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RESUMO

O desenvolvimento de compositos poliméricos condutivos reforgados (CPCs) com
fibras vegetais sob efeitos de deformacdo mecénica € um tema atraente cientifico e
tecnologicamente. Este trabalho tem por objetivo investigar e compreender o
comportamento da condutividade alternada, 6*(0) = ¢'(®) + 16" (®) (® = 2xrf), de CPCs
a base de fibras naturais de acai (FNA) recobertas com polianilina (PANI) e dispersas
em matriz de polidimetilsiloxano (PDMS), em faixas de pressdao (P) e frequéncia
elétrica (f) iguais a, respectivamente, 0 a 200 kPa e 1 & 10° Hz. Os resultados obtidos de
o*( f) como funcdo de P e o mostram os comportamentos de percolacdo e quasi-
universal da condutividade alternada [c¢’( f) oc f* com s ~ 0,8] a partir de 50 kPa e de
razes FNA-PANI/PDMS iguais ou superiores a 7%. Os resultados obtidos foram
investigados a partir de modelos tedrico-experimentais baseados em aproximacGes de
meio efetivo, mecanismos de percolacdo e conducdo em meios so6lidos desordenados.
Como resultado, a aproximacdo do meio efetivo (EMA - Effective Medium
Aproximation) mostrou-se adequada para representar os materiais com fases distintas,
misciveis, dielétricas e condutoras obedecendo, para tanto, o limiar de percolagdo
elétrica do sistema FNA-PANI/PDMS. Em paralelo, a resposta elétrica da FNA
recoberta com PANI foi investigada pelo modelo de energia livres e aleatorias (RFEB-
Random Free Energy Barrier Model) que mostra, além da caracteristica quasi-universal
de o’(f), que tanto a frequéncia quanto a pressdo atuam no sentido de confinar os
portadores de carga em regiGes mais localizadas nas fibras recobertas com polimero
condutor tornando, assim, o sistema mais condutivo. Consequentemente, as
dependéncias de Sf com P e f sugerem variacGes geométricas de, respectivamente,
esférica para colunar e interdominio para interfibras. Portanto, o presente trabalho
contribuiu para a compreensdo dos mecanismos de conducdo em novos compositos
flexiveis a base de PANI, FNA e PDMS e, portanto, para o estudo do desempenho

elétrico e desenvolvimento de sensores de deformac&o totalmente poliméricos.



ABSTRACT

The development of reinforced conductive polymeric composites (CPCs) with vegetable
fibers under mechanical deformation effects is a scientific and technological topic. This
work aims to investigate the behavior of the alternating conductivity [6*(®) = ¢’ (®) +
io” (o) (o = 2xf),] of CPCs based on natural Acai fibers (FNA) coated with polyaniline
(PANI) and dispersed in a polydimethylsiloxane matrix (PDMS) for pressure (P) and
electrical frequency (f) equal to 0 to 200 kPa and 1 to 10° Hz ranges, respectively. The
results obtained from o*( f) as a function of P and ® show the results of the percolation
and almost universal of the alternating conductivity [o(f) o f* with s ~ 0.8] from 50 kPa
and FNA-PANI / PDMS ratios equal to or greater than 7%. The results were
investigated from theoretical-experimental models based on effective medium
approximations, percolation mechanisms and conduction in disordered solid media. As
a result, the Effective Medium Approximation (EMA) simulates the materials with
distinct, miscible, dielectric and conductive phases, obeying, for that, the electric
percolation threshold of the FNA-PANI/PDMS system. In parallel, the electrical
response of the FNA coated with PANI was investigated by the Random Free Energy
Barrier model (RFEB) which shows, in addition to the quasi-universal characteristic of
o’(f), that both frequency and pressure they act to confine charge carriers in more
characteristic regions in the fibers covered with transforming polymer, thus making the
system more conductive. Consequently, the dependencies of Sf with P and f are
geometric variations from, respectively, spherical to columnar and interdomain to
interfiber. Therefore, the present work contributed to the understanding of the
conduction mechanisms in new flexible composites based on PANI, FNA and PDMS
and, therefore, to the study of electrical performance and development of fully

polymeric strain sensors.



Capitulo1l INTRODUCAO

No estudo dos materiais a técnica de condutividade alternada, o*(®) = ¢’ (®) + ic”"(®),
tem se apresentado como uma ferramenta poderosa tanto para o estudo sistematico do
comportamento das propriedades elétricas de materiais poliméricos, ceramicos,
compositos etc., como também na andlise da eficiéncia de, por exemplo, sensores
elétricos e eletronicos [1-3]. Segundo Pollak e Geballe [2], em um intervalo de
frequéncia (f) caracteristico entre 0,01 Hz e 10 MHz, a condutividade alternada
apresenta um comportamento quase-universal [3], mostrando que o logaritmo da
componente real da condutividade, ¢’(®), exibe uma condutividade constante a baixas
frequéncias [3]. E este comportamento padrio que tem sido amplamente utilizado para a
investigacdo de diversos materiais [3,4].

Em especial, destaca-se a classe dos compositos [5], 0s quais sdo constituidos
pela combinacdo de propriedades complementares de sistemas organicos e inorganicos.
Por exemplo, a condutividade alternada, por ser uma técnica espectroscopica surge
como alternativa de investigacdo sistematica da mistura e também do comportamento
separadamente, propiciando, dentre outras caracteristicas, a compreensdo dos efeitos de
um agente externo como, por exemplo, a pressdo em cada um destes sistemas [6].
Assim, para 0s compositos, é observada uma fase continua, denominada matriz, e, uma
fase dispersa, denominada reforco, tal como encontrado em fibras de agai (FNA)
recobertas com polianilina (PANI) e embebidas em uma matriz de polidimetilsiloxano
(PDMS). Neste sistema FNA-PANI/PDMS em particular, ao se compreender os papeis
da fibra como reforco recoberto com polimero condutor (polianilina) no sistema como
todo, sob efeito de pressdo, proporcionara aplicacdo mais vantajosa e eficiente, como
Strain Gauges ou sensores de pressdo [6,7]. Ou seja, tais compdsitos sdo materiais de
grande interesse em aplicagdes comerciais devido, principalmente, as suas propriedades
mecanicas e elétricas, combinadas com a processabilidade e flexibilidade dos polimeros
organicos e elastoméricos [7-11].

N&do obstante, destacamos no estudo sobre sensores a base de compoésitos a
facilidade de processamento aliada a simplicidade de operagdo como estimulo ao estudo
e desenvolvimento destes sensores [5]. Essa caracteristica tem gerado um grande
nimero de pesquisas multidisciplinares, resultando no desenvolvimento de varios
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mecanismos para melhorar a qualidade de vida [7,10,11]. Com isto, na literatura, é
possivel encontrar diferentes tipos de aplicacBes envolvendo sensores a base de
compositos, como é o caso dos sensores de pressdo [12-15].

Contudo, embora exista na literatura trabalhos voltados ao desenvolvimento de
novos dispositivos a base de compositos e fibras naturais [14-18], pouco € mencionado
a respeito dos principios fisicos responsaveis pela conducdo elétrica nesses dispositivos,
possivelmente por ndo ser o foco destes trabalhos, ou devido a complexidade para tal
estudo. Como resultado, a exploracdo destes principios fisicos, como o estudo da
condutividade elétrica torna-se oportuno no sentido de contribuir para a compreensdo
das propriedades intrinsecas do material, como a investigagdo dos mecanismos de
transporte de portadores de cargas, bem como a separacdo dos efeitos de interface e
volume, além dos efeitos condutivos e dielétricos [1- 3,8,16].

Neste sentido, compreender a conducdo elétrica em materiais compositos € de
suma importancia pois permite, aléem do estudo sistematico dos mecanismos de
conducdo elétrica nesses sistemas, a possibilidade de desenvolvimento de sensores de
pressdo mais eficientes [17]. Ademais, a percolacdo surge como alternativa viavel ao
processo de condutividade de materiais isolantes, pois, devido a insercdo de ilhas
condutoras a uma matriz isolante, permite-se que o material passe a apresentar valores
significativos de condutividade elétrica sob efeito de pressdo. Contudo, mediante ao
aumentando o numero de ilhas, um valor de concentracdo critica é atingido, ponto no
qual existe um decréscimo rapido da resistividade, chamado composicao de percolacéo,
devido a formacdo de um caminho condutor dentro da matriz [17]. Ou seja, com 0
aumento do numero de concentragfes de ilhas condutoras dentro da matriz é possivel
reaumentar a condutividade do sistema. Ndo obstante, a pressao neste processo € um
agente importante pois proporciona o aumento o nimero de interconexdes entre as ilhas
permitindo que os portadores de carga tenham maior mobilidade caracterizando os
mecanismos de conducdo nesta matriz [17,18]. Neste contexto, uma série de estudos
contribuiram para a compreensdo destes efeitos em materiais hibridos [17], como por
exemplo: Simmons [18] derivou uma série de equagbes para compreender o
tunelamento dos elétrons isolados por um filme isolante [18]. Porém, de modo mais
simples, a utilizagdo de modelos de circuitos RC equivalente € comum no estudo de
suas propriedades elétricas [16], uma vez que a componente R simula o efeito de cargas

livres no processo de condugédo, enquanto a componente C, por sua vez, simula
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processos dielétricos atraves de cargas ligadas [16,24]. Portanto, a utilizagdo de sistemas
RC’s em paralelo deve-se ao fato processos dielétricos e condutivos acontecerem
simultaneamente [16,24] em materiais com propriedades condutivas e dielétricas.

Com isto, modelos e teorias para estudo da condutividade elétrica em sélidos
desordenados foram desenvolvidos com o objetivo de melhorar a compreensao destes
fendmenos, como é o caso do modelo de barreiras de energias livres aleatérias (Random
Free Energy Barrier Model — RFEB), desenvolvido por J.C. Dyre [19]. Contudo,
devido as limitacGes ao investigar as caracteristicas dielétricas do sistema, torna-se
oportuno o uso de um novo modelo de andlise. Neste presente trabalho usaremos a
aproximagdo do meio efetivo (Effective Medium Aproximation — EMA), devido
principalmente a facilidade no estudo das propriedades elétricas de uma vasta gama de
materiais compdsitos oriundos da mistura de fases, pois baseia-se na heterogeneidade
das combinagbes condutivas e dielétricas no sistema [20]. O EMA tem como maior
aplicabilidade a analise das propriedades dos componentes de um compésito utilizando
equac0Oes conhecidas como a Bruggeman e Maxwell-Garnet [20].

Neste contexto, o estudo da condutividade ac de compositos condutivos
elastoméricos € de importancia cientifica e tecnoldgica pois proporciona, dentre outras
caracteristicas, a possibilidade de investigacdo sisteméatica dos mecanismos de condugédo
eletronica de sistema hibridos sob efeito de percolacdo atrelada, por sua vez, a
possibilidade de desenvolvimento de novos sensores de pressdo [11,16] a base de
materiais naturais, com a fibra do acai, como mostra a Fig. 1. Este, por fim, € o principal

objetivo deste trabalho.



Condutividade Real (S/m)

Frequéncia (Hz)

Figura 1: Comportamento universal da condutividade alternada sob efeito de percolacdo. Adaptado de
COSTA [16].

1.1 OBJETIVO

Em linhas gerais, este trabalho teve por objetivo o estudo sistematico do comportamento
da condutividade alternada (ac), sob efeito de pressao e em diferentes frequéncias, e dos
efeitos da geometria de compdsitos de polidimetilsiloxano (PDMS) elastomérico
reforcados com fibras de acai (Euterpe Oleracea Mart) recobertas, por sua vez, com
polianilina (PANI).

1.1.1 OBJETIVO GERAL

Compreender e analisar o comportamento experimental da condutividade ac e s
influéncias da geometria em compdsitos FNA-PANI/PDMS a temperatura ambiente,
com varias proporcdes de FNA-PANI em matriz de PDMS (de 0 a 10%), na faixa de

frequéncia de 1 Hz a 10 MHz, e sob efeito de baixas a altas pressdes (de 0 a 200 KPa).



1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(). Investigar o comportamento experimental da condutividade ac, em ampla faixa de
frequéncia e sob efeito de pressdo, de compdsito FNA-PANI/PDMS com
diferentes relagdes em massa de PANI/FNA em matriz de PDMS;

(if). Compreender os efeitos de percolagéo elétrica, induzidos por deformacdo mecéanica
(ou pressdo, P) em ampla faixa de frequéncia, em compdsitos FNA-
PANI/PDMS com diferentes relagdes em massa de PANI/FNA em matriz de
PDMS;

(iii). Desenvolver modelos a partir das aproximac6es do meio efetivo (Efective Medium
Aproximation - EMA) e da barreira de energia livre aleatéria (Random Free
Energy Barrier Model - RFEB) para analisar o comportamento da condutividade
ac do composito FNA/PANI-PDMS.

1.2  DESCRICAO DO TRABALHO

Além do Capitulo 01 referente a introducdo e objetivo desta pesquisa, este trabalho foi
dividido em outros cinco. Deste modo, no Capitulo 2 é apresentado brevemente uma
revisdo literaria sobre dispositivos eletrénicos, sistemas compoésitos com Seccdo para
compositos, polimeros com quatro subseccBes divididos em polimero semicondutor,
polianilina (PANI), polimeros elastoméricos e polimeros naturais, teoria da percolacéo,
condutividade alternada (com Secc¢éo para universalidade AC) e, por fim, os detalhes da
espectroscopia de impedancia. No Capitulo 3 por sua vez, sdo descritos 0s
equipamentos e meétodos utilizados para realizacdo da pesquisa subdivididos em
equipamento computacional, software, aproximacdo do meio efetivo (EMA), Screening
Factor, bem como o célculo médio efetivo da permissividade complexa e da
condutividade para as geometrias descritas. Ademais, no Capitulo 4 séo apresentados
os resultados tedricos experimentais obtidos neste trabalho. Em seguida no Capitulo 5 é
apresentada a conclusdo desta dissertagdo. Por fim, no Capitulo 6, sdo apresentadas as

referéncias usadas como base dessa dissertagéo.



