas nos dielétricos solidos precisam ser consideradas em conexao
com sua estrutura. O fator de dissipagdo ¢ baixo em polimeros “apolares”, e o valor varia
pouco com a temperatura e freqiiéncia do campo elétrico. A presenca de antioxidantes ou de
outros aditivos pode causar aumento nas perdas dielétricas, particularmente a baixas
freqiiéncias do campo. A degradagdo térmica ou oxidagdo dos polimeros, a cura incompleta
de resinas ou elastomeros, além da umidade podem causar o aumento na tan 6 [104].

A perda dielétrica (¢’’) nos polimeros e seu mais provavel tempo de relaxacao (1)
dependem da constituicdo quimica da unidade constitucional repetitiva da cadeia, sendo
importante o niimero de grupos polares, a natureza, o tamanho, interagdes intramoleculares e
intermoleculares e mobilidade das unidades. Quando existem grandes interagdes
intramoleculares e intermoleculares, as unidades repetitivas s3o0 menos moveis, portanto os

tempos de relaxacao serdo maiores [105].
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A posicdo do pico maximo na curva €'’ versus o (curva isoterma) depende da
temperatura, comumente o pico se desloca para altas freqiiéncias [104] quando se incrementa
a temperatura do experimento. Igualmente a posicdo do maximo na curva &’ versus
temperatura (curva isécronas) depende da freqiiéncia do campo elétrico aplicado. Comumente
em altas freqiiéncias o pico se desloca para altos valores da temperatura.

Por outro lado, a perda dielétrica €’ ¢ proporcional a condutividade do material [105].

Portanto, o complexo dielétrico pode ser expresso nos seguintes termos:
e¥(w)=¢(w)-ilo(w)|o-e,) (6.21)

onde o(w) ¢ a condutividade total a determinada freqii€éncia e ey a constante dielétrica do
véacuo (8,854*10*F.m™).

Para os materiais de baixa condutividade ¢ comum representar a parte imaginaria do
complexo dielétrico como a soma linear dos componentes correspondentes a condugdo ¢ a
perda dielétrica devido a relaxacdo, sendo o complexo dielétrico observado igual a [105]:

e¥(w)=¢(w)-ils" . +0,/0-e] (6.22)

relax

onde oy € a condutividade dc.

Quando cargas sdo impedidas de se movimentar, seja porque foram atracadas por
defeitos estruturais do material ou pela interface ou porque ndo podem ser livremente
descarregadas no eletrodo de medi¢ao (fendmeno conhecido como, eletrodo de polarizagdo), o
resultado observado ¢ um acumulo de carga que induzird sua carga imagem e provocara o
aumento do momento dipolar. Tal distor¢do pode evidenciar-se quando a capacitancia da
amostra apresenta um incremento que nao ¢ compativel com uma real elevagao da constante
dielétrica. Este fendmeno constitui um mecanismo separado de polarizagdo e ¢ conhecido
como polarizagdo interfacial [102].

A polarizagdo interfacial ¢ um tipo de polarizagdo que apresentam os sistemas
heterogéneos como resultado do acumulo de carga virtual na interface de dois meios que tém

diferentes constantes dielétricas, €; e €; e condutividades G, e o,, sempre que [102]:

€0, =¢,:0, (6.23)
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Na pratica, um material homogéneo sempre tem regides de ndo-uniformidade,
podendo estar presente uma segunda fase e originando assim sistemas heterogéneos. Por
exemplo: os estabilizadores adicionados aos polimeros para prevenir a degradagdo; as
impurezas, tais como, mondmero, dgua, solvente; as fibras e tintas que também podem formar
fases separadas, etc. As complicagdes também podem provir do eletrodo de medicao, devido a
um contato incompleto com a amostra resultando num efeito de polarizacdo no eletrodo.
Outro tipo de descontinuidade pode aparecer em polimeros que apresentam poros. Todos estes
efeitos andomalos podem estar sempre presentes conduzindo a resultados totalmente errados se

nao sao reconhecidos ou evitados [102].
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CAPITULO 7 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os equipamentos e materiais utilizados neste trabalho,
os procedimentos de sintese, o processamento da mistura polimérica condutora e os

procedimentos utilizados para caracterizagdo das amostras.

7.1. Materiais Utilizados

Os materiais utilizados foram: Anilina (Merck), dicromato de potéassio (K,Cr,O7)
(Merck), acido dodecilbenzenossulfonico (B. Herzog), agua destilada, alcool etilico, p6 de
borracha de pneu (PBP) fornecido pela Recauchutadora Itaipava, polietileno de alta densidade

(PEAD) com indice de fluidez, MFI = 0,33 g/10 min, fornecido pela Braskem.

7.2. Equipamentos Utilizados

A seguir sdo listados os equipamentos envolvidos neste trabalho:

e Reator de Polimerizagdo: reator de batelada com agitacao mecanica;

e Balanga digital com faixa de operagao de 0,01-120,00g e precisdo de 0,01g, modelo
444-33 de marca Kern;

e Prensa hidraulica com aquecimento elétrico, sem resfriamento automatico, de marca
Marconi;

e Prensa hidraulica com circulagdo de dgua, de marca Marconi;

e Molde para preparagao dos corpos de prova;

e Micrometro com faixa de 0,01-25,00mm com precisdo de 0,0lmm, de marca
Mitutoyo;

e Analisador Termogravimétrico de marca Perkin Elmer;

e (Camara interna de mistura acoplada a redmetro de torque Haake, Modelo Polylab OS.;

e Maiquina Universal de Ensaios EMIC, modelo DL 2000;

e Misturador interno Haake Rheomix;

e Maiquina de Ensaio de tragio EMIC, modelo DL 2000;

e Microscopio Eletronico de Varredura Jeol, modelo JSM-5300LV;

e Unidade Fonte Medidora modelo 237, de marca Keithley;
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e Microcomputador com placa GPIB, para aquisi¢ao de dados;

e Software LabVIEW para controle e operagdo dos equipamentos via interface IEEE-
448 padrao;

e LCR Meter HP4284A de marca Agilent Technologies;

e Caixa de teste Dielectric Test Fixture modelo 16451B, de marca Agilent

Technologies.

7.3. Métodos de Preparacao das Amostras

A sintese da PANI.DBSA e da mistura “in situ” com PBP foram feitas no Laboratorio
de Sintese e Caracterizagdo de Biomateriais no Instituto de Ciéncias Exatas da UNIFEI. A
preparagao das amostras foi feita no Laboratério de Ceramicas do Nucleo Experimental

Interdisciplinar (NEI) no Instituto de Ciéncias Exatas da UNIFEI.

7.3.1. Sintese quimica da polianilina dopada com acido dodecilbenzenossulfonico

(PANL.DBSA)

A sintese da polianilina dopada com &cido dodecilbenzenossulfonico (DBSA) foi
realizada em meio aquoso. O DBSA foi dissolvido em dgua sob agitagdo mecanica e
posteriormente adicionado a anilina. Em seguida foi adicionada lentamente uma solugdo
aquosa do oxidante dicromato de potassio (K,Cr,O7). A polimerizagdo foi mantida a
temperatura ambiente durante 24 h. Finalizado o tempo, a dispersdao aquosa foi
desestabilizada precipitando-se o polimero em alcool. O precipitado foi filtrado sob vécuo,
lavado com dlcool, e seco em estufa a 70 °C por 48h. Finalmente, o polimero seco foi
triturado em almofariz, e um pé fino de cor verde escura foi obtido.

As razdes entre os componentes da reacdo foram: (K,Cr,O7)/Anilina = 0,5 molar,

DBSA/Anilina = 1,5 molar, 4gua/DBSA= 30 (razdo em massa).
7.3.2. Obtengdo do po de borracha de pneu de diferentes granulometrias
O PBP fornecido pela Recauchutadora Itaipava foi peneirado para a determinagio da

granulometria média do PBP utilizado na mistura. Para isto utilizou-se trés peneiras com

diametros 1,00mm, 0,63mm e 0,32mm. Apds o processo de peneiracdo obteve-se PBP com
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quatro granulometrias diferentes. A primeira com didmetros maiores que 1,00mm, a segunda
com diametros entre 0,63mm e 1,00mm, a terceira com diametros entre 0,32mm e 0,63mm e a
quarta com didmetros menores que 0,32mm. A maior parte do PBP apresentou didmetros
entre 1,00mm e 0,63mm, assim as granulometrias escolhidas para as misturas foram aquela
com didmetros entre 1,00mm e 0,63mm, denominada PBP1000, por ser necessaria grande
quantidade de material para a preparagdo das misturas com PEAD e aquela com didmetros
menores que 0,32mm, denominada PBP320, buscando assim uma maior variacao a fim de

facilitar a comparagdo dos resultados.