Capitulo 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados o0s principais temas abordados neste trabalho.
Iniciamos, com estudo sobre os dispositivos eletronicos, seguindo pela descricdo de
sistemas compdsitos com énfase aos compdsitos. Em seguida sdo apresentadas
brevemente as caracteristicas associadas aos sistemas poliméricos usados no trabalho,
como a polianilina (PANI) e a fibra natural de acai (FNA), bem como a teoria de
percolacdo para andlise da condutividade alternada. E, em seguida, é apresentada as
caracteristicas da condutividade alternada de compositos. Indo dos mecanismos
condutivos e dielétricos em sistemas flexiveis, até o estudo sistematico da técnica de
espectroscopia de impedancia e condutividade alternada associadas ao circuito RC
equivalente. Por fim, é apresentado o modelo de circuito RC equivalente utilizando a
abordagem tedrica da aproximagdo do meio efetivo (Effective Medium Approximation)

utilizada como principio fundamental para elaboracdo desta dissertacéo.

2.1 DISPOSITIVOS ELETRONICOS

Um grande interesse cientifico nos udltimos anos em producdo de novas
tecnologias tem levado ao desenvolvimento de dispositivos eletrdnicos usando materiais
compdsitos devido, principalmente, as propriedades que advém destes materiais como,
por exemplo, baixo peso, flexibilidade mecanica ou mesmo facilidade de processamento
além de outras [11,16,25]. Ndo obstante, o estudo e a caracterizacdo de filmes e
sistemas compdsitos a base de polianilina (PANI) em aplicagbes em dispositivos
eletronicos tem apresentado grande interesse tecnoldgico [26]. Este interesse é devido a
capacidade do polimero em controlar sua condutividade elétrica por meio de exposicao
a meios acidos ou basicos, pequeno custo para producdo, alta gama de solubilidade em
solventes e estabilidade térmica, quimica e elétrica de suas propriedades tornando assim

promissor para o desenvolvimento de dispositivos eletrénicos [11,16,26].

Nestas aplicagbes destacam-se sensores a base de compdsitos de presséo
[16,27,28]. A pressdo é uma grandeza fisica relacionada a forca aplicada sobre uma
determinada area. N&o obstante é responsavel por auxiliar as fun¢des do corpo humano,
mais especialmente em termos de pressao arterial e pressdo intraocular, em sistema de

fungdes hidraulicas e mecanicas. Neste contexto, sua alianca a um sistema hibrido
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polimérico permite a criacdo de sensores de pressdes flexiveis [16,27-28]. Estes
sensores geram sinais especificos oriundos de uma pressdo mecanica, ou sinal
eletroquimico, sinal de radiacdo ou mesmo sinal elétrico [16,28]. A Fig. 2 mostra um
dispositivo eletrénico flexivel desenvolvido pela NASA por técnica de eletrdnica

impressa [29]

Figura 2: Sensor Hibrido impresso para deteccao de glicose e lactato, fonte [11].

A Fig. 2 mostra um sensor flexivel polimérico desenvolvido pela NASA para
deteccdo de niveis de glicose e lactose através da pele. A utilizagdo de materiais
compositos para desenvolvimento de sensores é de grande interesse tecnologico pois 0s
mesmos sdo capazes de combinares propriedades o que torna possivel uma alta gama de

aplicacodes [7].

Neste contexto, na Seccdo 2.2, sdo abordados os sistemas compositos e suas
propriedades, bem como aplicabilidades. Em seguida, na Sec¢do 3.2.1 € apresentada
uma breve descri¢do dos compositos, indo desde suas estruturas até suas propriedades,

passando ainda por abordagens sobre 0s potenciais tecnoldgicos desses sistemas.

2.2 SISTEMAS COMPOSITOS

Diversas tecnologias requerem materiais que combinem propriedades diferentes

para desenvolvimento de sistemas unicos [7]. Normalmente essas caracteristicas ndo sdo



facilmente encontradas em um dnico constituinte, e esta combinagdo tem levado a
formagéo de materiais com propriedades melhoradas [7,30]. Neste contexto, materiais
hibridos orgénicos-inorganicos tém atraido um grande interesse comercial
principalmente devido as suas propriedades mecanicas, opticas, térmicas e elétricas que
sdo comumente combinadas a processabilidade e flexibilidade de compdsitos e diversos

polimeros [7,30].

Material hibrido é obtido pelo uso de dois ou mais tipos de fibras diferentes no
interior de uma matriz polimérica [6]. Deste modo, possuem uma melhor combinacao
global de propriedades do que os compdsitos que contém somente um tipo de fibra.
Existem diversas maneiras segundo as quais duas fibras podem ser combinadas e que
deste modo afetam as propriedades globais dos materiais hibridos [6]. Por exemplo, as
fibras podem apresentar alinhamento e serem intimamente misturadas umas as outras;
ou em outro caso, podem consistir em camadas superpostas, sendo cada uma destas
camadas composta por um unico tipo de fibra onde existe alternancia das camadas
destas fibras. [6-7,30]. Com isto, os sistemas hibridos podem ser classificados como
sistemas heterogéneos e desordenados possuindo em sua composicdo nanocompdsitos
[30-31]. Tais compositos sdo materiais em que um de seus componentes tem dimensao
nanomeétrica [31]. Basicamente, um componente serve de matriz enquanto um segundo

tem suas particulas dispersas na matriz [30-31].

Normalmente, uma matriz que pode ser polimérica é formada para a dispersdo
aleatoria de nanoparticulas condutivas e semicondutoras  [11,32]. N&o  obstante,
entender as propriedades elétricas destes materiais como: condutividade e
permissividade, estd diretamente ligada ao estudo da dispersdo de nanoparticulas no
material de forma a entender o contato entre a matriz polimérica e as nanoparticulas
[11]. Logo, pode-se concluir que quanto maior a &rea, maior serd o contato entre a
matriz polimérica e as nanoparticulas. Com o resultado deste contato, tem-se respostas
elétricas e dielétricas do material hibridos [11]. Neste contexto, materiais hibridos
merecem destaques pois apresentam propriedades Unicas derivados dos materiais de
origem 0 que permite, dentre outras caracteristicas, maior aplicabilidade em novas

tecnologias.



No item 2.2.1 € abordado o conceito de compoésitos bem como suas propriedades

e aplicacOes seguindo os materiais usados neste trabalho.

2.2.1 COMPOSITOS

Tecnologias modernas exigem materiais com combinacdo incomum de
propriedades, ndo encontradas facilmente em materiais como ligas metalicas, cerdmicas
e poliméricas [6]. A combinacdo de caracteristicas Unicas de cada material resulta em
uma ampla gama de aplicacBes em industrias, transporte, energia e mesmo salde [6].
Neste sentido, diversos estudos exploram a potencialidade de aplicacdo destes materiais

na atualidade, os compdsitos.

Compodsitos, consistem em materiais multifasicos produzidos artificialmente, em
contraste com um material que ocorre ou se forma naturalmente [6]. Fases constituinte
deste material ficam separadas por uma interface distinta. Materiais compositos séo,
portanto, compostos por duas fases, sendo uma denominada matriz encobrindo a outra
fase, e outra denominada dispersa que fica envolvida [6,30]. As propriedades do
material em questdo sdo funcdes das propriedades dos materiais constituintes, relativas
as quantidades e formas geométricas apresentada pela fase dispersa como mostra a Fig.
3 [6,30].
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Figura 3: Representacdo esquemaéticas das caracteristicas geométricas e espaciais da fase dispersa. a)

concentracéo, b) tamanho, c) forma, d) distribuicdo e ) orientacdo. Adaptado de Callister [6].



A Fig. 3 mostras diversas representaces de uma fase dispersa como refor¢co em
uma matriz, sendo ela particula, fibras ou estruturais. Ndo obstante, a Fig. 4 consiste em
um esquema de trés divisdes principais para reforco de compositos, sendo a segunda
matriz do tipo particula, fibras ou estruturais [6]. A fase dispersa para compdsitos
reforcados com particulas tem eixos iguais, a fase dispersa para compositos reforcados
com fibras tem dimensdes iguais e a fase para estruturais sdo combinacOes de

compositos e materiais homogéneos [6,22].

Compdsitos

Reforgado com particulas Reforgado com fibras Estrutural
I | I | | I I
Particulas Reforgado Continuc Descontinuo Laminados Painéis' em
grandes por dispersic (alinhado) {curto) sanduiche
Alinhado Orientado

aleatoriamente

Figura 4: Compdsitos com reforco de particulas e fibras. Adaptado de Callister [6].

No presente trabalho utilizou-se compdsitos reforcados com fibras naturais
denominado PANI-FNA. Estes compdsitos podem ser classificados pelo comprimento
da fibra sendo uma caracteristica deste reforco o aumento da resisténcia/rigidez de
acordo com o tamanho da fibra reforgada.

Caracteristicas mecanicas ou mesmo propriedades elétricas advindas de ligacGes
matriz-fibra, ndo dependem exclusivamente do tamanho da fibra, mas também da carga
aplicada transmitida para as fibras pela matriz [6,16]. Sendo a magnitude da ligagéo
interfacial entre as fibras e matriz, muito importante para essa transmisséo de carga. Sob
a aplicacdo de tensdo essa ligacdo fibra-matriz ocorre, produzindo um padrdo de
deformacéo e assim permitindo também o contato entre as fibras. Como mostra a Fig.
5. [6,16].
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Figura 5: Esquema ilustrativo de contato das fibras por pressdo mecénica e no ar para. a) auséncia de

pressdo P; = 0 kPa b) P, > P; ¢) Ps> P, e d) P4 > P3, Fonte: préprio autor.

Observa-se na Fig. 5, em azul a matriz, em amarelo as fibras e em vermelho o
fluxo de cargas indo de um ponto ao outro ao aplicar uma tensdo ou pressao sobre a
matriz elastomérica produzindo uma deformacéo capaz de ligar as fibras e aproxima-las.
Com isto os portadores de cargas sdo capazes de migrar de um ponto ao outro quando
estimulados. Ademais, uma matriz elastomérica hospedeira como o polimero PDMS
através de suas propriedades elasticas permitem maior aplicacdo de tensdes

aproximando ainda mais as fibras condutoras [6].

Na Secc¢do 2.3 aborda-se brevemente uma descricdo dos polimeros indo desde
sua estrutura até propriedades, passando pelos polimeros semicondutores, a polianilina
(PANI) e sua dopagem, bem como o0s polimeros elastdmeros como é o caso do

polidimetilsiloxano (PDMS). Por fim, abordamos os polimeros naturais (FN).

2.3 POLIMEROS

Os polimeros sdo macromoléculas cuja caracterizacdo deve-se ao tamanho,

estrutura quimica e interacdo intra e intermolecular [6,32]. Podem se dividir em
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polimeros naturais como seda, celulose e fibras de algoddo ou mesmo em sintéticos
como € o caso da polianilina (PANI) entre outros [32]. Em sua estrutura, apresenta-se
ligacGes covalentes que se repetem ao longo de sua cadeia [32]. N&o obstante, sdo
materiais que apresentam uma estrutura diferenciada visto que sdo compostas por
diversos conjuntos de estruturas meros que se ligam através da polimerizacdo para

forma a cadeia polimérica como mostra a Fig. 6 [6,33].
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Figura 6: Estrutura do polietileno [6].

Inicialmente, acreditava-se que 0s polimeros eram materiais que nao
apresentavam condutividade, ou seja, isolante. Contudo, 1970 o pesquisador Hideki
Shirakawa junto a sua equipe descobriu que o processo de dopagem de um polimero
melhorava a condutividade do mesmo [32]. Ao se dopar com iodo o polimero Trans-
poliacetileno, passava-se a apresentar propriedades elétricas advindas do material, logo
descobriu-se que o processo de dopagem com iodo aumentava em 10° vezes a
condutividade do polimero em relacdo ao polimero nao dopado [32,33]. Neste contexto,
destaca-se a polianilina (PANI), quando dopada a (PANI) encontra-se no estado
oxidado de sal esmeraldina, muito usado devida a alta gama de aplicacfes possiveis, por
exemplo; em desenvolvimento de sensores elétricos [6,11,16,33]

Na dopagem de polimeros, ocorrera modificacdo quimica como reagdes de
oxidacgéo e/ou reducéo e o dopante permanece na matriz polimérica [31-33]. Durante o
processo de dopagem, um polimero semicondutor, conjugado ou isolante é convertido
em um condutor com condutividade entre 1-10* S/cm enquanto antes da dopagem sua
condutividade variava entre 101° a 10° S/cm [33]. Neste contexto, a engenharia de

materiais tem buscado combinar a versatilidade dos polimeros junto as propriedades
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elétricas dos metais [25,34]. Assim, um processo comum para aumento da
condutividade do polimero é através da incorporagdo de aditivos condutivos especificos
nos polimeros, estes aditivos sdo chamados de ilhas. Pode-se citar como exemplo a

relacdo entre compasitos de borracha com negro de fumo [34].

As particulas de negro de fumo, formam na matriz isolante ilhas condutoras que
dependem da quantidade de carga utilizada [11,33-34]. Em baixas concentracdes €
observado que a resistividade do material € basicamente isolante. Contudo, aumentando
0 namero de ilhas, um valor de concentracdo critica é atingido, ponto no qual existe um
decréscimo répido da resistividade, chamado composicdo de percolacdo, devido a
formagéo de um caminho condutor dentro da matriz [11,16,34]. A Fig. 7 apresenta um

esquema para essa percolacdo.

FNA
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Figura 7: Sistema de percolacdo composito representado por fibras condutoras (em verde) embebidas em

matriz isolante (em branco) dentro do circulo. Fonte: préprio Autor.

Pode-se observar que na Fig. 7 a existéncia uma pequena quantidade de fibras
condutoras a baixa concentracdo perto de 30%, com isto, a matriz isolante é quem esta
no controle da condutividade do material e desta maneira o tornando ainda um isolante.
Né&o obstante, a medida que se aumenta o nimero de ilhas condutoras como visto na nos
pontos de percolagdo X1, X2 e X3 a condutividade do material aumenta até que as fibras
condutoras sejam dominantes sobre as propriedades de conducdo deste polimero em

aproximadamente 80% de concentracdo de fibras condutoras [11,16,33].
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Esta teoria desenvolvida em 1957 por Hammersley [35]. Tem como
caracteristica ha mudanca brusca das propriedades elétricas do material [11]. O ponto
maximo da percolacdo acontece quando a concentracdo de ilhas condutoras chega em
um ponto critico quando ndo depende mais do nimero de ilhas para tornar-se um
material condutor [11,33-34]. Neste ponto o material é inteiramente condutivo como

mostra a Fig. 8 [11,33].

log(o)

Concentracio (P)
Figura 8: Curva tipica de percolagdo em 3 estagios, a) pequena varia¢do da conducéo, b) alta variagdo da

condugdo e c) pequena variagdo da conducdo. Fonte [11].

A Fig. 8, representa 0 comportamento da percolacdo de ilhas condutoras em
uma matriz polimérica isolante. As regides (a) e (c) representam uma pequena variagdo
na conducdo do polimero, enquanto em (b) existe um aumento significativo da
condutividade [11].

Na Seccdo 2.3.1 é apresentado o estudo dos polimeros condutores e suas
propriedades, assim, aborda-se a condutividade destes polimeros bem como o conceito

de ligacdo alternada presentes.

2.3.1 POLIMEROS SEMICONDUTORES

A condutividade de materiais poliméricos é sem divida uma das propriedades
fisica que mais variam, apresentando valores desde 10'° S/cm a 1K, para os melhores

condutores e cerca de 102? S/cm para os melhores isolantes [25]. N&o obstante,
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materiais condutores possuem condutividade da ordem de 10° S/cm, diferente dos
isolantes que apresentam condutividade de 10° S/cm a 102? S/cm ou mesmo 0s
semicondutores na faixa intermediaria de 10® a 10° S/cm, como mostra os dados

apresentados na Fig. 9 [25].

Polimeros condutores

Semicondutol

-4

| [

10 0 o 10 q4F 10 49 10 8
. 5 £ g 2o
s §F > & E Es

= L)

Condutividade, ¢ (Sfcm)
Figura 9: Escala de comparagdo de condutividade entre polimeros e materiais isolantes, semicondutores e
condutores metalicos [32].

Ademais, existe uma classe de polimeros chamados polimeros semicondutores,
0s quis sdo caracterizados por uma estrutura conjugada com alternancias de ligacdes
duplas e simples, como mostra na imagem da Fig. 10 [32].

Essa classe de polimeros é bastante utilizada, pois apresentam propriedades
elétricas que podem ser descritas em termos da sobreposicdo dos orbitais n- sp; oriundos
da hibridizacdo (sp? + p;) dos atomos de carbono em sua estrutura [11,33-36]. Néo
obstante, a justaposicdo dos orbitais sp? ddo origem a ligagdes ¢ enquanto os orbitais n-
sp; ndo hibridizados quando sobrepostos ddo origem as ligagdes m dando origem aos

orbitais vazios ©* e preenchidos 7 como mostra a Fig. 10 [11,33,36].

ps - orbital pz - orbital

. . .
Figura 10: Hibridizacdo sp? de um atomo de carbono [30].
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Na Seccdo 2.3.2 aborda-se o conceito de polimero condutor Polianilina (PANI),

suas caracteristicas, propriedades, estrutura bem como suas formas de oxidacao.

2.3.2 POLIANILINA (PANI)

Deste modo, nesta classe de polimeros semicondutores, vale ressaltar a
polianilina (PANI) citada anteriormente. Relatada pela primeira vez em 1862 por H.
Letherby, a (PANI) inicialmente em seu estado natural é considerado um isolante como
mostra a Fig. 11 [11,35]. Esta formula estrutural consiste de um (grupo de amina: y) e
uma pequena fracdo oxidada de (grupos imina: 1-y). Para tanto, y pode apresentar
variacdo continua de 0 (Pani oxidada, contendo nitrogénio imina) a 1 (Pani reduzida,
contendo nitrogénio amina). Os graus de oxidacdo dependem do polimero PANI esta
ligado ao valor de y, sendo (y = 1) relativo a Leucoesmeraldina, (y = 0,75)
Protoesmeraldina e, quando (y = 0,5) sal esmeraldina, sendo esta sua forma mais estavel
e, portanto, apresenta maior interesse a aplicacao cientifica. Ademais, por se tratar de
um polimero o x representa 0 numero de repeticdes desta estrutura da polianilina

seguindo uma cadeia.

(ool

Figura 11: Estrutura quimica da polianilina. Fonte préprio autor.

Contudo, em (1910-1912) a polianilina foi descrita em vérias formas de
oxidagdo como leucoesmeraldina, protoesmeraldina e esmeraldina entre outros. N&o
obstante, o estado completamente oxidado da polianilina ndo ha torna condutora e sim o
estado parcialmente oxidado como é o caso da Esmeraldina [11,35]. De 1950 a 1970,
diversos artigos publicaram os efeitos do acido nas propriedades elétricas da (PANI) na
forma esmeraldina [11,33-37].
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Neste contexto, o processo usando acido para dopar a (PANI) é chamado
protonacédo [34]. A protonacdo ocorre quando um préton se liga a um atomo, molécula
ou mesmo ion. Com isto, a (PANI) passa a ser Sal Esmeraldina um polimero conjugado
como mostra a Fig. 12 onde (y = 0,5) apresenta condutividade e coloracdo verde.
Ademais, segundo a literatura [34], o processo de protonacdo ocorre devido a formacéo
de dominios protonados. Com isto, 0 processo ndo é homogéneo e portanto ddo origem
a ilhas condutoras embebidas em matrizes ou regides isolantes ndo protonadas [11,34].

~

H H

| !
SN N
: :

N ¥

Figura 12: Estrutura da polianilina no estado sal esmeraldina. Fonte: Proprio autor.

Na Seccdo 2.3.3 sera descrito brevemente os polimeros elastoméricos indo desde
sua propriedade até suas ligagcdes cruzadas associadas as fibras. Assim, passamos por

sua interacdo molecular e por fim as deformacdes associadas.

2.3.3 POLIMEROS ELASTOMERICOS

Materiais elastoméricos sdo amplamente utilizados em varios setores industriais
como calcadista, automobilistica, hospitalar entre outros [38]. Devido principalmente as
propriedades fisicas advindas destes materiais como a alta capacidade elastica
semelhante a da borracha [6]. Isto €, estes materiais sdo capazes de sofrer alta
deformacéo e apds o processo retornarem elasticamente as formas originais [6,39]. N&o
obstante, tal comportamento requer baixo grau de interacdo intermolecular e ligacdes
cruzadas para impedir que o regime mude para plastico [39]. As caracteristicas tipas de

tensdo-deformacdo nos regimes elasticos e plasticos sdo mostradas na Fig. 13.
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Figura 13: Comportamento tensdo-deformacéo para polimeros. A — Sistema fragil, B - regime plastico e
C - regime elastico. Adaptado de CALLISTER [6].

A deformacéo elastica em C, quando causada pela aplicacdo de uma carga de
tracdo, consiste em retificar e distorcer as cadeias de tal modo a alonga-las na direcéo da

tenséo aplicada como mostra a Fig. 14 [6,34].

LigagGes
cruzadas

Figura 14: Representacdo esquematica das moléculas de polimeros elastoméricos com ligagdes cruzadas
durante a deformacéo elastica. Adaptado de CALLISTER [6].

A Fig. 14 representa como as fibras de um polimero elastomérico se comportam
mediante aplicacdo de uma tensdo em sua extremidade. Observa-se as ligac6es cruzadas
existentes em sua estrutura quando aplicamos tal tensdo ao sistema. Baseado nesta
representacdo esquematica podemos associar este formato ao da FNA considerado
polimero natural.
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Neste contexto, na préxima Seccdo 2.3.4 iremos abordar o conceito de polimero

natural dando énfase ao material usado nesta pesquisa, a fibra natural de acai FNA.

2.3.4 POLIMEROS NATURAIS

Uma grande vantagem nos polimeros elastdmeros é sua alta flexibilidade, o que
permite uma imensa gama de aplicagBes tecnolégicas como em sensores elétricos [11].
Outra classe de materiais com grandes propriedades elésticas sdo os polimeros naturais,
neste contexto, destacamos a borracha natural extraida das seringueiras.

A pesquisa cientifica de novos meios de vinculacdo de principios ativos in vivo,
permitiu o desenvolvimento de diversos sistemas utilizando polimeros naturais [40].
Neste contexto, destacamos as fibras de acai (FNA) ou como conhecida pelo nome
cientifico (Euterpe Oleracea Mart) que além de possuir baixo custo é economicamente
sustentavel seguindo onda verde. Além disto, sdo retiradas do fruto do agai como mostra
Fig. 15 [16].

Fibras de
Acai (FNA)

e

Figura 15: Caroco da fruta acai recoberto com fibras (FNA) Fonte: Imagem da internet modificada pelo

autor.

As fibras de acai, sdo compostas por celulose em percentual (35-50%),
hemicelulose (20-35%) e lignina (15-25%) como mostra a Fig. 16[16,41-42].
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°
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Figura 16: Estrutura das fibras (FNA) ilustrando a Lignina, Hemicelulose, Celulose e Glicose. Fonte:

Imagem da internet modificada pelo autor.

Ademais, as FNAs apresentam caracter hidrofilico devido as ligacdes de
hidrogénio formadas na celulose CsHeOs, assim com sua composicdo a FNA devido a
lignina apresenta resisténcia mecanica significativa o que possibilita uma gama de
aplicacdes como no caso de dispositivos eletronicos [43]. Ndo obstante, a Hemicelulose
entra como fator muito importante para as FNAs pois possuem funcdo estrutural como
uma matriz para as microfibras celulosas, possui uma estrutura ramificada e amorfa,
além disto é responsavel pelo caracter hidrofilico [43]. Assim, devido ao formato
colunar, estas fibras sdo usadas como material disperso em uma matriz isolante,
permitindo com que existe conducdo em materiais isolantes através do processo de

percolagdo [11,44].

Nesta Seccdo 2.4, aborda-se a teoria de percolacdo fenbmeno responsavel pela
conducdo elétrica em compdsitos poliméricos. Ndo obstante, serd discursado 0s
principais efeitos desta teoria indo desde o principio de concentracdo até o limiar da
percolacdo nestes compasitos.

2.4 TEORIA DA PERCOLACAO

A discussdo teorica sobre mecanismos de conducdo em compositos poliméricos,
advém de um bom entendimento sobre o processo condutivo entre as particulas
incorporadas a matriz polimérica, no caso deste trabalho as fibras de acai [16,45]. Nao
obstante, alguns fatores como a aproximagao ou contato entre as particulas dispersas na
matriz, sdo determinantes para a conducdo destes materiais [16,45]. Desta maneira, a
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condutividade elétrica baseada em uma particula condutora imersa em uma matriz
isolante é dependente criticamente da concentracdo de cargas condutoras adicionadas a
matriz polimérica [45]. Ademais, baixas fracGes levam a maior distanciamento entre as
particulas, o que limita o sistema & somente conduzir pela matriz, assim, valores de

conduc&o sdo encontrados tipicamente na casa de 10> S/cm [11,16,45].

Neste contexto, se uma quantidade de particulas suficiente é dispersa na matriz
polimérica, a aproximacéo das particulas permite assim a conducdo, momento esse no
qual é observado uma mudanca drastica na condutividade do material para baixo teor de
variacdo de particulas dispersas [45]. A este comportamento, d&-se 0 nome de limiar da
percolacdo. Processo no qual a partir deste ponto, alteragcdes na matriz ndo interferem na
condutividade elétrica do composito polimérico como mostrado na Fig. 14 ja

mencionada [45].

Deste modo o limiar da percolacdo acontece no ponto, ponto este no qual o
material ndo mais depende de mudancas realizadas na matriz. Ademais, a representacao

condutiva pode ser expressa pela Eq (1).

Gch(P—PC)t (l)

Sendo Pc o limiar da percolacdo, t o expoente critico acima do limiar de
percolacéo e P a concentragdo da fase condutora dispersa. Assim, para o caso de P> Pc
temos o limiar da percolacdo citado anteriormente no ponto C. Contudo, P<Pc, existe

distanciamento entre as particulas ndo permitindo a conducéo [11,45].
Para o caso de Pc proximo a P, a Eq. do estado se torna Eq. 2.

Gde & ( Pc — P) = )

onde s é 0 expoente critico do sistema para baixos processos de percolagdo. Assim tanto

s quanto t apresentam valores definidos baseados na forma estrutural [11].

N&o obstante, os dois modelos percursores para o desenvolvimento da
percolacdo em compdsitos poliméricos sdo os Modelos de Bruggeman [46] e de
Garland e Tanner [47]. Sendo, com base nestes modelos a inclusdo de parametros antes
ndo mencionados como orientagdo da fibra, forma ou mesmo fragdo volumétrica [45]. A
partir destes modelos pode-se estudar o comportamento elétrico através do EMA que
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sera apresentado no capitulo 4 e assim intender a condutividade elétrica em dispositivos

eletrénicos.