7.3.3. Sintese “in situ” da PANI.DBSA na presenca de po de borracha de pneu (PBP)

A sintese da polianilina dopada com DBSA na presenca do PBP1000 e PBP320 foi
realizada em meio aquoso. O DBSA foi dissolvido em dgua sob agitagdo mecanica e
posteriormente adicionou-se a anilina. Entdo o PBP foi adicionado em diferentes
concentragdes e em seguida foi adicionada lentamente uma solu¢do aquosa do oxidante
dicromato de potéassio (K,Cr,O7). A polimerizagdo foi mantida a temperatura ambiente
durante 24 h. Finalizado o tempo, a dispersdo aquosa foi desestabilizada precipitando-se o
polimero em alcool. O precipitado foi filtrado sob vacuo, lavado com 4lcool, e seco em estufa
a 70 °C por 48h. Finalmente, o polimero seco foi triturado em almofariz e um pd fino foi
obtido.

As razdes entre os componentes da reacdo foram: (K,Cr,O7)/Anilina = 0,5 molar,
DBSA/Anilina = 1,5 molar, agua/DBSA = 30 (razdo em massa), PBP/Anilina = 60/40, 66/33,
80/20, 90/10 e 95/5 (razao em massa). Foram utilizados PBP1000 e PBP320.

7.3.4. Preparagdo da mistura fisica de PBP/PANI.DBSA

Neste método, foram misturados em um almofariz o pé fino de PANIL.DBSA e o
PBP1000 ou PBP320. A massa total utilizada foi 0,3 g e as concentragdes relativas de
PBP/PANIL.DBSA foram: 60/40, 66/33, 80/20, 90/10 e 95/5. O pé resultante da mistura foi
colocado em um molde cilindrico de diametro igual a 9,0 mm e prensado em uma prensa
hidrdulica Marconi com aquecimento elétrico controlado a uma temperatura de 150°C e
pressdo de 3,5x10® Pa durante 15 min. Obtendo assim amostras cilindricas de espessuras

aproximadamente 3mm.
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7.3.5. Preparagdo da mistura por polimerizagdo “‘in situ” da PANI.DBSA na presenca do
PBP

Para a preparagdo das amostras de PANL.DBSA sintetizadas na presenca do PBP
colocou-se o pé fino resultante da sintese (item 7.3.3.) no molde cilindrico e prensou-se nas

mesmas condi¢des utilizadas para as amostras preparadas por mistura fisica ( item 7.3.4.)

7.3.6. Preparacdo dos corpos de prova cilindricos relativos a mistura do PEAD/PANI.DBSA
e PEAD/PBP-PANI.DBSA

A obtencdo do compoésito PEAD/PANI.DBSA e PEAD/PBP-PANI.DBSA ocorreu na
Divisdao de Processamento e Caracterizagdo de Materiais, DPCM — Instituto Nacional de
Tecnologia, INT, pela professora doutora Marcia Gomes Oliveira. As misturas foram
preparadas em um misturador de camara interna Haake Rheomix acoplado a redmetro de

torque Haake, equipado com rotores tipo cam conforme figura 7.1.

|
BAAS BT T, M

Motor Sensor de Misturacor
Torgue

Figura 7.1 — Esquema do equipamento utilizado para a preparagdo das misturas PEAD/PANI.DBSA e
PEAD/PBP-PANI.DBSA

As misturas foram realizadas a 160°C e 60 rpm. Inicialmente o PEAD foi amolecido
durante 2 minutos, apos este tempo a PANL.DBSA ou a mistura PBP1000/PANI.DBSA 1:1,
preparada por polimerizagdo “in situ” como descrito no item 7.3.3, foi adicionada ao
misturador e o processamento continuou por mais 3 minutos. Terminado o processamento por
fusdo o material foi retirado do misturador e preparados por moldagem por injecao.

A mistura foi aquecida a 200°C, durante 5 min, para a moldagem em uma prensa
hidraulica, sob uma pressdo de 3,5 x 10® Pa. Finalmente a mistura foi resfriada, durante 5 min,

em prensa hidraulica com circulacdo de agua.



42

A partir da moldagem foram preparados "tapetes" de dimensodes de 80 x 80 x 2mm e
cortados de acordo com a Norma ASTM D-638-84, preparando sete corpos de prova no
formato de "gravata”, como mostrado na figura 7.2, para os testes das propriedades mecanicas

de resisténcia a tracao e deformacgdo na ruptura.

Figura 7.2 — Corpos de provas para caracterizagao mecanica de PEAD/PANI.DBSA e
PEAD/PBP-PANI.DBSA.

Para a caracterizacao elétrica foram cortados amostras cilindricas com didmetro de

56mm e espessuras de 2mm. (figura 7.3)

Figura 7.3 — Corpos de provas para caracterizagao elétrica de PEAD/PANI.DBSA ¢ PEAD/PBP-
PANI.DBSA.

As concentragdes utilizadas para a preparacdo das amostras de PEAD/PANI.DBSA ¢
PEAD/PBP-PANI.DBSA foram: 98/2, 96/4, 94/6, 92/8, 90/10, 85/15, 80/20, 70/30, 60/40 e
50/50.

7.4. Técnicas de Caracterizacéo

7.4.1. Andlise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) ¢ uma técnica muito util para caracterizar a
estabilidade térmica de materiais poliméricos através da medicao da taxa de decomposi¢ao
das substancias que constituem o material a ser investigado. Esta técnica ¢ bastante utilizada
no estudo da eficacia da aplicacdo de aditivos em materiais organicos quando se deseja avaliar

sua estabilidade térmica e oxidativa.
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A medi¢ao da perda de massa em funcdo da temperatura (aquecimento a uma taxa
temporal) ¢ realizada em uma atmosfera definida, geralmente em condi¢des inertes
(nitrogénio) ou em um ambiente oxidativo (ar ou oxigénio, por exemplo). A perda de massa ¢
medida em uma balanga eletronica.

A andlise termogravimétrica foi realizada no Laboratorio de Caracterizagdo Térmica
do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Itajuba , pelo professor Elcio
Barrak.

Neste trabalho, esta técnica foi empregada para se ter conhecimento do
comportamento térmico do PBP1000, da PANI.DBSA ¢ da mistura PBP1000/PANIL.DBSA
obtida pelo método de sintese “in situ”, e determinar sua temperatura de decomposic¢ao.

Os termogramas foram obtidos em um analisador termogravimétrico TGA-7 da
Perkin-Elmer, utilizando-se o modo dinamico. As amostras foram submetidas a uma
velocidade de aquecimento controlada e a variagdo de massa foi monitorada em funcdo da
temperatura.

A andlise termogravimétrica da PANILDBSA, do PBPI000 e da mistura
PBP1000/PANI.DBSA obtida pela técnica de polimerizagdo “in situ” foi feita a uma taxa de

aquecimento de 200C/min, de 25°C a 350°C, utilizando-se atmosfera de ar comum.

7.4.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia da PANI tem sido investigada, predominantemente, através da técnica
de microscopia eletronica de varredura (SEM). Neste trabalho, foi estudada a morfologia das
misturas PBP/PANL.DBSA obtida por diferentes técnicas e com PBP de diferentes
granulometrias.

A microscopia eletronica de varredura foi realizada no Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano (IMA) da Universidade Federal do Rio de Janeiro, pela professora
doutora Bluma Guenther Soares.

A micrografia foi obtida no Microscopio Eletronico de Varredura, JEOL JSM-5300,
com uma aceleracdo de voltagem de 15 kV. A microscopia eletronica de varredura foi
realizada nas amostras de pos. A preparagao de amostra foi feita espalhando o pd sobre uma

fita condutora de carbono dupla-face colocada sobre um porta amostra.
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7.4.3. Determinac¢do da condutividade elétrica dc

A caracterizagdo elétrica dc das amostras foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdao Eletro-Optica de Materiais no Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade
Federal de Itajuba. Para a caracterizacao elétrica dc das amostras de PBP/PANI.DBSA foram
feitos contatos elétricos nas pastilhas com um filme fino de prata (figura 7.4). A aplicagdo do
filme de prata ¢ importante para que o campo elétrico aplicado na amostra seja homogéneo na
superficie da amostra de forma que ndo haja regido de maior concentracdo de fluxo de

corrente.

Figura 7.4 — Amostras PBP/PANIL.DBSA cobertas com uma camada fina de prata para contato

elétrico.

A caracterizagao elétrica dc foi feita através de medidas da corrente elétrica em fungao
da tensdo aplicada na amostra utilizando-se uma Unidade Fonte Medidora modelo 237 da
marca Keithley operando como fonte de tensdo e medidora de corrente. Este equipamento ¢
controlado por um micro-computador via placa de aquisicio GPIB e um programa em
plataforma LabVIEW. As amostras sdo colocadas em uma camara de medigdes elétricas entre
dois eletrodos (figura 7.5), numa configuragdo tipo “sanduiche”, e a caracterizagdo elétrica ¢

feita sob vacuo de 1 x 10™ Pa e com possibilidade de variagdo de temperatura até 400 °C.

Tampa
Eletrodo superior
Amogira Eletrods inferior
Eaze ——  »
isolador Janela dphica

Figura 7.5 — Camara de medigdes utilizada para caracterizacdo elétrica.
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Na figura 7.6 segue um esquema da montagem experimental utilizada na

caracterizacgao elétrica dc das amostras.

>

Camara

<

Figura 7.6 — Esquema de montagem utilizado para a determinacdo da condutividade elétrica dc das

amostras de PBP/PANI.DBSA.

Para obtencao de curvas I X V, foram feitas medidas da corrente elétrica variando a
tensdo de 0 a 10V, com passo de 0,2V, sob vacuo de 1 x 1072 Pa.
A condutividade elétrica dc, 64 foi obtida a partir da equagdo 7.1.

o= Ge (7.1)

onde G ¢ a condutancia, obtida da inclinacdo da curva IXV, e ¢ a espessura da amostra e d ¢ o
diametro da amostra.

Um problema que surge em medidas elétricas utilizando a técnica de dois pontos tipo
“sanduiche” ¢ a corrente de superficie que flui pelas bordas da amostra medida. Para se evitar
este problema utiliza-se uma montagem onde um anel de guarda ¢ utilizado para se anular esta
corrente. Para isto algumas amostras foram pintadas com cola prata como mostrado na figura
7.7, onde o espaco entre a regido interna e externa evita a fuga de correntes pela superficie do

material.

Figura 7.7 — Amostras PBP/PANI.DBSA cobertas com uma camada fina de prata para uso de anel de

guarda.
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Os resultados obtidos para as amostras medidas desta forma ndo apresentaram
variacoes significativas nos valores de condutividades obtidos, indicando que a corrente de
superficie pode ser desprezada ao ser comparada com a corrente que flui pelo volume da
amostra. Assim, por uma questdo de simplicidade as demais amostras foram pintadas como

mostrado na figura 7.4.

7.4.4 Caracterizacdo Elétrica ac

As medidas elétricas ac foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo Eletro-
optica de Materiais no Departamento de Fisica e Quimica da Universidade Federal de Itajuba.
A caracterizagdo elétrica ac foi feita através da execucdo de curvas da parte real da
impedancia em func¢do da parte imaginaria da impedancia e medidas da constante dielétrica e
da perda dielétrica em fungdo da freqiiéncia, utilizando o equipamento Agilent HP4284A.
Este equipamento ¢ controlado por um micro-computador via placa de aquisicio GPIB,
utilizando a plataforma LabVIEW para a operagdao. Também foi utilizada uma caixa de teste
Agilent 16451B onde a amostra ¢ colocada entre dois eletrodos, numa configuragdo tipo
“sanduiche”, e a caracterizagdo elétrica ¢ feita a temperatura ambiente.

Na figura 7.8 segue um esquema da montagem experimental utilizado na

caracterizagao elétrica ac das amostras.

HP 4284A/ HP 4285A

i

-

Eletrodos — | - 5

Figura 7.8 — Esquema de montagem utilizado para a caracterizagao elétrica ac das amostras de

PBP/PANI.DBSA, PEAD/PANI.DBSA ¢ PEAD/PBP-PANI.DBSA
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A caracterizagdo foi feita em temperatura ambiente € com um sinal alternado de 50mV
para cada uma das amostras com diferentes concentragdes, variando a freqiiéncia de 100Hz a
IMHz. A freqiiéncia variou progressivamente para cada faixa de freqiiéncia: 100Hz — 1kHz
(passo de 50Hz), 1 — 10kHZ (passo de 500Hz), 10 — 100kHZ (passo de 5kHz) e 100kHz —
IMHz (passo de 50kHz).

Na caracterizagcdo acima se mede a amplitude (|Z]) e o angulo de defasagem (&) da
impedancia em funcao da freqii€éncia e a partir da equacao 7.2 ¢ 7.3 obtém-se a parte real e

imagindaria da impedancia das amostras.
Re(Z) =|Z|.cos (7.2)
Im(Z) =|Z|.sin@ (7.3)
Mede-se também a resisténcia paralela equivalente (R,) e capacitincia paralela
equivalente (C,) das amostras em fungdo da freqiiéncia, usando as equacdes 7.4, 7.5, 7.6 ¢ 7.7

determina-se a constante dielétrica (&), a perda dielétrica (¢’’), a condutividade ac (oy.) € o

fator de dissipacao (D) das amostras em func¢do da freqiiéncia, respectivamente.

, eC,
&= o, (7.4)
" €
CTOR 1rz (7-5)
R, mr’,
e
_ (7.6)
ac 2
R, r
D:% (7.7)

onde e ¢ a espessura da amostra, » ¢ o raio da amostra, &, ¢ a permissividade dielétrica do

vacuo e w = 27f ¢ a freqiiéncia angular.

7.4.5. Caracterizacdo Mecanica

A determinag¢do das propriedades mecanicas das misturas PEAD/PANLDBSA e
PEAD/PBP-PANI.DBSA foram realizadas na Divisdo de Processamento e Caracterizagao de
Materiais, DPCM - Instituto Nacional de Tecnologia, INT, pela professora doutora Marcia
Gomes Oliveira. Os ensaios de tragdo foram realizados segundo norma ASTM D-638,
utilizando uma Mdéquina Universal de Ensaio EMIC, modelo DL 2000, com velocidade de

separagdo de garras igual a 10 mm/min. Outras condi¢des dos ensaios de tragdo foram:
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distancia entre as garras = 25,4 mm; distdncia entre as marcas = 7,62 mm; umidade relativa do
ar = 50%; temperatura ambiente = 24-25°C; a garra utilizada foi do tipo mecanica.

As propriedades mecanicas foram obtidas através de curvas da deformacdo em fungao
da tensdo aplicada, como mostra a figura 7.9. A partir deste grafico ¢ possivel determinar a

resisténcia a tragdo e a deformagao na ruptura do material.

] :

Figura 7.9 — Curva tipica de Tensdo x Deformagao para polimeros.

max

A
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CAPITULO 8 - APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo
termogravimétrica, da caracterizacdo morfoldgica através da microscopia eletronica de
varredura, a determinacdo da condutividade elétrica dc e a caracterizagdo ac das misturas
PBP1000/PANI.DBSA e PBP320/PANI.DBSA preparadas por mistura fisica e pela técnica de
polimerizagdo “in situ”. Também s3o discutidas a caracterizagdo ac e as propriedades

mecanicas das misturas PEAD/PANI.DBSA e PEAD/PBP-PANI.DBSA.

8.1 Caracterizacao Termogravimétrica

A figura 8.1 mostra a curva termogravimétrica para a PANI.DBSA pura. A primeira
variagdo de massa (entre 50°C — 100°C) observada na figura 8.1 ¢é devida a perda de umidade.
A segunda perda de massa (entre 130°C — 270°C) ¢é atribuida a degradagido do dopante DBSA.
Acima de 277°C acontece a degrada¢io da cadeia da polianilina, observando-se um residuo de

25% que ndo se degrada a esta temperatura que possivelmente sdo segmentos de cadeias

reticulados mais estaveis.

20 1 277°C

O ' I N I . I ! I ' I M I !
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura [°C]

Figura 8.1 — Andlise termogravimétrica da PANI.DBSA. Taxa de aquecimento = 20°C/min; massa

utilizada = 6,703mg; atmosfera = ar.
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Na figura 8.2 as curvas termogravimétricas da mistura PBP/PANI.DBSA 1:1 e do PBP
sdao apresentadas junto com a da PANIL.DBSA, onde ¢ possivel comparar a perda de massa
destes materiais com o aumento da temperatura. Nesta figura a primeira perda de massa para a
mistura PBP/PANIL.DBSA ocorre também entre 50°C e 100°C correspondente a perda de
umidade. A segunda perda, devido a degradagdo do dopante DBSA, também ocorre na mesma
faixa de temperatura que para a PANL.DBSA pura, entre 130°C e 300°C. Porém, observa-se
que a mistura PBP/PANIL.DBSA ¢ mais estavel termicamente que a PANI pura, pois a terceira
perda de massa devido a degradacdo da cadeia de PANIL.DBSA ocorre a temperatura de
300°C.

100
90
80 1

70 —— PANI.DBSA
| PBP1000/PANI.DBSA 50/50
60 - - - --PBP1000

Massa [%]

50 -
40 -
30 -

20 4
y T y T y T g T y T y T y
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura [°C]

Figura 8.2 — Comparacdo da andlise termogravimétrica da PANI.DBSA, do PBP1000/PANI.DBSA ¢
do PBP.

A figura 8.3 mostra a curva termogravimétrica do PBP puro até 800°C. Nela observa-
se que ocorre uma perda consideravel de massa entre 200°C e 500°C, esta perda pode ser
atribuida ao contetido orgénico do PBP. Nota-se que entre 500 e 800°C, o material mostra-se
estavel apresentando um residuo de aproximadamente 35% indicando a presenga de material

inorganico (negro de fumo, arame de ago, e outras substancias).
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Figura 8.3 — Analise termogravimétrica do PBP. Taxa de aquecimento = 20°C/min; massa utilizada =

17,314 mg; atmosfera = ar.