Na Seccdo 2.5, descreve-se brevemente o conceito de condutividade alternada
ac, muito importante para o estudo sistemético deste trabalho. Ademais, o conceito

sobre a universalidade ac encontrada nos sélidos desordenamos.

2.5 CONDUTIVIDADE ALTERNADA

No inicio da década de 1960 deu-se inicio aos estudos envolvendo a
condutividade alternada e sua investigacdo em relacdo ao grau de desordem de sistema
[1,2]. Porém, até hoje cientistas e pesquisadores vém a importancia de seu estudo
quando vista a necessidade de compreensdo quanto aos mecanismos de transporte de
cargas em materiais sélidos desordenados [1,2,3]. Segundo Dyre [2], o estudo da
condutividade alternada pode ser dividido em duas escolas; a escola dielétrica e a escola

condutiva.

Com isto, os primeiros estudos no comportamento da condutividade ac em
materiais desordenados, foram realizados pela escola dielétrica em materiais como
vidros e oxidos idnicos [19-21]. Cujos trabalhos baseavam-se na investigacdo das
propriedades elétricas dos materiais estudando o comportamento da constante dielétrica
como funcdo da frequéncia e temperatura [20]. A Eg.3 mostra a definicdo da constante
dielétrica por Dyre [2].

e¥(0) =¢'(0) +ig”(0) (3)

Pode-se observar a constante dielétrica €*(®), como fungdo da parte real €’(w) ¢
da parte imagindria ie (w). A segunda escola sugerida por J.C.Dyre [2] seria a de estudo
da conducdo em materiais semicondutores e condutores, cuja condutividade é em

termos de cargas livres, definida pela Eq. (4) [21].
6*(0) =c'(0) +ic""(w) (4)

onde, pode-se observar a parte real da condutividade ¢’(®) e a parte imaginaria i6”(®).
Apesar das ideias e terminologias serem diferentes, ambas as escolas no quesito
experimental se assimilam, mostrando uma relagdo entre a condutividade ac e a

constante dielétrica no material, representado pela Eg. (3).
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o#(w)— o+(0)

% - > - = - -
£*(0) ” ®)
Neste contexto, a principal contribuicdo dos estudos destas duas escolas, foram
relacionar a dependéncia da temperatura com as frequéncias dielétricas do material,
mostrando que possuem a mesma energia de ativacdo da condutividade dc como mostra
a Fig. 17 [2].

loglo'{wh

HRAHms g |

toglw)

Figura 17: Componente real da condutividade alternada em solidos desordenados para temperaturas
diferentes (T1< T2 < Ts. Fonte: DYRE [2].

A partir das curvas apresentadas na Fig. 17, foram observados a baixas
frequéncias que a condutividade mostra um patamar constante. Contudo, a altas
frequéncias, é observado uma dependéncia da condutividade com a lei da poténcia
fornecendo uma frequéncia caracteristica que marca o inicio da condutividade ac. Este
resultado mostra também a dependéncia dc e ac com a temperatura [2,21]. Tal
comportamento da condutividade AC, chamado de quase universal, em solidos
desordenados é motivacdo de estudos e investigacOes cientificas e tecnologicas na area

de fisica de sistema sélidos, ou materiais.

Na Seccdo 2.5.1 sera abordada o conceito de universalidade ac indo desde a
descoberta até as caracteristicas que a definem, passando ainda pela relagdo entre a

condutividade e a frequéncia na forma ¢’ (®) oc Aw®.
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2.5.1 UNIVERSALIDADE AC

A universalidade ac, foi descoberta pela primeira vez em éxidos de vidros
ibnicos [1]. Desde entdo, diversos estudos vém sendo realizados para melhor
compreensdo. Neste contexto, 0 que causaria esta universalidade ac? A condutividade
alternada o*(®) em materiais solidos desordenados medida entre as faixas de frequéncia
0,01 Hz e 10 MHz, apresenta um comportamento universal em que o logaritmo da
componente real da condutividade o’(®) exibe uma regido com duas frequéncias [3].
Uma regido € encontrada para baixas frequéncias onde poderia ser considerado um platé
para corrente continua dc seguido de uma regido com aumento de condutividade que

obedece a seguinte relacdo o’(w) o« ®", onde 0 <n <1 [3].

Neste contexto, a principal caracteristica da condutividade alternada em sélidos
desordenados ¢ a relagdo entre a componente real ¢’(®) e a frequéncia do sistema [3].
Na Fig. 2, observamos um patamar constante em baixas frequéncias seguidas de um
aumento potencial de um ponto denominado frequéncia de corte ymin [2,3]. Segundo
Bianchi [3], podem aparecer um segundo patamar constante a partir de uma dada
frequéncia maxima ymax Sendo um comportamento padrdo encontrado em alguns
materiais como ceramicos, semicondutores, filmes organicos entre outros. Pollak e
Gaballe [4], ao observar este comportamento, estabeleceram uma relacdo entre a

condutividade 6’(®) e a frequéncia ® mostrada na Eqg. 6.
o’ () c A’ (6)

onde s pode assumir valores entre 0 e 1 é denominado pardmetro de salto [3,22]. A é
uma constante complexa ndo dependente da frequéncia [4]. Como s é dependente da
condutividade, pode-se ser encontrado a partir da curva de condutividade em funcédo da

frequéncia como mostra a Fig. 1. Dado a condutividade complexa na Eq. (4)

Pode-se assumir variaveis de contorno como ¢'(0) = 6o € Ac(®) = 6" (®) - 6°(0)

deste modo, podemos definir o coeficiente angular da relagio ¢” o« ©° como Eq. 7,

d [lnﬂ alw)
= an

i1
d [lnm]

: ™
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onde wo é a frequéncia critica do comportamento mostrado pela condutividade ac na
Fig. 18, s para maioria dos materiais tem valor proximo a 0,8, porém como a
condutividade varia com a temperatura, pode-se chegar a 1 a baixas temperaturas [23].
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Figura 18: Comportamento tipico do componente real da condutividade para modelos de salto Fonte:
DYRE [2].

Na imagem da Fig. 18 observa-se que a condutividade apresenta um patamar
constante a baixas frequéncias e proximo a frequéncia dos fénos um novo patamar é
observado em uma frequéncia maxima onde om [2,3]. Segundo J.C.Dyre [2], algumas

caracteristicas fundamentais da universalidade ac, podem ser descritas como:

a) Para altas frequéncias, a condutividade real o’(®), segue uma relacdo de

poténcia no qual 6" oc ®°.

b) S é definido no intervalo 0,6 e 1,0
c) Parauma frequéncia fixa, s € inversamente proporcional a temperatura

d) Para baixas frequéncias, tipicamente em regime dc, existe uma regido onde a

condutividade independe da frequéncia

e) A curva padrédo é basicamente a mesma para todos os solidos desordenados
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Contudo, algumas caracteristicas citadas por Dyre [2] ndo sdo necessariamente
validas para todos os solidos desordenados [24]. Embora algumas sejam utilizadas
como motivacdo para desenvolvimento de teorias e modelos apresentados a seguir [24].
N&o obstante, o estudo dos processos condutivos e dielétricos apresentados advém da
técnica de espectroscopia de impedancia apresentada na Seccdo 2.6, que também

apresenta os modelos de circuitos equivalentes e suas aplicagoes.

2.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEXA

De um modo geral, a investigacdo do comportamento elétrico dos materiais é
associada a utilizacdo de medidas de corrente continua (dc). No entanto, diversos
trabalhos trazem a utilizacdo de corrente alternada (ac) para investigacbes destas
propriedades, diversos sdo os materiais para aplicacdo como é o caso de polimeros
condutores [3, 49-53]. Assim, quando se muda de um circuito dc para um circuito ac, a
noc¢ao de resisténcia inicialmente atribuida a resistores deve ser estendida, pois além dos
resistores, capacitores e indutores oferecem resisténcia a passagem de uma corrente
alternada [49-52]. Deste modo, as resisténcias que estes componentes opdem a
passagem de corrente alternada é chamada reatancia e resisténcias reativas [53].

Ademais, do ponto de vista da energia dissipada, a diferenca entre resisténcia e
reatancia é que a resisténcia dissipa energia unicamente na forma de calor enquanto na
reatdncia a energia é armazenada em campos elétricos ou magnéticos sem perda de
calor [48-53]. Deste modo, a acdo conjunta da resisténcia e reatancia é definida como
impedancia, assim uma técnica muito usada para medir corrente alternada (ac) é a
Espectroscopia de Impedancia (IS - Impedance Spectroscopy), permitindo estabelecer
efeitos condutivos e dielétricos bem como a obtengdo de uma frequéncia ideal para

otimizacao de um dispositivo [52-53].

Sendo a principal técnica de caracterizagdo elétrica em correntes alternada, a 1S
permite estudar um comportamento geral do sistema quando um grande numero de
processos intercorrelacionados ocorre em diferentes velocidades, utilizando modelos de

circuitos como é o caso do circuito RC pode-se determinar diversas caracteristicas
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elétricas do material [53]. Nao obstante, sua utilizacdo é abrangente, indo desde o
transporte eletrdbnico em dispositivos semicondutores até o estudo de processos
cinéticos eletroquimicos como células fotovoltaicas [53-56] e sistemas de corrosao
[30,31].

Assim, de uma maneira geral a técnica de medida consiste em colocar uma
amostra sob eletrodos, aplicar um estimulo elétrico e observar a resposta resultante [49].
Ademais, varios tipos de estimulos como corrente e tensdo alternada podem ser
utilizados, sendo que o0 mais comum ou padrdo, € utilizar uma tensdo alternada do tipo
senoidal V (t) como mostra a Fig. 19, e medir as partes reais Z’(w) e imaginarias Z”(w)
da impedancia complexa em fungdo da frequéncia como mostra a Eq. (8) [49-52].

7*w) =2’ (0) + Z”(w) (8)
INPUT QUTPUT
V() - JWL
INPUT OUTPUT
AT ATATATAY ANNANNS

Figura 19: Esquema ilustrativo do uso da técnica Espectroscopia de Impedancia para analise de materiais

desconhecidos. Fonte: autor.

A Fig. 19 representa um sinal de entrada da tensdo elétrica alternada V(t)
senoidal que atinge a caixa preta representando nosso material, assim uma resposta é
obtida na saida, estd resposta é a corrente alternada | (t) senoidal. Ndo obstante, o
estimulo elétrico nos processos relacionados aos portadores de carga, nos permitem
obter a partir da tensdo alternada V(t) e corrente alternada I(t) a impedancia Z* do
sistema através da Eq. 8 [49-52]. Observe nas Egs. (9) e (10) as funcbes da,

respectivamente, tenséo e corrente senoidais como func¢éo da frequéncia e do tempo.
V(t) = Vi [cos(wt) + isen(ot)] = Vi . 1! (9)
Ja para corrente alternada tem-se a Eq. 10.

27



1(t) = Im [cos(ot + ¢) + isen(wt + ¢p)] = Iy . e '@+ ) (10)

Relacionando a tensdo alternada com a corrente alternada pela Eg. (10) temos a

impedancia elétrica.

x— YO
(D) (1)
Substituindo Eq. 8 e Eq. 9 em Eq. 11 temos a seguinte Eq. 12:
. Vi(t) _ Vm [cos(wt) + isen{wt)] - E i (12)

B I(t) Im [cos(wt + ¢) + isen(wt + ¢)] Im

N&o obstante, para processar o sinal, o circuito utilizado na amostra é
representado pelas combinacgdes de resistores e capacitores. Medidas de Impedéncia Z*,
capacitancia C*, admitancia Y* ou grandezas equivalentes sao determinadas em funcéo
da frequéncia e estabelecendo os parametros, funcbes complexas derivadas de Z*

podem ser obtidas como mostra a Tabela | [24].

TABELA I: Equacbes complexas em fungdo da frequéncia e dependentes da impedancia complexa [24].

FUNCAO . COMPONENTE COMPONENTE
. ~ SiMBOLO - ,
COMPLEXA REAL IMAGINARIA
Imped:incia Z¥w) Z (@) Z (w)
. _ Z' e N Z"
Admiténcia Y*o) Y@ =Zyrrzy Y (@) =myeray
Sl S
Condutividade c*(m) c ()= K\' (@) ¢ (w) = ;“' (@)
. 1 . Y — -
Permissividade £%(m) £(w) =— EY”(U)} e (o) = JY ()

Imagem: D.C.JULLIANA [24].

A Tabela | mostra as fungdes complexas relacionadas as componentes real e
imaginéaria da impedéncia. Ademais, a IS utiliza modelos de combinacéo de resistores e
capacitores para determinar as contribuicdes dielétricas e condutivas de um dado

material. Obedecendo por sua vez a Lei de Maxwell para corrente eléetrica [49]. Neste
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contexto, podemos representar a estrutura desordenada de um sélido alternado
utilizando um circuito equivalente composto por resistores e capacitores associados
conforme o circuito apresentado na Fig 20. Os resistores representam os efeitos de
conducdo ou cargas livres. Os capacitores, por sua vez, estdo associados aos efeitos

dielétricos relacionados as chamadas cargas ligadas.

vy &) R —C

Figura 20: Representacdo esquemética de circuito RC equivalente representando a condutividade

alternada em solidos desordenados [57].