8.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As figuras 8.4, 8.5 8.6, 8.7 ¢ 8.8 mostram as micrografias, obtidas por MEV da
PANI.DBSA e das misturas PBP/PANI.DBSA, preparadas por mistura fisica e por mistura
“in situ”, com concentragdes iguais a 10% em peso do polimero condutor.

Observa-se na figura 8.4 que a PANL.DBSA apresenta uma morfologia granular com
bastante rugosidade. Comparando-se a micrografia da PANL.DBSA pura (figura 8.4) com as
micrografias das misturas nota-se que a PANI.DBSA aparece dispersa sobre os graos de PBP,

que em geral s3o muito maiores que os aglomerados de PANIL.DBSA.

Figura 8.4 — Micrografia obtida por MEV para a PANL.DBSA.



52

Comparando as figuras 8.5 e 8.6 observa-se que a utilizagdao de diferentes técnicas de
misturas, para a mistura PBP1000/PANIL.DBSA, levou a obtencdo de amostras com
morfologia superficiais diferentes. Nas figuras 8.5 e 8.6, percebe-se que pequenos
aglomerados de PANI.DBSA se dispersaram mais homogeneamente sobre os graos de PBP
quando foi utilizada a técnica de mistura por polimerizacdo “in situ” da polianilina, na
presenca do PBP. Este resultado mostra que o método da mistura fisica foi menos eficaz na

dispersdao do PANI.DBSA, no caso onde os grdos de PBP sdo maiores.

Figura 8.6 — Micrografia obtida por MEV para a mistura “in situ” PBP1000/PANIL.DBSA.

Na figura 8.7, uma amostra obtida por mistura fisica com PBP320, pode-se observar
uma boa dispersao da PANL.DBSA. Esta dispersdo indica que a técnica da mistura fisica
mostrou-se mais eficaz com graos menores de PBP do que com graos maiores, como

mostrado na figura 8.5.
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(b)
Figura 8.7 — Micrografia obtida por MEV para a mistura fisica PBP320/PANI.DBSA. Ampliagdo (a)
500 vezes e (b) 1000 vezes.

A morfologia apresentada para a mistura “in situ” com PBP320 apresentou-se bastante
heterogénea, figura 8.8, com formacdo de agregados de PANL.LDBSA em certas regides e

regides onde ndo ha PANI.DBSA, sobre os graos de PBP.

(b)
Figura 8.8 — Micrografia obtida por MEV para a mistura “in situ” PBP320/PANIL.DBSA. Ampliacao
(a) 500 vezes ¢ (b) 1000 vezes.

8.3. Condutividade elétrica dc

Uma importante caracteristica na prepara¢ao de misturas condutoras de polianilina e
polimeros isolantes ¢ o limiar de percolagdo. No caso onde a matriz isolante utilizada ¢ a
borracha de pneu vulcanizada, a forcas interfaciais devem ser despreziveis, e a teoria da
percolacdo pode ser Util para a determinagdo desse limiar. Um baixo valor deste limiar resulta

em boas propriedades elétricas para baixas concentracdes de polianilina, que favorecem a
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manutengdo das propriedades mecanicas da mistura. Em geral, o comportamento da
condutividade de misturas pode ser explicado a partir da morfologia da fase condutora. Este
comportamento pode ser dividido em duas regides. Quando a fase condutora est4 dispersa na
matriz a condutividade apresentada pela mistura é proxima a da matriz. A medida que a fase
condutora aumenta, ela passa de uma fase dispersa para uma fase continua e a condutividade
aumenta abruptamente. Este crescimento abrupto ocorre devido a formacdo de um caminho
condutor através da fase isolante possibilitando a condu¢do da corrente elétrica. Uma vez
formado este caminho condutor, a adigdo de mais PANI a mistura altera a condutividade final
de modo pouco pronunciado.

Na figura 8.9 sdo apresentadas as condutividades elétricas dc das misturas
PBP1000/PANI.DBSA, obtidas pela técnica de mistura fisica e por mistura “in situ”, em

fun¢do da porcentagem de PANI em peso.

—o—mistura fisica
10*4 —Oo—mistura "in situ”

Condutvidade [S/cm]

—— 77—
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Concentracdo do polimero condutor [% em peso]

Figura 8.9 — Compara¢ao da condutividade elétrica das misturas de PBP/PANI.DBSA obtidas por

diferentes técnicas de mistura com PBP1000.

Da figura 8.9 pode-se observar que a técnica de mistura fisica levou a obtencdo de
amostras com maior condutividade para concentragdes de PANL.DBSA a partir de 20% em
peso. Isto pode estar relacionado a formacdo de maiores agregados de PANI.DBSA para as
amostras preparadas por mistura fisica favorecendo a formagdo de caminhos condutivos.
Entretanto, observa-se que para concentragdes menores ocorreu o contrario, as amostras
preparadas pela técnica de polimerizacao “in situ” apresentaram maiores condutividades. Este

comportamento ¢ devido a uma dispersdo mais homogénea da PANI.DBSA sobre os graos de
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PBP1000 nas misturas obtidas pela técnica de polimerizagdo “in situ”, como visto na
micrografia da figura 8.6. Esta melhor dispersdo possibilita a formagdo de caminhos
condutores a uma baixa concentracdo de PANI.DBSA.

Outro fator que pode afetar a condutividade de misturas poliméricas ¢ a granulometria
dos componentes da mistura. Para isto foram utilizadas duas granulometrias diferentes de
PBP: uma entre 0,63mm ¢ 1,00mm (PBP1000) ¢ outra menor que 0,32 mm (PBP320). O
objetivo ¢ comparar seu efeito na condutividade do material. Estes resultados sdo mostrados
nas figuras 8.10 e 8.11.

O grafico apresentado na figura 8.10 mostra um comportamento para a condutividade
elétrica semelhante aquele obtido em funcao das diferentes técnicas de mistura, ou seja, a
diminui¢do do grdo de PBP também facilitou a formagdo de caminhos condutores a baixa
concentragdo de PANIL.DBSA. Isto ¢ justificado, como no caso das misturas preparadas com
PBP1000 utilizando a técnica de polimerizagdo “in situ”, pela dispersdo mais homogénea da
PANI.DBSA sobre os graos de PBP320, como visto na micrografia da figura 8.7.

O menor valor da condutividade para altas concentracdes de PANI.DBSA na mistura
fisica com PBP320, como mostrado na figura 8.10, pode ser devido a formagdo de menores
agregados e melhores distribuidos da PANL.LDBSA. A maior area superficial total dos graos
PBP320 comparados aos PBP1000 deve levar a formag¢do de agregados menores de
PANI.DBSA, pois ¢ na superficie dos graos de pd de pneu onde se distribuem estes agregados

de PANL.DBSA.
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Figura 8.10 — Comparagao da condutividade elétrica das misturas de PBP1000/PANI.DBSA ¢
PBP320/PANI.DBSA obtidas por mistura fisica.
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Na figura 8.11 pode-se notar que o uso de PBP320 na preparacao de misturas por
polimerizacao “in situ” levou a obtengdo de misturas com condutividades elétrica menores.
Para baixas concentragdes, este comportamento esta associado a dificuldade de formagdo da
fase continua condutora de PANI.DBSA devido a observada pouca dispersdao da PANL.LDBSA
sobre o PBP320 com actimulo de pequenos aglomerados localizados de PANI.DBSA, de
forma nao homogénea, na mistura (figura 8.8 (a), (b)). Se o acimulo de aglomerados
localizados de PANI.DBSA persistiu a concentragdes mais altas, aliado a maior area
superficial total dos graos de PBP320, a menor condutividade obtida também nestas altas

concentragoes fica justificada.

—o—PBP1000
—v—PBP320 o—

: o
10° /

107 5

e}

Condutvidade [S/cm]
]

10° 4

Concentragdo do polimero condutor [% em peso]

Figura 8.11 — Comparagdo da condutividade elétrica das misturas de PBP1000/PANIL.DBSA e
PBP320/PANI.DBSA obtidas por mistura “in situ”.

Na tabela 8.1 sdo apresentados os valores das condutividades de cada uma das
amostras medidas.

Como ja foi dito, um fator importante a se determinar ¢ o limiar de percolacdo das
misturas. Porém, as figuras 8.9, 8.10 ¢ 8.11 ndo indicam um limiar de percolagdo bem
definido, isto se deve em parte por nao ter sido possivel a preparacdo de amostras a
concentragdes abaixo de 5%. Entretanto, o comportamento apresentado ¢ caracteristico de um
sistema percolativo e para se ter uma estimativa do limiar de percolacdo destas misturas foi

feito uma tentativa de ajuste a lei de poténcia da teoria da percolacdo (equagdo 6.1).
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Tabela 8.1 — Condutividades dc das diferentes amostras de PBP/PANI.DBSA

Concentracdo do Condutividade dc [S/cm]
polimero
dut Mist. fisica Mist. “in situ” com Mist. fisica com Mist. “in situ”
conautor
” | com PBP1000 PBP1000 PBP320 com PBP320
o em peso
2 ,0x10°® T
5 54x10° 6,8 x 107 3,1x10° 1,2x 1078
10 49x 107 23x10° 7,1x10° 2,5x10°
20 2,8x 107 53x10° 8,7x10° 1,0x 1078
33 7.4x 107 1,2x 107 2,0x 107 3,2x 107
40 7.8 x 107 1,4x 107 2,5x 107 48x 107
PANL.DBSA 5,1x 10"

Para a obtengdo dos pardmetros o, f, e t da equacdo 6.1, esta foi linearizada de acordo
com a equacdo 6.2 e foi feito o grafico de log (o) em fungdo de log (f-f,). O parametro f, foi
variado até a obtencdo da reta com melhor coeficiente de correlacio R’, e desta reta foram
obtidos os demais parametros.

Na tabela 8.2 sdo apresentados os valores obtidos para cada um dos pardmetros e na
figura 8.12 ¢ apresentado o ajuste para cada uma das curvas mostradas nas figuras 8.9, 8.10 e

8.11.

Tabela 8.2 — Pardmetros obtidos a partir dos ajustes pela teoria da percolagio

oo [Slem] f,[%] t R

PBP1000/PANI.DBSA .
. ' 5,1x10° 8,1 1,8 0,934
Mistura Fisica

PBP1000/PANI.DBSA

. o 59x10° 22 1,3 0,939
Mistura “in situ”

PBP320/PANIL.DBSA

_ _ 8,1x10° 0,9 1,1 00931
Mistura Fisica

PBP320/PANI.DBSA ;
2,5x10 6,2 1,5 0,928
Mistura “in situ”
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Figura 8.12 — Comparagdo da condutividade elétrica das misturas de PBP/PANI.DBSA ajustadas pela

lei de poténcia da teoria da percolagdo.

Na tabela 8.2, observa-se que tanto o tipo de técnica quanto a granulometria do PBP
utilizado nas misturas influencia os resultados. A condutividade da fase condutora seguiu o
comportamento ja apresentado na figura 8.9, com a amostra obtida por mistura fisica com
PBP1000 apresentando maior condutividade para concentragdes de PANI.DBSA acima de
10%.

A mistura fisica com PBP320 apresentou menor limiar de percolagdo, porém observa-
se uma menor condutividade para a fase condutora, este resultado estd de acordo com o
comportamento observado na figura 8.10.

A técnica de mistura “in situ” com PBP1000 possibilitou a obten¢ao de amostras com
limiar de percolagcdo menor que a de mistura fisica. Este resultado também esta relacionado a
uma melhor dispersdo da PANIL.DBSA facilitando a formacao da fase condutora continua a
baixas concentragdes de PANIL.DBSA. Porém a diminui¢dao do tamanho das particulas de PBP
na técnica de mistura “in situ” nao favorece a formacdo da fase continua, o que fica
demonstrado pelo alto valor do limiar de percolagao obtido.

Com relagdo aos expoentes criticos, todas as misturas apresentaram valores abaixo do

esperado para ¢ (¢t = 2 para um sistema tridimensional). Porém, este comportamento aparece



59

devido ao transporte por hopping termicamente induzido entre partes da fase condutora
desconectadas ou fracamente conectadas [98]. Na literatura o expoente critico ¢ = 2 foi obtido
para uma mistura de PMMA/PANI.CSA para uma temperatura de 10 K, onde o hopping
termicamente induzido ¢ desprezivel e a condu¢do s6 ocorre quando a rede condutora ¢é
formada [100].

Na tabela 8.2 também sdo apresentados os coeficientes de correlagdo obtidos para cada
ajuste, como estes ndo estdo muito proximos de R’=1 os valores encontrados servem apenas
como uma estimativa dos pardmetros a fim de possibilitar uma comparagdo entre os

resultados obtidos.

8.4. Espectroscopia de impedancia

Para a caracterizagdo ac das amostras preparadas por mistura fisica e mistura “in situ”
e com PBP1000 e PBP320, estas foram dispostas como dielétricos em um capacitor de placas
paralelas, ou seja, colocadas entre dois eletrodos permitindo a obten¢do de resposta ao longo
de seu volume (figura 7.8).

Na figura 8.13 estao representados a parte real da impedancia em fungdo da freqiiéncia
para as diferentes amostras de PBP/PANI.DBSA com diferentes concentracoes de PANI em
peso. A amostra PBP320/PANI.DBSA preparada pela técnica de polimerizagdo “in situ” nao
foi medida devido sua baixa condutividade. Observa-se nestas figuras que acima de uma
freqiiéncia critica a parte Re(Z) diminui com a freqiiéncia. Pode-se ver também que esta
freqii€éncia critica aumenta com o aumento da concentracdo de PANI.DBSA nas amostras.
Para freqiiéncias abaixo da freqiiéncia critica o valor da parte real da impedancia tende ao
valor da resisténcia dc da amostra.

Nas figuras 8.14, 8.15 e 8.16 s3o apresentadas curvas no plano complexo da
impedancia para as amostras de PBP/PANIL.DBSA. Como os arcos obtidos aparecem no
quarto quadrante serd apresentado o negativo da parte imaginaria no eixo das ordenadas. As
figuras apresentam a forma de um semicirculo com o seu centro abaixo do eixo real,
indicando a presenca de uma unica fun¢do de distribuicdo de tempos de relaxacdo. Nao foi
possivel, na faixa de freqiiéncia investigada, a obtencdo de um semicirculo completo para
todas as amostras. Para amostras com concentragdes maiores de PANI.DBSA, os tempos de
relaxacdo aparecem em freqiiéncias acima de IMHz estando assim fora do limite de

freqliéncia do equipamento utilizado.
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Figura 8.13 — Parte real da impedancia em fungdo da freqiiéncia para diferentes concentracdes de
PANI.DBSA em peso preparada por: (a) mistura fisica com PBP1000; (b) mistura “in situ” com
PBP1000; (¢) mistura fisica com PBP320.
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Os semicirculos (figuras 8.14, 8.15 e 8.16) apresentam seu centro deslocado para
baixo do eixo real, desviando-se do modelo de Debye [106]. Este comportamento esta
relacionado a presenca de elementos de impedancia distribuidos pelo material devido as
diferentes condutividades e constantes dielétricas dos componentes da mistura e ¢ descrito
pelo modelo de Cole-Cole [107]. Este comportamento ¢ tipico de sistemas onde ocorrem

perdas tanto por efeitos de conducgao elétrica quanto por efeitos de polarizagao.
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Figura 8.14 — Curvas de impedancia para diferentes concentragdes PANI.DBSA em peso, preparada

por mistura fisica com PBP1000.

800
- ® o 20% de PANI
v 33% de PANI
™ =) “] . 40% di PANI
| S ol
600 4 é \%\
g - % 200 4 kY
S 500{ o 5%dePANI T | £,
N 1 © 10% de PANI \\ x
= 4004 2 20% de PANI o B & 8 %0 120 i
_g . oo @ ® e(Z) [k
300
200
100
0 1

0 200 400 600 800 1000 1200
Re(Z) [kQ]
Figura 8.15 — Curvas de impedancia para diferentes concentragdes de PANI.DBSA em peso preparada

por mistura “in situ” com PBP1000.
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Figura 8.16 — Curvas de impedancia para diferentes concentragdes de PANI.DBSA em peso preparada
por mistura fisica com PBP320
O circuito elétrico que simula este comportamento seria um resistor em paralelo com
um elemento de fase constante, como mostrado na figura 6.5.
Assim, pode-se usar a equagdo de um semicirculo para ajustar as curvas obtidas e, a
partir dos parametros obtidos do ajuste, determinar o valor dos componentes (resistor e
impedancia do CPE) do circuito elétrico que simula o comportamento de cada uma das

amostras. A equacao utilizada para o ajuste foi:

~im(z)=y(¥, W) - (Re(2)- X, +W (8.1)
onde Y, ¢ o valor mdximo da parte imaginaria de Z, X, ¢ o valor da parte real de Z
correspondente a Yo e W ¢ a distancia entre o eixo Re(Z) e o centro do arco como indicado na
figura 6.4.

Utilizando esta equacao foi possivel ajustar todas as curvas de impedancia mostradas
nas figuras 8.14, 8.15 e 8.16. Na figura 8.17 sdo mostrados os ajustes das curvas de
impedancia de trés amostras com mesma concentragdo de PANL.DBSA. Como pode ser
observado, os ajustes obtiveram bons fatores de correlagdo. A amostra preparada por mistura
fisica com PBP1000 apresentou menor resisténcia que as outras duas e consequentemente
maior condutividade, uma vez que possuem praticamente as mesmas dimensodes. Este
resultado estd de acordo com aquele discutido na apresentagdo das condutividades dc destas

amostras.
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Figura 8.17 — Curvas de impedancia das diferentes amostras PBP/PANI.DBSA contendo 20% do
polimero condutor em peso.