A utilizacdo de circuitos RC em paralelo no sistema fenomenolégico utilizando
corrente alternada advém da capacidade do circuito em representar processos de
conducdo e processos dielétricos simultaneamente. Ndo obstante, para o caso de
circuitos RCs, como o apresentado na Fig. 20, observamos contribui¢cfes capacitivas e
reativas. Portanto, a expressdao para a impedancia complexa do circuito como
apresentado na Eqg. 13:

Lot ot
Z(w) Zp(w) Zg(w)

(13)

Na Eq. 13, Zr*(w) = R é denominado impedancia reativa ¢ Zc*(w) = -i/oC é

denominado reaténcia capacitiva [57]. Substituindo ambos na Eq. (13), temos:

1 1 .
+—== E-l—wJC (14)

wC

1 1
Z*(w) R

Logo, associando-se a Eq. 8 a Eq. 13, obtém-se:

Z¥(0) =2’ (0) + Z”(w) = (15)

1+iwRC
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A partir da multiplicacdo da Eq. 15 pelo complexo conjugado 1-ioRC / 1-i@RC

, Obtem-se:

R(1-iwRC) _ R iwRC (16)
1+(wRC)? 1+(wRC)* 1+(wRC)?

Z*(w) =

cujos comportamentos das componentes real e imaginaria como funcdo da frequéncia

estéo apresentados graficamente na Fig. 21.

10+

Re [Z*] = Z'
S -Im[Z*)=2Z"

64 v R

Re [74] ¢ -Im [24] (kQ)

T T T T
10° 10! 102 103
w (rad/s)

Figura 21: Comportamento de Z’(w) e Z”(®) para circuito RC paralelo [57].

Como podemos observar, o comportamento de Z’(w) apresentado na Fig. 21
segue um patamar para baixas frequéncias, diminuindo linearmente, até a formacéo de
um segundo patamar, para mais altas frequéncias. N&o obstante, a componente Z” (o)
mostra um pico em relagdo a ® em toda frequéncia analisada. Os comportamentos
apresentados por Z’(w) e Z”(w) sdo caracteristicos de um circuito RC paralelo,
definindo um unico tempo de relaxagdo onde se encontram Z’(®w) ¢ Z”(®) também
denominado frequéncia critica [54]. Assim, a polarizacdo do campo elétrico, €
caracterizado por apenas um decaimento exponencial tendo apenas um tempo de
relaxacdo [55-58]. N&o obstante, a necessidade de utilizagio deste sistema advém do
fato do material de estudo ser hibrido e, portanto, requer como alternativa a esta

pesquisa 0 uso da aproximacao do meio efetivo ou (EMA).
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Capitulo 3  EQUIPAMENTOS E METODOS

Neste trabalho foram utilizados os resultados experimentais da condutividade alternada
de composito FNA-PANI/PDMS gerados pela Dra. Cleidinéia Cavalcante tal como
disponivel na ref. [16]. Essa parceria foi estabelecida para promover a compreenséo e
posteriormente andlise dos mecanismos de conducdo dependentes da composicdo do
sistema elastomérico investigado sob efeito de percolacdo. Para tanto foi utilizado
equipamentos e software computacionais e aproximacfes do meio efetivo, para
investigar o papel das misturas FNA-PANI em PDMS, e de condugdo em sistemas
solidos desordenados. As caracteristicas e detalhes dos equipamentos, software e

aproximacdes sdo apresentados a seguir.

Portanto, neste capitulo aborda-se o modelo EMA (Aproximacdo do meio
efetivo) indo desde seu desenvolvimento até a aplicacdo passando por Claussius Mossoti
até Maxwell-Garnett, e sua Eq. (modelo). Assim, descreve-se o parametro de
despolarizacéo (y) e sua relacdo com o formato das inclusdes na matriz bem como o

Screening Factor (Sf) e o algoritmo utilizado para resolver a Eq. descrita do modelo.

3.1 APROXIMACAO DO MEIO EFETIVO (EMA)
Segundo D.E. ASPENES [59], o estudo dos sistemas elétricos utilizando

corrente alternada em compdsitos com uma combinacdo de efeitos condutivos e
dielétricos em um sistema de percolacdo matriz-inclusdo tem como alternativa a
utilizacdo da teoria da aproximacédo do meio efetivo (EMA) [16,24,59]. Neste contexto,
diversas areas utilizam o EMA com o intuito de investigar as propriedades elétricas e
dielétrica de uma vasta gama de compositos hibridos [59-63]. Assim, o estudo destes
materiais hibridos utilizando o EMA podem descrever modelos para investigar a
condutividade do sistema como € o caso do modelo de Maxwell-Garnett [63]. O
mesmo, propdem um sistema hibrido em que ilhas condutoras eram embebidas em uma
matriz isolante [61]. Este mesmo modelo em 1999 foi adaptado por Bianchi et al [3]
guando estudou o comportamento elétrico da PANI ao ser dopada com HCI em

diferentes concentragdes e temperatura [3,63].
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Contudo, a maior aplicabilidade da teoria do meio efetivo é na quantificacdo das
propriedades dos compdsitos em um sistema hibrido em fungdo das propriedades das
matrizes constituintes [11]. Com isto, 0 uso de expressdes matematicas para analises da
condutividade e permissividade efetiva em misturas distintas misciveis sdo muito

comuns. N&o obstante, a mais utilizada é a de Clausius Mossoti Eg. 20 [58]

E_Eb Ea— Eb

+(1— fa)

=0 a7)
€ L VEy €a+VED

fa
Onde a permissividade dos constituintes a e b sdo, respectivamente, e € en. A
permissividade da matriz é dada por €. Assim fa e fb representam as fracGes
volumeétricas das fases sdo (1-fa) = fo. Y € 0 fator de polarizagdo das inclusdes na matriz.
Logo:

€E_€y _ r €4 €p
€ V€ bEa+}'Eb

(18)

sendo conhecida como equacdo de Maxwell-Garnett [11,58].

No presente trabalho estudamos o compdsito FNA-PANI/PDMS onde ot
simboliza a condutividade total do sistema, om a condutividade da matriz (PDMS) e ci a
condutividade das inclusdes FNA-PANI. Contudo é necessario a conversao entre as

permissividades e a condutividade usando a relagdo da Eq. 19.
C *= lWE * (19)

Logo, manipulamos a Eq. 19 de tal modo e isolarmos o €* convertendo na Eq. 20.

= (20)

icw

Assim podemos substituir a Eq. 20 em 18 para obtermos a Eg. 21.

Tr*  dyp* Ji*  Om*
iw fw iw iw
at* Om* — fb a;* T * (21)
iw T iw iw v iw

Deste modo, o fator i® é eliminado na Eq. 21 dando origem a Eq. 22
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Ot— Om _ ]C Oi— Om (22)

b
Ot +¥Yom Gi +Ym

Ademais, substituindo o fator fb relativos as inclusdes por x correspondendo a
concentragdo de inclusdes na matriz podemos modificar a Eq. 22 para forma utilizada
no presente trabalho dada pela Eq. 23.

Ot— Om — y Ji_ Om (23)

gt +¥YO0m g +¥Y0m
N&o obstante, o parametro y como dito anteriormente estd relacionado ao
formato das inclusbes no qual pode variar seu valor baseado no sistema. Os valores
conhecidos para y de acordo com o formato das inclusdes sdo esféricos onde y = 2
representados na Eq. 24, inclus6es do tipo flat disk (disco plano) onde o fatory =0 é
representado na Eq. 25 e o caso deste trabalho onde o pardmetro y = oo pois as inclusdes

de fibras tém formato colunar [63].

Ot Om =x J;— Om (24)

O L 200, 0; 420,

A Eq. 24 representa as inclusdes esféricas em uma matriz polimérica onde y = 2
e sua representacdo € analoga ao modelo de Maxwell-Garnet mostrado na Fig. 22 onde

as inclusdes estdo representadas em ey € a matriz polimérica representada por ea [64].

Figura 22: Representacdo do modelo de Maxwell-Garnett para ilhas esféricas (e.) € matriz isolante

(e0)[63].
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A Fig. 22 representa a teoria de Maxwell-Garnett, onde inclusdes esféricas sao
adicionadas a matriz isolante em um sistema de percolacdo afim de se identificar a

condutividade do sistema [64].

Ademais, o pardmetro y como mencionado anteriormente também pode estar
relacionado ao formato Flat Disk ou disco plano onde o pardmetro y assume o valor y =
0. A Eq. 25 relaciona o fator Flat Disk a Eq. de Maxweel-Garnett.

Oy . Tgj_ .
t Liis =x 1 Liis (25)

ot +0om, gi +00m

A Fig. 23 demonstra como seria 0 modelo de um sistema hibrido para inclusbes

do tipo Flat Disk mencionado na Eq. 25.

Figura 23: Representacao de inclusfes Flat Disk em uma matriz polimérica [63].

A Fig. 23 mostra as incluses, em formato de disco (verde), imersas em uma
matriz isolante (azul). Quanto maior o nimero de inclusGes dentro do sistema maior

sera sua condutividade segundo o processo de percolacao por ilhas.

Para o caso deste trabalho, as inclusdes de fibras naturais de agai possuem o
formato colunar, o que caracteriza o parametro y tendendo ao infinito ou y = oo. Logo,
quando os valores de y explodem indo ao infinito, o sistema reconhece as inclusdes
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presentes como colunares [63-64]. A Eq 26 mostra a relacdo da Eq. de Maxwell-Garnett

para as inclusdes colunares.

Or_ @O agji_ @
t 1L = x 3 1L (26)

Ot +20m G +°0m

A Fig. 24 mostra o formato das inclusdes na matriz, em verde as fibras FNA-
PANI e em azul o polidimetilsiloxano (PDMS).

@ PANI- Polianilina
@ FNA-Fibra Natural de agai
. PDMS-Polidimetilsiloxano

Figura 24: Figura ilustrativa do sistema FNA-PANI/PDMS. em azul a matriz PDMS, em verde a PANI e

em roxo as FNAs. Fonte: Proprio Autor.

Ademais, o0 estudo do parametro y em funcéo da frequéncia permite inferir sobre
0 estado de conducdo dos portadores de carga dentro do sistema FNA-PANI/PDMS, ou
seja, pode-se identificar a caracteristica condutiva do sistema. Ou seja, se a condugdo no
sistema € inter dominios (isto €, entre um aglomerado e outro de fibras), inter fibras
(isto é, entre uma fibra e outra) ou intra (isto é, dentro da fibra). Para compreender esses
efeitos, usou-se um novo parametro relacionado diretamente a geometria das inclusdes

chamado Fator Geométrico (Screening Factor) - Sf
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3.2 FATOR GEOMETRICO

O Fator Geomeétrico (Sf) € o parametro correlacionado ao fator de despolarizagédo
y ligado a geometria das inclusdes. Neste contexto, denominamos o Sf como fator

geométrico o qual podemos relaciona-lo ao pardmetro y pela Eq. 27 [66].

_1
y—§ —1 (27)

Com base na Eg. 25 podemos isolar o Sf e obtemos a Eq. 28.

_ 1757

Y="5r (28)

Realizando a multiplicacdo cruzada temos a Eq. 28.

y*Sf = 1-Sf (29)
Isolamos o Sf no lado esquerdo da Eq. 27 obtendo a Eqg. 30.

y*Sf +5f=1 (30)
Neste contexto, precisamos evidenciar o Sf tendo a Eq. 31.

Sfy +1) =1 (31)
Por fim ao isolarmos o Sf obtemos a expressdo final Eq. 32.

Sf = — (32)

y+1

Segundo AULIKA et al [66] os valores tedricos do pardmetro y para as
geometrias esféricas, disco planas e colunares sdo respectivamentey =2,y =0ey - oo.
Logo os valores usados para identificar o formato real da fibra advém dos valores de Sf

dados pela Tabela II.

TABELA 11. Fator de Polarizagéo y e Fator Geométrico Sf para diferentes geometrias

Geometria Esférica Disco Plana Colunar
— =

N4 2 0 v's)

SF 1/3 1 0
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Com base nos valore de Sf encontrados, podemos obter a Permissividade complexa e
condutividade do sistema para as trés diferentes geometrias. Neste sentido, podemos
fazer uma analogia ao comportamento do sistema mediante aplicacédo de presséo P para
inclus@es esféricas, planares e colunares. Devido ao formato esférico e planar espera-se
que o mesmo sistema de pressdo P aplicada ndo consigam 0s mesmos caminhos
condutores devido a necessidade de aproximagdo dos sistemas. Contudo, a geometria
colunar devido ao seu formato necessita de um espagco menor para criagdo dos caminhos
condutores e, portanto, requer menor distanciamento entre as inclusdes logo necessitaria
de menores pressdes para obter conducdo no sistema em relacdo aos demais. Isto é

observado na Fig. 25.

) P=0

» o P

Figura 25: llustracdo do processo de aplicacdo de pressdo e contato entre as inclusdes. a) Apresenta
inclusGes em formato colunar como o do sistema FNA-PANI/PDMS. b) Apresenta inclusbes do tipo

esférica como ilhas condutores. c) Apresenta inclusdes no formato planar.

Como apresentado na Fig. 25, 0 mesmo sistema em comparagdo a trés formatos
diferentes de inclusdes, mostra que o formato colunar tende a apresentar mediante
aplicacdo de presséo maior facilidade para geracdo de caminhos condutores em a),
enguanto que em b) e c) para os formatos esféricos e planares respectivamente

necessitariam de maior pressdo para criagdo dos caminhos de conducdo para o sistema.
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3.3 EQUIPAMENTO COMPUTACIONAL

Para realizacdo deste trabalho utilizou-se um computador ACER modelo Aspire-
VX 15 Intel Core I5 7th geracdo com 8 Gb de memdria RAM. A utilizacdo deste
computador permitiu o uso satisfatorio do software Scilab para desenvolver os modelos
e as aproximacOes para andlise e compreensdo da condutividade ac experimental, de
acordo com os resultados experimentais disponiveis na ref. [16]. Destaca-se que 0
computador é portatil e, portanto, apresenta maior comodidade, pois, o trabalho pode ser
desenvolvido ndo somente no laboratorio, mas também no ambiente residencial.
Ademais, utilizou-se também software Origin. Para analise e tratamento dos dados
obtidos.