Na tabela 8.3 sdo apresentados os parametros Y,, X, e W obtidos do ajuste para cada
uma das amostras. As incertezas apresentadas sdo aquelas obtidas do ajuste realizado através
do software Origin 7.0".

A partir dos parametros obtidos no ajuste pode-se determinar os valores dos elementos
que compdem o circuito elétrico equivalente (figura 6.5) que simula a resposta elétrica das
amostras. Para calcular a resisténcia equivalente Ry utiliza-se a equagao:

R, =2.X, (8.2)

Para a determinagdo dos valores das constantes 4, € o que resultam na impedancia

empirica Zcpg (equagdo 6.17) utiliza-se as equacdes:

o= Larctan(ij (8.3)
45 X,
z_ a
4,=-" (8.4)
R,

Na tabela 8.4, observa-se que os valores das resisténcias equivalentes diminuem com a
concentragdo de PANL.DBSA. O parametro 4,, como ja discutido na se¢do 6.2, representa o

efeito reativo dos elementos distribuidos pelo material.
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Os menores valores de o obtidos correspondem as amostras com PBP1000 preparadas
através de mistura fisica. Assim pode-se afirmar que a diminui¢do do tamanho de graos de
PBP na mistura fisica (PBP320/PANI.DBSA) ou o uso da técnica de mistura “in situ” para a
preparacdo das amostras com PBP1000 (PBP1000/PANI.DBSA) levaram a uma distribuicao
dos tempos de relaxagdo com mais baixa dispersdo, indicando, conseqiientemente, maiores
homogeneidades.

Os tempos de relaxagdo para cada uma das amostras preparadas foram obtidos a partir
da freqliéncia correspondente ao ponto onde a ordenada ¢ maxima (f,.), nas curvas de

impedancia (figuras 8.14, 8.15 e 8.16), utilizando a equagdo 6.12.

Tabela 8.3 — ParAmetros obtidos a partir do ajuste das curvas de impedancia

Técnicas Polimero 5
. X, [kQ] Y, [kQ] W [kQ] Jmix [KHZ] R
de mistura condutor [%]
. 5 3432 + 14 1869 + 10 1563 £9 1,2 0,984
Mistura
. 10 282, 7+14 161,5+ 1,1 121,2+0,9 21 0,984
Fisica
20 4,654+ 0,017 2,563 +0,013 2,091 +0,012 660 0,980
com
33 4,632 +0,016 2,555+0,012 2,077 +£0,010 2186 0,981
PBP1000
40 3,193+0,019 1,817+0,015 1,376+0,014 2356 0,978
5 613,5+2.,6 3492 + 1,8 2643 +1,5 4,2 0,945
Mistura
10 1494+ 2.4 83,51+0,16 65,89+0,14 15 0,946
“in situ”
20 60,07 £0,14 34,85+0,12 2522+0,11 100 0,982
com
+ + +
PBP1000 33 25,14+0,12  14,92+0,09 10,22 +0,07 320 0,989
40 22,47+0,13 13,30+ 0,09 9,17+ 0,08 330 0,985
2 504,0+0,9 305,0+0,7 199,0 £ 0,6 29 0,993
Mistura 5 144,6 £ 2,0 88,47 0,17 56,13 +£0,14 120 0,973
Fisica 10 59,09+0,09 3554+0,05 23,55+0,04 190 0,996
com 20 45,96 £0,04 27,73+0,02 18,23 +£0,02 280 0,998
PBP320 33 22.59+£0,05 12,92+0,03 9,67 0,02 300 0,996
40 13,60 £ 0,03 7,76 £ 0,01 5,84 + 0,01 500 0,999
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Tabela 8.4 - Valores dos elementos do circuito elétrico equivalente para cada amostra

Técnicas Polimero
. Rr [kQ] A, [nF] a
de mistura condutor [%]

5 6864 504 0,635
Mistura
10 575,4 717 0,661
Fisica
20 9,308 6152 0,641
com
33 9,264 2823 0,642
PBP1000
40 6,386 2991 0,659
5 1227 994 0,659
Mistura
10 298.8 1986 0,649
“in situ”
20 120,1 1108 0,669
com
PBP1000 33 50,28 998 0,682
40 44,94 1135 0,680
2 1008 223 0,693
Mistura 5 289.2 270 0,699
Fisica 10 118,2 550 0,689
com 20 91,92 526 0,691
PBP320 33 4518 1167 0,682
40 27,20 1899 0,660

Na figura 8.18 ¢ apresentado o grafico dos tempos de relaxagdo em fungdo da
concentragdo de PANI.DBSA para cada uma das amostras medidas. Na tabela 8.5 sdo
apresentados os valores destes tempos de relaxagdo obtidos das curvas de impedancia. Na
figura 8.18 percebe-se uma diminui¢do do tempo de relaxagdo com o aumento da
concentragdo de PANI.DBSA para todas as amostras medidas. Isto ocorre porque com o
aumento da concentragdo de PANL.DBSA h4 a formacao de uma fase condutora continua que
apresenta tempos de relaxagdo cada vez menores devido ao aumento da condutividade.

Os resultados obtidos para os tempos de relaxacdo de todas as trés misturas
investigadas concordaram com os resultados obtidos para as condutividades dc destas

amostras.
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Figura 8.18 —Tempo de relaxagdo em fungdo da concentracdo de PANI.DBSA para diferentes misturas

PBP/PANL.DBSA

Tabela 8.5 — Tempos de relaxacdo obtidos para as diferentes misturas PBP/PANI.DBSA

Tempo de Relaxagdo [s]

Concentracdo do polimero

condutor [% em peso]

Mist. Fisicacom  Mist “in situ” com  Mist. Fisica com

PBP1000 PBP1000 PBP320

2 5,45x 10°
5 1,33 x 10™ 3,79 x 107 1,33 x 10°
10 7,58 x 10°° 1,06 x 10° 8,38 x 107
20 241x 107 1,59 x 10° 5,68 x 107
33 7,28 x10° 497 x 107 531x107
40 6,92 x 107 482 x 107 3,18 x 1077
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8.5 Espectroscopia dielétrica das misturas PBP/PANI.DBSA

A partir dos valores obtidos para a capacitincia paralela equivalente e para a
resisténcia paralela equivalente, medidas em fun¢do da freqiiéncia, pode-se determinar a
condutividade ac (o,.), a constante dielétrica (¢’), a perda dielétrica (&’’) e o fator de

dissipacao (D) utilizando as equagdes (7.4 — 7.7).
8.5.1 Condutividade elétrica ac

A condutividade ac em func¢do da freqiiéncia para materiais semi-condutores
desordenados apresenta dois regimes com comportamentos diferentes, separados por uma
freqiiéncia critica f.. Para freqiiéncias baixas, a condutividade o,.(f) ¢ aproximadamente

constante, com valor proximo a condutividade dc:
O-ac (f) ~ O-dc paraf<<f;’ (85)
Para altas freqiiéncias, o,.(f) aumenta com a freqiiéncia e sua dependéncia, de acordo

com o modelo de transporte de cargas por hopping em materiais desordenados obedece a uma

lei de poténcia dada por:
0. (f)=4f" para f>>f, (8.6)
onde 4 ¢ uma constante e s ¢ um parametro entre 0 e 1.

Na tabela 8.6 sdao apresentados os valores da condutividade ac:

Tabela 8.6 — Condutividades ac das diferentes amostras de PBP/PANI.DBSA, = 50Hz

Concentracdo do polimero Condutividade ac [S/cm]

condutor Mist. fisica com Mist. “in situ” com Mist. fisica com

[ em peso] PBP1000 PBP1000 PBP320
2 e 1,1x10°
5 8,3x10° 6,4 x 107 3,0x10°
10 7,5x 107 2,3x10° 72x10°
20 2,6x 107 52x10° 92x10°
33 7,6 x 107 12x 107 1,5x 107
40 7,9x 107 1,4x 107 2,7x 107

PANI.DBSA 51x10™
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A condutividade ac em func¢do da freqliéncia, para as diferentes misturas
PBP/PANI.DBSA, s3ao mostradas na figuras 8.19. Nesta figura, pode-se observar que a
condutividade permanece constante para baixas freqliéncias na faixa de 50Hz até a freqiiéncia

critica, f., € entdo aumenta com a freqiiéncia acima de f. de acordo com as equacdes 8.5 e 8.6.
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Figura 8.19 — Condutividade ac em fungéo da freqiiéncia para diferentes concentragdes de

PANI.DBSA em peso preparada por: (a) mistura fisica com PBP1000; (b) mistura “in situ” com
PBP1000; (¢) mistura fisica com PBP320.
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E possivel observar que a inclinagdo da curva para freqiiéncias acima de f. diminui
com o aumento da concentragdo de PANI este comportamento ocorre, pois para altas
concentragdes de PANI a condutividade tende a ter um comportamento metalico onde a
condutividade ndo varia com a freqiiéncia.

Para baixas freqiiéncias, o valor da condutividade ac tende a se aproximar do valor
obtido para a condutividade dc para todas as amostras investigadas (tabela 8.6). Acima de f. o
acréscimo na condutividade ocorre devido a diminuicdo da impedancia das regides

capacitivas da amostra.

8.5.2 Propriedades dielétricas

As propriedades dielétricas de uma mistura dependem de trés fatores principais: (1) as
propriedades das fases constituintes, principalmente sua constante dielétrica e condutividade;
(2) a fracao de volume relativa entre as fases; e (3) a morfologia da conexao entre as fases. A
dependéncia da constante dielétrica e da perda dielétrica com a freqii€ncia, para as misturas de
PBP/PANI.DBSA, sdo mostradas na figuras 8.20 e 8.21, respectivamente.

Para todas as amostras medidas observa-se que a constante dielétrica e a perda
dielétrica aumentam com a diminui¢do da freqiiéncia. Este comportamento esta relacionado a
efeitos de polarizagdo interfacial e/ou polarizagdo nos eletrodos, ocorrendo entre a interface
dos agregados de PANL.DBSA e de PBP e/ou entre os eletrodos e a superficie da amostra
respectivamente. Em baixas freqiiéncias, a polarizagdo acompanha a variacdo do campo
elétrico assim os efeitos de perda dielétrica sdo altos e resultam numa alta capacitancia devido
ao acimulo de cargas nas regides de contato entre as fases. Em freqiiéncias altas, a varia¢do
do campo elétrico ¢ muito rapida e a inducdo de efeitos de polarizagdo na interface das fases
ndo acompanha esta variacdo resultando em uma perda dielétrica baixa e constante dielétrica
também baixa. Uma caracteristica de sistemas onde ocorre transporte de cargas e,
conseqiientemente, perdas Ohmicas devido a conducdo elétrica ¢ a grande variacdo da
constante dielétrica e da perda dielétrica na faixa de freqiiéncia investigada [41].

Na figura 8.20 pode-se observar para a mistura fisica com PBP1000 (a) e para a
mistura “in situ” com PBP1000 (b) que para concentragdes de PANI.DBSA a partir de 20%,
aparecem duas regides onde a constante dielétrica varia de forma diferente, uma em baixas
freqiiéncias onde a variacdo da constante dielétrica ¢ mais abrupta e outra a partir de 200Hz
onde a varia¢dao ¢ menor. Para a mistura fisica com PBP320 este comportamento ocorre para

todas as concentragdes de PANI.DBSA, embora a freqiiéncia onde se inicia este
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comportamento para a concentragdo de PANL.DBSA de 2% seja muito baixa e dificulte sua
confirmacao. Este fenomeno deve ocorrer devido a polarizagao interfacial e/ou polarizagao
nos eletrodos sendo necessario medir-se a constante dielétrica a freqiiéncias menores para sua
confirmagdo. Nos arcos da parte imagindria em funcdo da parte real da impedancia, na figura
8.16 e 8.17, também pode ser verificado um desvio em baixas freqliéncias, correspondendo a

estas polarizagdes.
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Figura 8.20 — Constante dielétrica relativa em fung@o da freqiiéncia para as misturas PBP/PANI.DBSA
preparada por: (a) mistura fisica com PBP1000; (b) mistura “in situ” com PBP1000; (c) mistura fisica

com PBP32.
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Na figura 8.20(a) e 8.20(c) pode-se ver um aumento da constante dielétrica com o
aumento da concentracao de PANI.DBSA, este aumento estd relacionado a maior constante
dielétrica da PANL.DBSA comparada ao PBP, resultando em uma constante dielétrica maior
para a mistura. Para a mistura “in situ” com PBP1000 (figura 8.20b) observa-se que a
constante dielétrica ndo variou consideravelmente com a concentracio de PANI.DBSA,
apresentando um valor ligeiramente maior para a mistura com concentracdo de 10%. Os
valores das constantes dielétricas obtidos pela medida da capacitancia equivalente das
misturas se comportam como o parametro 4, obtidos pelo ajuste das curvas de impedancia,
indicando que a capacitdncia equivalente medida ¢ influenciada pelos elementos de
impedancia distribuidos pelo material.

Na figura 8.21 pode-se observar que a variacdo da perda dielétrica com a freqiiéncia
apresenta uma inclinacdo constante em quase toda a faixa de freqiiéncia medida para cada
uma das diferentes misturas obtidas, e ndo apresentou nenhum pico nesta faixa de freqiiéncias.

A perda dielétrica, ¢”, pode ser considerada como a soma de trés efeitos distintos
[103]:

g'=¢&" ey te'y (8.7)
onde &”; ¢ devido a condutividade dc, &”’yw € devido a polarizagdao interfacial ou de
Maxwell-Wagner e £”p € a polarizagao devido a orientacao de dipolos.

Diferentes equagdes matematicas tém sido desenvolvidas para distinguir entre a perda
dielétrica proveniente de processos condutivos dc daquela vinda de outros processos [103-
105]. Considerando a amostra como um resistor € um capacitor em paralelo, a perda dielétrica

devido a condutividade dc ¢ dada por:

O,
g, =—— 8.8
dc 27#‘80 ( )
A perda dielétrica devido a polarizagdo de Maxwell-Wagner ou interfacial ¢ dada por:
K
e = 1+ ——— 8.9
M m( l+@°c’ j (89

onde &, € a constante dielétrica da amostra para altas freqiiéncias, K a constante dielétrica da
amostra na interface e T ¢ o tempo de relaxacao da polarizagao interfacial.

Tomado o logaritmo das expressdes 8.8 ¢ 8.9 duas curvas diferentes sdo obtidas, uma
linha reta para £”;. ¢ uma curva sigmoidal para &” .

Visto que na figura 8.21 a inclinagdo das curvas da perda elétrica em funcdo da

freqliéncia em escala logaritmica € constante, este resultado sugere que os processos de perda
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por conducao dc sao mais significativos que aqueles de perda por polarizacao interfacial e/ou
polarizacdo nos eletrodos. Esta inclinagdo ¢ maior para as amostras preparadas por mistura
fisica com PBP1000 e por mistura fisica com PBP320. Este resultado esta relacionado a uma
maior condutividade apresentada por estas duas misturas resultando em uma maior variagao

da perda dielétrica com a freqiiéncia.
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Figura 8.21 — Perda dielétrica em fungao da freqiiéncia para as misturas PBP/PANI.DBSA preparada
por: (a) mistura fisica com PBP1000; (b) mistura “in situ” com PBP1000; (¢) mistura fisica com

PBP32.
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Na figura 8.22 ¢ apresentado o grafico do fator de dissipacdo para cada uma das

amostras preparadas em funcao da freqiiéncia.
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Figura 8.22 — Fator de dissipagdo em fung¢ao da freqiiéncia para as misturas PBP/PANIL.DBSA

preparada por: (a) mistura fisica com PBP1000; (b) mistura “in situ” com PBP1000; (¢) mistura fisica

com PBP32.

Para as amostras com concentragdio de PANL.DBSA maiores, ou seja, maiores
condutividades, o fator de dissipagdo apresenta um maximo e em seguida diminui com a

freqii€éncia. Para concentragdes menores este maximo nao € obtido, ele possivelmente ocorre
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em freqiiéncias mais baixas. Este mdximo pode estar relacionado a relaxacao da polarizagdo
interfacial e/ou polarizagdo nos eletrodos, pois ocorre em baixas freqiiéncias, € apenas para as
amostras com maiores concentragdes de PANIL.DBSA correspondendo ao comportamento
indicado nas curvas de constante dielétrica em funcdo da freqii€ncia, para baixas freqiiéncias.
Nas figuras 8.21 e 8.22 tanto a perda dielétrica quanto o fator de dissipagdo
aumentaram com a concentragdo de PANI.DBSA, indicando um maior efeito de perda 6hmica

devido ao aumento da condugao das misturas com maiores concentragdes de PANI.DBSA.

8.6  Espectroscopia  dielétrica das misturas PEAD/PBP-PANI.DBSA e
PEAD/PANI.DBSA

As condutividades ac das misturas PEAD/PBP-PANIL.DBSA e PEAD/PANL.DBSA
sdo apresentadas nas figuras 8.23. Na figura 8.23(a), a condutividade ac da mistura
PEAD/PBP-PANIL.DBSA nao pode ser obtida para baixas freqiiéncias devido aos baixos
valores de condutividades apresentados (menores que 107" S/cm). Para a faixa de freqliéncia
investigada a condutividade ac aumenta com a freqiiéncia de acordo com a lei de poténcia
expressa na equagdo 8.6. Para as amostras sem o PBP a condutividade ac foi maior,
apresentando um valor que tende a ficar constante a baixas freqiiéncias que corresponde ao
valor da condutividade dc. Com o aumento da freqiiéncia a condutividade ac também
aumenta de acordo com a lei de poténcia expressa na equagao 8.6.