3.4 SOFTWARE SCILAB

Para desenvolvimento e resolucdo da Eq. 23, utilizou-se o software Scilab. O
mesmo, foi desenvolvido na INRIA, na Fran¢a, sendo uma linguagem de programacao
utilizada amplamente em aplicabilidade de controle e processamento de sinais [65]. Sua
utilizacdo é similar a do C+. Porém com maior facilidade de linguagem [65]. Né&o
obstante, é capaz de realizar operacdes lineares, matriciais entre outras usando rotinas
FORTRAN ou C [65]. Neste contexto, criamos um algoritmo em que usamos O
comando for para analisar o sistema com os valores de intervalos definidos y buscando

possiveis solucbes apresentado na Fig 26.

i Comando Scilab (for)
Parédmetros De Entrada _

|
L

Usuario Equacdo 23 Resolugio da Eq 23

N Resposta ' Resposta

Figura 26: Fluxograma funcional do software Scilab. Fonte: Autor.

Como apresentado na Fig. 26, o programa funciona baseado em comandos dados

pelo seu operador. Entra-se com comando original no sistema mostrando os parametros
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de entradas representados por X, St, Sp, Sd e por fim o pardmetro Y que percorre 0
programa procurando solucbes possiveis para a Eq.. Ademais, as possiveis solugdes
para a Eq. 23 encontradas sdo determinadas atraves da separacdo da Eg. em Al, A2, B1
e B2 de modo que a solucdo final coincide com o valor A/B igual a 1. Ou seja, neste
ponto A e B sdo iguais. Como resultado esta igualdade possibilita a solugdo deste

sistema. Como mostra o algoritmo a seguir:

x= input( )
St =complex ([ot], [ct"’])
Sp = complex ([om’],[ om’])
Sd= complex ([ci’],[ 6i"’])
forY =

Al = St-Sp
A2= Sd-Sp

B1 = St+Y*Sp
B2 = Sd+Y*Sp
A = Al/(x*A2)
B =B1/B2

(A/B)Y)

end

O comando complex € usado para variar possiveis valores reais e imaginarios da
condutividade do sistema e deste modo pode-se procurar em baixas e altas frequéncias
correspondentes a sistema DC e AC. Neste contexto, o programa iniciou-se a busca de
uma solugdo para y variando a condutividade conforme x em % modificava-se, a
frequéncia em Hz e a Pressdo kPa. Assim, ap6s analise dos valores de y obtidos, o

programa considera solucdo baseando-se no regime dc e ac.

Para o regime dc, ou seja, baixas frequéncias a componente imaginaria nao

influéncia na solucdo, portanto era considerado solugéo o ponto onde a solugéo era:
Y = 100000000 Solugdo = 2+ 0i

Neste ponto observa-se que existe a componente real, mas ndo existe a imaginaria. Para
baixas frequéncias é um ponto aceitdvel como solugdo. Logo para altas frequéncias o

processo € oposto e espera-se encontrar a componente imaginaria diferente de zero.
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Y =100000000 Solugdo =0 + 2i

Como resultado, o algoritmo mostra a solucdo da equacéo solicitada e o valor de Y

associado a esta solucéo.

3.5 CALCULO DA PERMISSIVIDADE COMPLEXA E CONDUTIVIDADE PARA
MISTURAS.

O célculo da condutividade para um composito onde temos ilhas condutoras
inseridas em uma matriz isolante, requer a utilizacdo da Eq. de Claussius-Mossotti.
Supondo as permissividades dos meios compoésitos matriz e ilhas como e € e €
constante dielétrica igual a €o. Podemos utilizar a Eq. 21 em um sistema com N sendo
proporcional ao nimero de moléculas do sistema por unidade de volume e a igual a

polarizabilidade do meio. Obtemos a Eq. 33.

E,—€ 41
—2 0 — " Na (33)

EL+VEy 3
Neste caso, vamos supor que o parametro de polarizacdo y esteja tendendo ao
infinito ou sejay = oo. Para este caso inferimos que o Sf equivale a 0 e, portanto, trata-
se de uma forma geométrica colunar para as inclusdes a matriz. Deste modo no item

4.3.1 trata-se do calculo efetivo para forma colunar.

3.5.1 GEOMETRICA COLUNAR

Supondo as inclusdes de forma colunar, de raio R, podemos desenvolver a Eq.

33 com auxilio da Eq. 34 para obtermos a Eq. 35.

Assim, temos:

N:l_-" = (34)
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Onde L representa o comprimento das inclusdes colunares. No caso deste trabalho as
fibras FNA. Para tanto, substituimos Eq 34 em 33.

E5—E 41 da
= e (35)
€.+VE, 3mR°L  3RL

E,—€ 4a

0 = (36)

Ea+VE, 3R°L

Logo, isolando o o podemos determinar polarizabilidade do sistema em funcgéo

do raio R e comprimento da fibra L. Deste modo obtemos a Eq. 37.

_ 3R°L(€Eq—&)

=———-a 0 37
" a(eayey) 37)
X = Veondutor — J’TRZL (38)
Viotal

Podemos escrever N como funcdo de x e R obtendo a Eq. 37.

N = (39)

Substituindo a Eq. 37 e Eq. 39 na Eq. 33 temos a constante dielétrica efetiva do sistema

escrita por:

€a—€y  4m x 3RL(E;—Ey)
E,+YE, 3 mR’L 4(€,—VE,)

(40)

Da Eq. 40 encontramos a Eq. de Maxwell-Garnett para o formato colunar em

razdo dos fatores geométricos com base no sistema composto de matriz isolante e ilhas

condutoras.
E_€ _ 2.+ €a_€p
E.VE (HR L} €a+VED (41)
Simplificando a Eq. 41, obtemos,
(Ea+ ¥ Ep)(E_ €y) = (MR?L) (€4 €,)(E 4y €p) (42)
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€.€atY.€.ep-€a.€p-Y€a>=(nR?L).€.€aty.(mR?L).€a.€b-(TR2L).€.€p-y(nR?L). €02 (43)

e[ea + y.€p—(TR?L).ca+(TR2L).€a] = €a.€ptY.€p%= y.(TR?L).€a.€p —y(TR2L).€,% (44)

Portanto,

V.Ep(1-mR?L)+ €,(1+y(mR?L)
Ep(y+mR2L)+ €,(1—(mR2L)

(45)

Simplificando em termos de x podemos reescrever a Eq 45 na forma da Eq 46.

VER(1—x)+ €4 (1+yx)
€=6. €, (y+x)+ E,(1—x) (46)

Determinando a condutividade media do Sistema como funcdo de €, podemos obter a

expressao complexa da condutividade usada para ajustes em curvas experimentais.

VER(1—x)+ €,(14+yx)

o(®) = iwe = ioep. . €, (yr)+ €,(1=1) 47)
Em termos de Sf Colunar, o pardmetro y = oo portanto substituimos na Eq 46.
Epll—x)+E,(1+
o(®) = i0e = imep. . 2 Ep(172)+ Eq(ltex) (48)

Eploot+x)+ €4(1—x)

3.5.2 GEOMETRIA ESFERICA

Supondo as inclusdes de forma esférica, de raio R, podemos desenvolver a Eq.

33 com auxilio da Eq. 49 para obtermos a Eq. 50.

1 1
N=-= & (49)
3
EE_EG _ 4 _ E
€aty€o 34?3 “F (50)
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Logo, isolando o a podemos determinar polarizabilidade do sistema em funcéo do raio
R. Deste modo obtemos a Eq. 51.

_ (EQ_E:})RB
 (Eq—Y€y) ®1)

3
Veondutor 4nR

x= Viotal - 3 (52)

Assim, podemos escrever N como funcdo de x e R.

_ 3x

N = 4mR® (53)

Como resultado, a constante dielétrica efetiva do sistema é escrita como

€€y _ 4m 3x R¥(E,—€yp) (54)
E,+YE, 3 4nR® (€,—VEp)

Consequentemente, Eq. 55 pode ser reescrita como:

E_€y _ 4mR® €, ¢,

€ ,VEy 3 €4.VE

(55)

Como trata-se de inclusGes esféricas, o parametro de polarizacdo y é conhecido e

tem valor y igual a 2. Assim, substituindo na Eq 55 e retornando o fator X. reescrevemos
55 como a Eq. 56.

€_€Ep €a_ Ep
=X

€.,26,  €4.26 (56)

(Eaz 2 €L)(E_Ep) = x (E4_ EL)(E 42 €) (57)
€.€312.€.€p-€4.€p-2€5 >=X.€.€3 +2.X.€4.€p - X.€.€p-2.X.€p? (58)
e[ea + 2.€p—X.€atX.€a] = €a.€p+2.6,2= 2.X.€a.6p— 2X.€p2 (59)

Define-se, assim:

2.65(1—x)+ €4(142x)
Ep(2+x)+ €,(1—x) (60)
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Em termos de R podemos reescrever a Eq. 60 como 61.

3 3
2.eb(1—4”3R )+ €, (142255

3
-Eb(z!+—4f;R )+ Ea(1—4H3R )

€=¢p.

(61)

Desta maneira, podemos escrever a condutividade média do sistema em funcéo

de e.

2E,(1—x)+ E,4(142x)

o(®) = ime = 1mep. . €, (2+0)* €,(1=2) (62)
Em funcédo de R tem-se a condutividade dada por 63.
o 2.eb(1—4]'f3)+ ea(1+24ffa)
o(m) = iwe = iep . (63)

3
4nR
Eb(2+T)+Ea(1— 3

3.5.3 GEOMETRIA DISCO PLANO (FLAT DISK)

Supondo as inclus6es de forma disco plano, de raio R, podemos desenvolver a
Eq. 33 com auxilio da Eq 64 para obtermos a Eq 65.

N= = (64)

onde L representa o comprimento das inclusdes disco planares. Contudo devido a
largura do disco ser praticamente desprezivel o L = 0 desta forma obtemos a Eq 65.

€,—€ 4 4
L= L (65)
E,+tvVE, 3R~ 3R"

LaS 2% (66)

€,+V€,  3RZ

Isolando-se o o podemos determinar polarizabilidade do sistema em funcéo do

raio R. Deste modo obtemos a Eq. 67.
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— 3R2(EQ_EQJ

= 67
" a(eamveo) ©7)
— Veondutor — 2
X ot R (68)
Pode-se, assim, escrever N como funcéo de x e R obtendo a Eq. 69.
N=— (69)

TR~

Substituindo-se a Eq. 67 e 69 na Eq. 33 tem-se a constante dielétrica efetiva do
sistema escrita por:

€a—€p _ ﬂij 3R*(€,—€y) (70)
E,+VE, 3 mR* 4(Eg—VEg)
A partir da Eq. 70 encontra-se a Eq. de Maxwell-Garnett para o formato colunar

em razdo dos fatores geométricos com base no sistema composto de matriz isolante e
ilhas condutoras.

E_Eb Ea— Eb

_ 2
E.VE B (HR }Ea+3’Eb (71)
Simplificando a Eq. 72, obtemos,
(Ea+ ¥ Ep)(€- €) = (TR?) (Ea- €p)(E +¥ €b) (72)

€.€a1Y.€.€p-€a.€p-Y€a =(TR?).€.€, 1y.(TR?).€45.6, - (TR?).€.€5-y(TR?).€,2 (73)

e[ea + y.€p—(TR?).ca+(nR?).€5] = €2.€p1Y.€p%= y.(TR?).€a.€p — Y(TR?). €12 (74)

Portanto,

v.€p(1-mR?)+ €, (1+v(TR?)

€ =€
b €p(y+mR2)+ €,(1—(mR?)

(75)
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Simplificando a Eq. 75 em termos de X, tem-se:

_  yEp(1-x)+€4(1+yx)
€= & T e () (76)

Determinando a condutividade media do Sistema como funcdo de €, pode-se obter a

expressdo complexa da condutividade usada para ajustes em curvas experimentais.

v.E(1—x)+ €4(1+yx)
Eplyv+a)+ €g(1—x)

o(®) = ime = 1mep. . (77)

que é a equacdo para a condutividade alternada em termos do fator de polarizacéo (y) e

da razdo em massa da inclusdo na matriz (x).

Em termos de Sf Colunar, o parametro y - < na Eq. 77, obtém-se:

0.€5(1—x)+ €,4(1+0x)
Ep(0+x)+ €4(1—x)

o(m) = ime = iwep. . (78)

que é a equacdo para a condutividade alternada em termos do fator geométrico para o

caso colunar.
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Capitulo 4 RESULTADOS TEORICO - EXPERIMENTAIS DA
CONDUTIVIDADE ALTERNADA

Neste capitulo sdo apresentadas as analises dos resultados experimentais de ¢"(f) e o”"(f)
de sistemas FNA-PANI/PDMS, para a composicdo de 7% e sob diferentes frequéncias
(~dc — 10 MHz) e pressdes (0 — 200 KPa). Para tanto, foram analisados desde os
resultados de o'(f) e o’'(f) para identificacdo das frequéncias criticas (fc) e da
condutividade dc (o4c), até o estudo sistematico do comportamento do Screening Factor
(Sf) como funcdo da frequéncia, composicdo e pressdo, para identificacdo tanto dos
arranjos geométricos de FNA-PANI em PDMS, como também dos processos de
conducdo nas fibras de agai recobertas com PANI (FNA-PANI). Enfase especial foi
dada ao emprego da Aproximacédo do Meio Efetivo (Effective Medium Approximation -
EMA) [61,63] como alternativa de compreensdo do papel da mistura da FNA-PANI

condutiva na matriz isolante de PDMS.

A seguir sdo apresentados os resultados dos ajustes tedricos-experimentais da
condutividade alternada dos sistemas FNA-PANI/PDMS.

4.16'(f) e 6”'(f) PARA DIFERENTES COMPOSICOES DE FNA-PANI EM PDMS E
P =0KPa

A Fig. 27 apresenta os comportamentos de ¢'(f) e o”'(f) de FNA-PANI/PDMS
com concentracdo de 0% de FNA-PANI, na faixa de f variando de 1 Hz (~dc) até 10
MHz, na auséncia de pressdo (P = 0 KPa). Observa-se que o’(f) apresenta o
comportamento tipico da quasi universalidade de sélidos desordenados, i.e. um patamar
a baixas frequéncias, o qual define a condutividade dc (odc), seguido de ¢'(f) oc f * (0 <s
< 1), para frequéncias acima de fc, quando o'(f) = ¢"'(f). Ja o"'(f), por sua vez, varia
linearmente com f em todo intervalo de frequéncia analisado. Tais comportamentos
também sdo observados quando o sistema FNA-PANI/PDMS apresenta variacdo da
concentracdo de FNA-PANI em matriz elastomérica de PDMS em (0,4,6,7,8 e 10%)

sem efeito de presséo (P = 0 KPa), como apresentado nas Figs. 28 a 32.
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10° P =0 kPa o =0,982i 0,005
1044 X = 0%

c'(f)ec”'(f) S/m

—— Ajuste Linear 1

fc ~10 Hz
10° 10" 10* 10° 10* 10° 10° 10’
Frequéncia - f (Hz)

Figura 27: Comportamento de ¢’(f) e o’’(f) de FNA-PANI/PDMS (0%) em funcéo de f e na auséncia de
pressdo (P = 0 KPa). Destaque para o valor de fc ~ 10 Hz e 6qc ~ 2,7x10° S/m.

10_2 T T T T T
o e
10°1P=0kPa  ,=00941: 0,0029999O 1
e 10°{x=4% / pac o
B 10° @@@06 ..o°
@Ej@ ... i
S 10° , o**
o 1070~ 3:8x10° S/m ®@@ ...00. |
o) . o o®
S 10 ™
& 10°
10-10

10° 10" 10* 10° 10° 10° 10° 10’
Frequéncia - f (Hz)
Figura 28: Comportamento de ¢’(f) e ¢’ (f) de FNA-PANI/PDMS (4%) em funcdo de f e na auséncia de

pressdo mecanica (P = 0 KPa), no ar e a temperatura ambiente. Destaque para o valor de fc ~ 9 Hz e 64c ~
3,8x10° S/m.
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P =0kPa
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s'(f e o’ (fS/m
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10° 10" 10* 10° 10* 10° 10° 10’
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Figura 29: Comportamento de ¢’(f) e 6”’(f) de FNA-PANI/PDMS (6%) em funcéo de f e na auséncia de

pressdo mecanica (P = 0 KPa). Destaque para o valor de fc ~ 4 Hz e o4c ~ 3,6x10° S/m.

10’2 T T T T T T T T 'BD;I
10°{P=0kPa «=0,903:0,003 " |
104X = 7% o _

() e o’ (f) S/m

10° 10" 10*° 10° 10* 10° 10° 10’
Frequéncia - f (Hz)

Figura 30: Comportamento de ¢’(f) e 6°’(f) de FNA-PANI/PDMS (7%) em funcéo de f e na auséncia de
pressdo (P = 0 KPa). Destaque para o valor de fc ~ 2 Hz e 64c ~ 5,6x10° S/m.
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Figura 31: Comportamento de ¢’(f) e 6’’(f) de FNA-PANI/PDMS (8%) em funcéo de f e na auséncia de
pressdo (P = 0 KPa). Destaque para o valor de fc ~ 2 Hz e 6qc ~ 3,910° S/m.
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Figura 32: Comportamento de o’(f) e 6’’(f) de FNA-PANI/PDMS (10%) em funcéo de f e na auséncia de
pressdo (P = 0 KPa). Destaque para o valor de fc ~ 2 Hz e 64c ~ 3,8x10° S/m.

Com base nos resultados obtidos nas Figs. 27 a 32 observa-se que odc permanece

constante em ~ 10”° S/m enquanto que fc diminui com a concentragio de FNA-PANI de
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fc ~10 Hz a 0% de FNA-PANI (Fig. 27) até atingir o valor de ~2 Hz para P = 0 KPa
(Fig. 30) onde permanece constante até (Fig.32), passando por ~9 Hz (Fig. 28), ~4 Hz
(Fig. 29) e ~4 Hz (Fig.31). Contudo, por apresentar variagdo muito pequena a fc pode
ser considerada como constante neste processo. Ademais, nota-se também que ¢”’(f), na
Figura log-log, apresenta & 0% de FNA-PANI em PDMS valor de ~10° S/m (Fig. 27)
até 6% de FNA-PANI, onde apresenta aumento de ¢”'(f) para 10° S/m (Fig.28) onde
permanece constante nas Figs. 30 a 32. N&o obstante, o coeficiente angular o para ¢”'(f)
permanece praticamente constante em todo processo nas Figs 27 a 32. O sistema FNA-
PANI/PDMS foi submetido, isto é, x variando de 0 a 10% em concentracdo de FNA-
PANI em matriz PDMS de 1 Hz até 10 MHz para P = 0 KPa. Tais resultados sao

apresentados na Tabela Ill.

TABELA 11l. Valores de o4 € fc obtidos a partir do comportamento de o’(f) e o”’(f) de FNA-
PANI/PDMS (0 a 10%) em funcdo de f, na auséncia de pressdo P = 0 KPa. Os resultados foram obtidos a

partir das curvas apresentadas nas Figs. 27 a 32.

Concentracéo de Frequéncia o4c (S/m) Pressdo-P Coeficiente
FNA-PANI-x Critica-fc (Hz) (KPa) angular o
0% 9,8 2,7x10°° 0 0,982
4% 8,7 3,8x10° 0 0,941
6% 3,8 3,6x10° 0 0,922
7% 2,2 5,6x10°° 0 0,903
8% 2,0 3,9x10°° 0 0,941
10% 1,9 3,8x10° 0 0,954

4.2 6'(f) e 6”'(f) PARA DIFERENTES PRESSOES E FNA-PANI/PDMS EM 7%

A Fig. 33 apresenta os comportamentos de o’(f) ¢ 6"’ (f) de FNA-PANI/PDMS
(7%), na faixa de f variando de 1 Hz (~dc) até 10 MHz, na auséncia de pressédo (P = 0

KPa). Observa-se que o (f) apresenta 0 comportamento tipico da quasi universalidade
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de solidos desordenados, i.e. um patamar a baixas frequéncias, o qual define a
condutividade dc (o4c), seguido de o'(f) o« f * (0 < s < 1), para frequéncias acima de fc,
quando o’'(f) = o”'(f). Ja o"'(f), por sua vez, varia linearmente com f em todo intervalo
de frequéncia analisado. Tais comportamentos também sdo observados quando o
sistema FNA-PANI/PDMS (7%) esta sob efeito de pressdo (50, 100 e 150 KPa), como
apresentado nas Figs. 34, 35 e 36.

T T T T T T T

107
107
10
10°
10°
10”7
10°
10°
10™°

—
o« =0,903:0,003
I.._

P =0kPa

(e o’ (fS/m

10° 10" 10* 10® 10* 10° 10° 10’
Frequéncia - f (Hz)

Figura 33: Comportamento de o’(f) e ¢”’(f) de FNA-PANI/PDMS (7%) em funcdo de f e sob efeito de

pressdo (P = 0 KPa). Destaque para o valor de fc ~ 3 Hz e o4c ~10° S/m
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Figura 34: Comportamento de o’(f) e 6”’(f) de FNA-PANI/PDMS (7%) em funcdo de f e sob efeito de
pressdo (P = 50 KPa). Destaque para o valor de fc ~160 Hz e 64; ~ 107 S/m
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Figura 35: Comportamento de ¢’(f) e 6”’(f) de FNA-PANI/PDMS (7%) em funcéo de f e sob efeito de
pressdo (P = 100 KPa). Destaque para o valor de fc ~ 10 KHz e o4 ~ 10% S/m
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Figura 36: Comportamento de o’(f) e 6”’(f) de FNA-PANI/PDMS (7%) em funcéo de f e sob efeito de
pressdo (P = 150 KPa). Destaque para o valor de fc ~ 100 KHz e cqc ~ 105 S/m.

Nas Figs. 33 a 36 obtém-se que oqdc € fc aumentam com a pressao variando de ~
10° S/m e ~3 Hz para P = 0 KPa (Fig. 33) até ~6x10° S/m e ~40 KHz para P = 150
KPa (Fig. 36), passando por 107 S/m e 160 Hz (Fig. 34) e 10° S/m e 10 KHz (Fig. 35).
Nota-se também que ¢”’(f), no gréfico log-log, apresenta 0 mesmo coeficiente angular
para todas as pressdes nas quais o sistema FNA-PANI/PDMS foi submetido, isto é,
o’ ’(f) varia de ~3x10° S/m em 1 Hz até ~10 S/m em 10 MHz para P = 0, 50, 100 e 150

KPa. Tais resultados sdo apresentados na Tabela IV.

TABELA 1V. Valores de oqc e fc obtidos a partir do comportamento de o’(f) e o”’(f) de FNA-
PANI/PDMS (7%) em fungdo de f, para P variando de 0 a 150 KPa. Os resultados foram obtidos a partir

das curvas apresentadas nas Figs. 33 a 36.

Concentragéo de Frequéncia odc (S/m) Presséo-P Coeficiente
FNA-PANI-x Critica-fc (Hz) (KPa) angular o
7% 2,98 5,8x107° 0 0,903
7% 159,8 4,1x10” 50 0,890
7% 10002 8,6x10°® 100 0,971
7% 40001 6,1x10° 150 0,971
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4.3 COMPORTAMENTO DE Opc EM BAIXAS FREQUENCIAS, ISTOE, f < 10 Hz

Com base nos resultados encontrados na tabela IV, estudou-se o comportamento
de oq4c para f <10 Hz. Deste modo, compreendeu-se o comportamento da fibra mediante
variacdo da concentracdo de FNA-PANI em matriz elastomérica PDMS no sistema de
percolacdo para concentracdes de FNA-PANI no intervalo 4% < x < 10%. Com isto,
pode-se verificou-se 0 comportamento do sistema FNA-PANI/PDMS(7%) quanto a
pressdo P e frequéncia f de modo a determinar as dependéncias do (Screening Factor-
Sf) bem como os portadores de carga no sistema FNA-PANI/PDMS.

4.3.1 COMPORTAMENTO DE ooc EM FUNGAO DA PRESSAO P.

A Fig. 37 mostra o comportamento de odc em fungdo de fc no sistema FNA-
PANI/PDMS(7%) sob efeito da pressdo (0 - 150 KPa).

10-7 E T T T T T T v T
1 x = 0,07

10°
w.© - B |
'--.U | |
bo - - .

10°+

GDC/fC o« N i
10" ; , , . . . .
0 50 100 150

Pressao (KPa)

Figura 37: Comportamento de opc/ fc no sistema FNA-PANI/PDMS (7%) em fungdo de f e sob efeito de
pressdo (P = 0 a 150 KPa).

Como resultado, a Fig. 37 mostra que opc em funcao da frequéncia critica fc sob
efeito da pressdo P no intervalo de 0 < P < 150 KPa para o sistema FNA-
PANI/PDMS(7%) permanece praticamente constante. Ademais, sendo fc o ponto onde
0s portadores de carga N passam a ter maior mobilidade no sistema FNA-
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PANI/PDMS(7%), pode-se dizer que opc em funcédo de fc estd diretamente relacionada
aos portadores de carga e, portanto, obedece a relacdo de proporcionalidade quanto ao
namero de portadores de carga N do sistema como mostram as Eqs 79,80, 81 e 82.

o= uN.e (79)
Fc>u (80)
o _ uNe
P (81)

Na Eqg. 81 pode-se eliminar a densidade dos portadores de carga y. Deste modo,
obtém-se a relacdo de proporcionalidade entre o/fc € N como mostra a Eq. 82.
N
g _ K¢ 5N (82)
fc U
Neste sentido, o0 comportamento dos portadores de carga esta ligado ao seu meio
de conducgédo, no caso a FNA-PANI [16]. Deste modo estuda-se o comportamento
geométrico das inclusdes do sistema FNA-PANI/PDMS(7%) pelo fator geométrico
(Screening Factor- Sf) afim determinar o comportamento das inclusdes dentro da matriz

elastomérica PDMS mediante alteracdes de pressbes P e frequéncias f neste sistema
[62].

4.3.2 FATOR GEOMETRICO COMO FUNGCAO DA CONCENTRAGAO DE FNA-
PANI NA MATRIZ PDMS PARA x (0 — 8%) e f < 10 Hz.

Na Fig. 38, estuda-se o comportamento geométrico das inclusdes FNA-PANI na
matriz PDMS. Com a andlise do Sf mediante sistema percolativo da concentracdo de
FNA-PANI em 4% < x < 8%, pode-se determinar a geometria das inclusdes FNA-PANI

na matriz elastomérica PDMS.
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Figura 38:Comportamento do Fator geométrico (Screening Factor-Sf) mediante variacdo da

concentracdo de FNA-PANI na matriz elastomérica PDMS no regime dc com f< 10 Hz e 4% < x < 10%.