As propriedades dielétricas (constante dielétrica e perda dielétrica) das misturas na
matriz de PEAD sdo mostradas nas figuras 8.24 e 8.25. Na figura 8.24 pode se comparar a
constante dielétrica da mistura com e sem PBP. A mistura com PBP1000 apresentou menores
constantes dielétricas. Para baixas concentragdes de material condutor na mistura
(PBP/PANL.DBSA e¢ PANL.DBSA), ambas as amostras apresentaram um comportamento
tipico de um isolante onde a constante dielétrica nao variou de forma consideravel para a faixa
de freqiiéncia investigada. A constante dielétrica aumenta com concentracdo do componente
condutor para ambas as misturas e diminui com a freqiiéncia apresentando comportamento
semelhante a aquele j& discutido para PBP/PANI.DBSA.

Na figura 8.25, observa-se comportamentos diferentes da perda dielétrica para as
misturas com e¢ sem PBP. Para as misturas com PBP a perda dielétrica apresentou um
processo de relaxacdo que deve estar associada a relaxacdo da polarizagdo interfacial que
aparece como conseqiiéncias das fases PEAD e PBP1000 devido a presenca de negro de fumo

no PBP (aproximadamente 30%). Este comportamento encontra-se reportado na literatura
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para misturas de PEAD e negro de fumo, apresentando também um processo de relaxacao

[108].
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Figura 8.23 — Condutividade ac em fungfo da freqiiéncia para as misturas (a) PEAD/PBP-
PANI.DBSA com diferentes concentragdes de PBP/PANI.DBSA ¢ (b) PEAD/PANI.DBSA com
diferentes concentracdes de PANI.DBSA.
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8.7  Caracterizacdo  mecanica das misturas PEAD/PBP-PANI.DBSA e
PEAD/PANI.DBSA

Os resultados das propriedades mecanicas das misturas PEAD/PBP-PANIL.DBSA e
PEAD/PANIL.DBSA sao apresentados na figura 8.26. Observa-se que as propriedades
mecanicas investigadas sofreram alteragdes pequenas em fungdo da presenga do PBP, uma
vez que os valores correspondentes obtidos permaneceram bem préximos um do outro, tanto
para resisténcia a tragdo quanto para a deformacdo na ruptura em fungdo da concentragao do
material condutor.

Pode-se ver que para baixas concentragdes de PBP/PANI.DBSA ou PANI.DBSA na
mistura com PEAD, até 10%, a diminui¢do da resisténcia a tragdo ndo foi muito grande. As
amostras com PBP e baixas concentra¢des do aditivo condutor apresentaram uma menor
resisténcia a tracdo. Isto se deve a incompatibilidade entre as diferentes fases da mistura que
se encontram segregadas. Na mistura com PBP esta segregacdo ¢ maior, pois existem trés
fases distintas, justificando os menores valores de resisténcia a tragdo.

A deformag¢do na ruptura diminuiu consideravelmente com o aumento das
concentragdes do material condutor na mistura. Este decréscimo da deformacdo na ruptura
com o aumento da concentragdo de PBP/PANI.DBSA ou de PANI.DBSA na mistura deve ser
conseqiiéncia da reducdo da flexibilidade da cadeia polimérica de PEAD pela presenca da
cadeia rigida da PANL.LDBSA ou da mistura PBP/PANIL.DBSA. A mistura PEAD/PBP-
PANIL.DBSA apresentou uma deforma¢do na ruptura melhor, indicando que a presenca do
PBP confere seu carater de elastomero a mistura, porém somente a concentragdes muito
baixas de PBP/PANI.DBSA.

Os resultados mostrados na figura 8.26 demonstram que apesar das propriedades
elastoméricas do PBP que deveria conferir & mistura propriedades de um termoplastico
elastomérico, estas propriedades ndo foram obtidas de maneira satisfatoria. Isto porque a
incompatibilidade entre as fases PEAD, PANL.DBSA e PBP acarreta uma pobre interagdo
entre a matriz, PEAD, e os materiais condutores utilizados, PANI.DBSA e PBP1000
/PANIL.DBSA. Assim, para uma melhora destas propriedades ha a necessidade do uso de um
compatibilizante que melhore esta interacdo. O uso deste compatibilizante permitira a
obtengdo de materiais que incorporem, ao menos em determinadas concentragdes de seus
componentes, as propriedades elastoméricas provenientes do PBP e as caracteristicas

condutoras da PANI.DBSA.
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CAPITULO 9 - CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

De acordo com os resultados apresentados nesta dissertagao verificou-se que tanto a
técnica de mistura utilizada para a prepara¢do das amostras de PBP/PANI.DBSA quanto o
tamanho dos graos de PBP usados nestas misturas influenciam a morfologia e
conseqiientemente as propriedades elétricas finais das amostras investigadas.

A andlise termogravimétrica mostrou que a mistura polimérica, PBP/PANI.DBSA,
apresentou estabilidade térmica melhor se degradando a uma temperatura maior que a
PANI.DBSA pura.

A microscopia eletronica de varredura permitiu obter informagdes sobre a morfologia
da amostra de PANIL.DBSA pura e das misturas PBP/PANIL.DBSA. Observou-se uma
morfologia granular para a PANLDBSA pura e que a dispersio da granulacdo da
PANI.DBSA sobre a superficie dos graos de p6 de pneu foi mais efetiva para a mistura fisica
com PBP320 e para a mistura “in situ” com PBP1000.

A condutividade dc de todas as misturas em fun¢ao da concentragao de PANI.DBSA
apresentou um comportamento percolativo, sendo que os menores limiares de percolagdo
0,8% e 2,2%, correspondem a mistura fisica com PBP320 e a mistura “in situ” com
PBP1000, respectivamente. O grau de dispersdo da PANIL.DBSA na superficie do p6 de pneu
¢ o fator determinante do limiar de percolagao.

A andlise dos resultados da espectroscopia de impedancia conduz a um circuito
elétrico equivalente que exige a presenca de um elemento de fase constante, conforme modelo
de Cole-Cole. Os arcos obtidos sdo unicos com pouco ou nenhum efeito de contato. Os
valores do parametro a obtidos indicaram uma menor dispersdao dos tempos de relaxacio para
as misturas que apresentaram maior dispersao da PANIL.DBSA sobre os graos de PBP. Assim,
o pode ser usado para se obter uma estimativa da homogeneidade do material a ser
investigado.

As condutividades ac em funcdo da freqiiéncia das misturas PBP/PANIL.DBSA se
comportam como em sistemas desordenados apresentando dois regimes distintos, separados
por uma freqiiéncia critica. Em baixas freqiiéncias, as condutividades ac concordam com os
valores obtidos para a condutividade dc.

O estudo das propriedades dielétricas mostrou que tanto a constante dielétrica quanto a
perda dielétrica aumentaram com a diminui¢do da freqiiéncia indicando a existéncia de

processos de relaxacdo devido a polarizagdo interfacial e/ou polarizagdo nos eletrodos.
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Tanto a constante dielétrica quanto a perda dielétrica aumentaram com a concentracao
de PANI.DBSA indicando um maior efeito de perda 6hmica devido ao aumento da condugdo
das misturas com maiores concentragoes de PANI.DBSA.

A investigacdo das propriedades dielétricas das misturas PEAD/PBP-PANIL.DBSA
indicaram a presenca de um processo de relaxa¢do devido a polarizacdo interfacial entre o
PEAD e o PBP. Este processo de relaxagao permitiu concluir que ha uma separacao de fases
entre o PEAD e o PBP.

No estudo das propriedades mecanicas observou-se que a adigdo de pequenas
quantidades de PANL.DBSA ou de PBP/PANIL.DBSA a matriz termoplédstica de PEAD
ocasionou uma drastica diminui¢ao tanto da resisténcia a tragdo como da deformagdo na
ruptura das amostras. Assim, pdde-se concluir que ha a necessidade de se adicionar a mistura
um compatibilizante. Com baixas concentracdes do aditivo na matriz termoplastica obteve-se
uma maior deformacdo de ruptura quando o aditivo utilizado foi com PBP, por isto espera-se
que o uso de compatibilizante podera agregar propriedades elastoméricas do PBP a mistura.

Trabalhos futuros poderdo ser realizados com o objetivo de melhorar a
compatibilidade entre o PBP/PANIL.DBSA e o PEAD com o uso de compatibilizantes.

Estudos mais detalhados devem ser realizados a fim de se compreender o efeito do
tamanho do grao de pd de pneu na dispersio da PANI.DBSA, j4 que esta dispersao teve
comportamento cruzado quando foi feita a comparagdo da dispersao em fungdo do tamanho
do pd de pneu ou em fun¢do da técnica de mistura.

Quanto a possiveis aplicagdes, estes materiais podem ser investigados com respeito as
suas propriedades relacionadas a absorcao de radiagdo eletromagnética ou quanto a variagao
de suas propriedades elétricas em funcao da pressao ou da temperatura. No primeiro caso o
material desenvolvido teria aplicacdes em sistemas de blindagem e protecdo magnética, nos

outros casos, dispositivos transdutores e sensores de temperatura poderiam ser desenvolvidos.
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