O comportamento mostrado na Fig. 38 revela que com o aumento da
concentracdo de FNA-PANI na matriz de PDMS, o fator geométrico- Sf tende a
diminuir indo préximo a 1073, assim, pode-se afirmar que a geometria das inclusdes
tende ao formato colunar como mostra a tabela Il [63,64]. Ademais, na concentracéo de
10% o pardmetro y > o« deste modo 0 Sf chega a valores tdo proximos de zero que é
impossivel mostrar seu comportamento na Fig. 37, com isto, pode-se confirmar que o
com aumento da quantidade de FNA-PANI na matriz PDMS o Sf é de fato colunar
[64,65]. N&o obstante, o aumento das concentragdes de FNA-PANI na matriz PDMS
favorece o aumento do numero de interconexdes entre as inclusdes e, portanto, 0s
portadores de cargas passam a ter maior mobilidade no sistema FNA-PANI/PDMS
[16,63-65].

Neste sentido, estuda-se na Seccdo 4.3.3 especificamente na Fig. 39, o
comportamento do fator geométrico- Sf mediante variacdo da pressdo P (0 - 150 KPa)
em funcdo da concentracdo de FNA-PANI em (4%,6%,7%,8% e 10%). Deste modo €
permitido verificarmos se o aumento de interconexdes em comum com a pPresséo

modifica a geometria das inclusdes FNA-PANI.
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4.3.3 FATOR GEOMETRICO COMO FUNCAO DAS PRESSOES (0,50,100 E 150
KPa) EM FNA-PANI NA MATRIZ PDMS.
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Figura 39: Comportamento do fator geométrico (Screening Factor-Sf) como funcdo das pressdes
(0,50,100 e 150 KPa) mediante alteracdo da concentracdo de FNA-PANI na matriz elastomérica PDMS
para /<10 Hz.

A Fig.39 mostra o comportamento do fator geométrico (Screening Factor-Sf) no
sistema FNA-PANI/PDMS nas concentracdes (4,6,7,8 e 10%) de FNA-PANI na matriz
elastomérica PDMS. Observa-se na Fig. 38 uma diminuigdo do Sf no intervalo ( 10 a
10%) mediante aumento da pressdo P aplicada em (0,50,100 e 150 KPa), isto €, a 0 KPa,
ou seja, na auséncia de pressio o valor do Sf é ~10? no sistema FNA-
PANI/PDMS(0,4,6,7,8 e 9%) e em 150 KPa Sf ~10° para o sistema FNA-
PANI/PDMS(7%), passando 10 nos sistemas FNA-PANI/PDMS(6%,7% e 8%) para P
=50 KPa e Sf ~10* para P = 100 KPa no sistema FNA-PANI/PDMS(7%) [16,63-65].
Neste sentido, destaca-se o sistema FNA-PANI/PDMS(7%) por sua linearidade
observada na Fig. 38, no sistema em questo, nota-se que o Sf cai linearmente de 10
até 10" com o aumento da pressio P, ou seja, a medida que aumenta-se os caminhos de
interconexdes de FNA-PANI na matriz PDMS aproxima-se também os aglomerados de

inclusbes da matriz PDMS fazendo o sistema sair de aglomerados esféricos para
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colunares e demonstrando que existe uma relacdo de proporcionalidade entre Sf e P no
sistema FNA-PANI/PDMS.

434 FATOR GEOMETRICO NO SISTEMA FNA-PANI/PDMS(7%) COMO
FUNCAO DE opnc E fc VARIANDO A PRESSAO EM REGIME DC.
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Lo 10™
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Figura 40: Comportamento do Fator geométrico (Screening Factor-Sf) no sistema FNA-
PANI/PDMS(7%) como funcédo de oqc e fc mediante variagdo da presséo P (0,50,100 e 150 KPa) para f <
10 Hz.

Na Fig. 40 observa-se o comportamento das inclusées FNA-PANI na matriz
elastomérica PDMS para o sistema FNA-PANI/PDMA(7%). No sistema em questdo, é
possivel observar sua linearidade quanto a dependéncia entre o fator geométrico Sf e a
pressdo P na forma Sf o« 10KP, ou seja, quanto maior a pressdo P menor é o fator
geométrico Sf no sistema FNA-PANI/PDMS(7%) atingindo valores mais proximos de
zero. Em paralelo, existe a aproximagédo ou compactacdo dos aglomerados de inclusdes
FNA-PANI na matriz polimérica PDMS, representada na Fig. 39. Deste modo, aumenta
0 numero de interconexdes dentro do sistema favorecendo assim maior mobilidade dos
portadores de carga, logo, aumenta-se a condutividade o’(f) no sistema FNA-

PANI/PDMS.
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4.35 FATOR GEOMETRICO MANTENDO f CONSTANTE A 1 Hz EM FUNCAO
DA FREQUENCIA CRITICA (fc) NO REGIME DC PARA f< 10 Hz.

Através das Figs. 33 a 34 foi observado uma dependéncia entre fc e a pressédo P
no sistema FNA-PANI/PDMS(7%). A Fig. 41, mostra 0 comportamento dos portadores
de carga no sistema FNA-PANI/PDMS(7%) quando se varia fc em funcdo da pressédo

para o regime dc quando f =1 Hz.
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Figura 41: Comportamento do Fator geométrico (Screening factor-Sf) mantendo f constante e igual a 1

Hz no sistema FNA-PANI/PDMS(7%) como fungdo da frequéncia critica f. mediante variacdo de pressdo

P de 0 a 150 KPa.

Na Fig. 41 observa-se que o Sf no sistema FNA-PANI/PDMS(7%) apresenta um
comportamento praticamente linear e decrescente, de modo que a medida que aumenta-
se a fc o Sf tende valores cada vez mais proximos de zero. Segundo Bianchi. et al [3], o
aumento da frequéncia tende a maior confinamento dos portadores de carga. Deste
modo, observa-se que os meios de conducdo dos portadores no sistema FNA-
PANI/PDMS(7%) através das inclusdes FNA-PANI se modificam conforme a
frequéncia fc aumenta, isto €, inicialmente a baixas frequéncias, o sistema conduz

através de migragOes entre os aglomerados de fibras caracterizado pelo numero (1) na
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Fig. 39, este processo recebe o nome de conducéo interdominio onde os portadores de
carga, devido a baixas frequéncias e portanto menos confinados tendem a ir de dominio
a dominio no sistema FNA-PANI/PDMS(7%) como meio de condugdo. Além disso,
com o aumento da frequéncia, existe o confinamento de mais portadores de carga e
deste modo vemos no indice (2) da Fig. 41 que as incluses FNA-PANI passam a
conduzir entre as fibras, ou seja, muda-se a conducdo do sistema FNA-
PANI/PDMS(7%) passando a ser conhecido como condugdo interfibras.

Ademais, o aumento de f leva ao regime AC favorecendo ainda mais o
confinamento dos portadores de carga e assim os portadores tendem a ficar mais
localizados no sistema FNA-PANI/PDMS(7%). Assim, observa-se no indice (3) que a
melhor forma de conducdo deste sistema passa a ser localizado, ou seja, dentro da
prépria fibra FNA, através deste processo a conducdo muda e passa a se chamar

intrafribras, isto €, os portadores se movimentam dentro da FNA.

4.4 COMPORTAMENTO DO FATOR GEOMETRICO PARA f > 1000 Hz.

Na Seccdo 4.4.1 é analisado o comportamento do fator geométrico Sf no sistema
FNA-PANI/PDMS(7%) sob variagdo da pressao P (0 — 150 KPa) para f> 1 KHz.

4.4.1 EFEITOS DE PRESSAO.
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Figura 42: Comportamento do (Screening Factor-Sf) no sistema FNA-PANI/PDMS(7%) sob efeito da
Pressdo P (0 — 150 KPa) mantendo f = 1 KHz.
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Na Fig. 42 observa-se o comportamento do Sf em altas frequéncias,
especificamente no sistema FNA-PANI/PDMS(7%) a f = 1 KHz. Assim, através da
andlise da Fig.41 é possivel concluir que o comportamentos das inclusées no sistema
FNA-PANI/PDMS(7%) sob efeito da pressdo P (0-150 KPa) sdo similares aos efeitos
obtidos no sistema FNA-PANI/PDMS(7%) no regime dc para /< 10 Hz. Isto &, conclui-
se que o Sf continua tendendo a um valor proximo de zero Sf -2 0 indicando assim um
formato colunar das inclusdes FNA-PANI na matriz elastomérica PDMS. Ademais,
pode-se concluir a existéncia das aproximacdes das fibras FNA para o sistema FNA-
PANI/PDMS(7%) em altas frequéncias o que caracteriza maior numero de
interconexdes e deste modo, favorecendo o0 movimento dos portadores de carga, que por
sua vez, encontraram-se na frequéncia de 1KHz tratando-se assim de um sistema mais

confinado em comparacdo ao regime DC.

4.5 COMPORTAMENTO DO FATOR GEOMETRICO PARA 1 < f < 10° Hz SOB
EFEITO DA PRESSAO P.

A Fig. 43 mostra o comportamento do Sf no sistema FNA-PANI/PDMS(7%) sob
efeitos da frequéncia f (1-10° Hz) e pressdo P (0 — 150 KPa).
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Figura 43: Comportamento do fator geométrico (Screening Factor-Sf) no sistema FNA-

PANI/PDMS(7%) como funcéo da Pressdo P (0 - 150 KPa mediante alteragdo de f (1 - 10°Hz) .
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Observa-se na Fig.43 a variacdo do Sf no sistema FNA-PANI/PDMS(7%) sob
influéncia de cada frequéncia em funcédo da presséo aplicada P. Nota-se que o Sf tende a
diminuir sob efeito de pressdo independentemente do f adotado e com isto pode-se
afirmar que seu formato colunar néo sofre alteracdo. Ademais, sob efeito da frequéncia f
nota-se um aumento do Sf mediante elevagdo de f no sistema FNA-PANI/PDMS(7%).
Acredita-se que esta variacdo se deve ao aumento dos portadores de carga localizados a
medida que se aumenta a frequéncia do sistema. Ademais, a pressao compacta as fibras
FNA-PANI na matriz PDMS aumentando o numero de interconexdes e com isto
facilitando o caminho dos portadores. A altas frequéncias como em 10° Hz os
portadores estdo bem localizados e portanto, acredita-se que o sistema passa a conduzir
como ilhas localizadas dentro da matriz aumentando assim o Sf.

45.1 EFEITOS DA PRESSAO E FREQUENCIA.
A Fig. 44 mostra o comportamento do Sf no sistema FNA-PANI/PDMS(7%) sob acédo

da pressdo mecénica P (0 — 150 KPa) para baixas frequéncias, isto é, /< 10 Hz e altas

frequéncias f > 1 KHz.
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Figura 44: Comportamento do (Screening Factor-Sf) no sistema FNA-PANI/PDMS sob acdo da presséo
P (0 — 150 KPa) e frequéncia f (1 — 10° Hz).
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Na Fig. 44, observa-se que a medida que aumentamos a frequéncia f o Sf aumenta
simultaneamente para todas as pressfes. Nota-se também, que o sistema FNA-
PANI/PDMS(7%) sob influéncia da presséo P converge para 0 mesmo valor em que Sf
~1072. Com isto, confina-se os portadores de carga mediante aumento da frequéncia f e o

processo de conducdo passa pelos estagios de interdominios, interfibras e intrafibras.
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Capitulo5 concLusAo

Analisando os resultados encontrados no regime DC e a altas frequéncias para

regime AC, com o objetivo de compreender a condutividade alternada ac de composito

de PDMS elastomérico, reforcado com fibras de acai recobertas com PANI. Pode-se

concluir trés pontos importantes nesta dissertagéo.

A Condutividade dc em funcdo da frequéncia critica ndo varia com alteracdo da
pressdo e deste modo podemos afirmar que existe relagéo entre a condutividade
em funcdo de fc e o nimero de portadores de carga N no sistema. Ou seja, 0
nimero de portadores de carga permanece constante mediante variacdo da

pressao.

Segundo ponto é que através do aumento da concentracdo de FNA-PANI no
sistema de percolagdo, aumenta-se 0 numero de interconexdes o que favorece o
caminho dos portadores de carga. Logo, 0 aumento de x mostra que os fatores
geométricos das inclusdes tendem a zero e deste modo podemos afirmar que sua
estrutura € colunar. Nao obstante, em 0,07 de concentracdo FNA-PANI
considerada mais efetiva para andlise, o Sf quando submetido a variacdo de
presséo no intervalo de 0 a 150 KPa no sistema DC demonstra formato colunar
pois tende a valores proximos de zero a partir disto observou-se uma relagédo
linear entre Sf e a pressdo P. Além disto, observou-se que a 200 KPa o parametro

y tende ao infinito o que se pode afirmar sobre o formato colunar das fibras.

Com o aumento da frequéncia no sistema observou-se maior confinamento dos
portadores de carga e com isto o formato de conducdo no sistema passa por trés
estagios onde a conducéo inicia-se entre os aglomerados de fibras conhecidos
como dominios, ap6s aumento da frequéncia passa a conduzir entre as fibras
(isto é, interfibras) e a altas frequéncias o confinamento é extremamente alto e,
portanto, passa a conduzir dentro da fibra, ou seja, (intrafibras). Por fim,
notamos que o processo é reversivel onde a medida que a frequéncia aumenta o
sistema que antes estava conduzindo dentro da fibra, volta ao estagio anterior

convergindo a ponto de Sf perto de 102 (u.a.). Contudo o Sf ainda tende a

65



valores proximos de zero e todos os pontos convergem a valores proximos
confirmando o confinamento dos portadores de carga. Portanto, este trabalho
apresenta como principal contribuicdo a literatura a apresentacdo de uma nova
abordagem para o estudo do comportamento da condutividade elétrica e dos
mecanismos de conducdo de materiais hibridos formados a partir de sistemas
elastomeéricos e fibras naturais condutores para promover ndo somente a
investigagdo cientifica desses sistemas, como também o desenvolvimento de
sensores de pressdao sustentaveis economicamente (baixo custo) e

ambientalmente (materiais naturais, isto &, fibras).
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