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Resumo

Compdsitos de borracha natural vulcanizada (BV) e Titanato Zirconato de Chumbo
(PZT) em diferentes composicGes foram obtidos a partir do latex pré-vulcanizado e da
cerdmica PZT na forma de p6. As composicBes estudadas foram 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40
v/v. Um aumento no coeficiente piezoelétrico (ds3) foi verificado com o aumento do volume
de cerdmica no compaésito, atingindo um valor de aproximadamente 6 pC/N para compdsitos
de composicdo 60/40 polarizados a 8MV/m na temperatura de 90°C. Verificou-se um
decaimento da atividade piezoelétrica em funcdo do tempo apds a polarizacdo para 0s
compositos com até 30% em volume de ceramica. Este decaimento foi atribuido
principalmente a relaxacdo da matriz. A adicdo de nanofibras de celulose para a composi¢do
70/30 nas proporgdes 5,10 e 15% em massa (em relacdo & massa da borracha), inibiu o
processo de relaxacdo, como também promoveu uma melhor transferéncia de tensdes
mecanicas aplicadas no material aos grdos ceramicos, ocasionando em um aumento de até
400% nos valores obtidos para o coeficiente piezoelétrico. A incorporacdo de 5% em massa
de nanofibras recobertas com polianilina aumentou trés ordens de grandeza a condutividade
elétrica dos compositos 70/30 e 60/40. Por outro lado, uma reducdo nos valores do coeficiente
piezoelétrico foi observada, o que foi atribuido a um efeito de blindagem elétrica dos gréos
ceramicos.

Palavras Chave: Borracha natural. Nanofibras de celulose. Polianilina. PZT.

Piezoeletricidade.



Abstract.

Vulcanized natural rubber(VNR) and Lead Zirconate Titanate (PZT) composites with
different composition were obtained by mixing PZT ceramic powder with prevulcanized
latex. The investigated composition of VNR/PZT were 90/10, 80/20, 70/30 and 60/40 v/v.
The piezoelectric coefficient ds3 increased with increasing of PZT volume fraction in the
composite reaching approximately 6 pC/N for composites composition 60/40 %v/v, polarized
with 8MV/m at 90°C. It was verified that piezoelectric activity decay as a function of time for
composite up to 30% of ceramic, that was attributed mainly to matrix relaxation. The
incorporation of cellulose nanofibers in the compositions 70/30 and 60/40 %v/v inhibited the
matrix relaxation besides of promoting better transference of the applied mechanical stress on
the ceramic grains, increasing the piezoelectric coefficient ds3 about 400%. The electrical
conductivity of composites 70/30 and 60/40 increased three order of magnitude by adding 5%
in mass (related to rubber mass), of cellulose nanofiber coated with polyaniline in the
composite. On the another hand, the piezoelectricity activity ds; decreased and this behavior

was attributed to electrical field shielding of ceramic grain promoted by coated fibers.

Key Words: Natural rubber. Cellulose nanofibers. Polyaniline. PZT. Piezoelectricity.
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Introducdo.

Materiais inteligentes sdo materiais que sob a acdo de um estimulo sdo capazes de
alterar, de forma significativa, uma ou mais das suas propriedades (sendo elas mecénicas,
Opticas ou elétricas) [1]. Muitas vezes denominados de ‘“materiais sensiveis” devido a
suscetibilidade que estes possuem a estimulos externos, os materiais inteligentes mostram
uma ampla area de interesse abrindo novas possibilidades em diversos segmentos em
extensGes como as engenharias, medicina e biologia. Estes podem ser subdivididos em tipos
ou classes, as quais incluem os materiais de memoria, termocrémicos, fotocrdmicos,
magnetoreoldgicos e piezoelétricos, classe em especial que vem cada vez mais adquirindo
grande importancia na area de pesquisa em materiais, ndo apenas para aplicagdes em sensores,
estruturas, atuadores etc., mas, principalmente, no campo do harvesting impulsionados pela
minituriarizacdo e proliferagdo dos chamados gadgets, entre outros eletroeletronicos portateis
gue demandam cada vez menos poténcia para sua alimentagdo, abrindo portas para utilizacéo
de baterias que continuamente armazenem energia de outras fontes interconvertidas como o
movimento humano [2]. Descoberta em 1880 pelos irmédos Curie em cristais de quartzo, a
piezoeletricidade refere-se ao fendmeno de geracdo de cargas elétricas por um material, sendo
esta proporcional & tensdo mecénica aplicada, ou reciprocamente a mudanca das dimensdes
fisicas do material em relacdo ao campo elétrico aplicado [3] surgindo em algumas ceramicas
como o titanato zirconato de chumbo (PZT) e o Titanato de bario (BaTiO3), alguns 6xidos e
nitretos como o oxido de zinco (ZnO) e o nitreto de galio (GaN) respectivamente, e materiais
poliméricos, sendo 0 que mais se destaca o Fluoreto de Polivinilideno (PVDF). Atualmente,
0s materiais piezoelétricos de grande importancia tecnolédgica sdo baseados em ceramicas
ferroelétricas de estrutura do tipo perovskita como o Titanato de Chumbo (PbTiO3), BaTiO3 e
0 PZT [4] que apresentam elevada constante dielétrica, porém baixa resisténcia mecanica e
processabilidade. Nesse sentido, a incorporacdo de materiais ceramicos em matrizes
poliméricas vem ganhando cada vez mais importancia, no intuito de se obter compositos que
aliem, em um Unico material, propriedades especificas como a moldabilidade e o peso
reduzido dos polimeros as altas constantes dielétricas dos materiais cerdmicos [2,5,6]. As
propriedades finais desses compositos sdo influenciadas fortemente por fatores como o
volume ceramico, a conectividade e a polarizabilidade dos grdos na matriz. Os compdsitos
polimeros/ceramicas ferroelétricas mais amplamente estudados, conforme encontrado na

literatura [2,5,6], sdo os de conectividade 0-3, principalmente por sua facilidade de sintese.
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Dentre as matrizes empregadas podemos destacar o poliuretano, poliamida,
poliestireno e a epdxi. Recentemente, as matrizes elastoméricas vém ganhando especial
interesse pela comunidade cientifica devido a sua alta moldabilidade, flexibilidade e
principalmente elasticidade, o que fazem dos compositos preparados a partir destas,
excelentes materiais para o desenvolvimento de atuadores e capacitores de alta poténcia e
emprego em sistemas microeletromecanicos que necessitem de uma interconversdao entre
energia elétrica em mecanica ou vice-versa. Nesse sentido, destaca-se a borracha natural, por
sua biodegradabilidade e propriedades mecénicas de elasticidade e flexibilidade decorrentes
da estrutura em rede formada pela associacao de proteinas e fosfolipidios presentes nas pontas
de cadeia da estrutura molecular do polimero, conhecidas como ligagdes cruzadas naturais
[7]. Constituida por cadeias do tipo 1,4-poli-isopreno as propriedades da borracha natural sdo
consideravelmente melhoradas quando esta € submetida a vulcanizacédo, processo em que ha a
formacdo de ligagBes cruzadas entre as cadeias do polimero, melhorando desta forma, suas
propriedades de resisténcia a tracdo, abraséo e oxidacao.

Em relacdo a ceramica pura, 0s compoésitos apresentam um coeficiente piezoelétrico
por volta de 8 vezes menor do que nos polimeros. Isto decorre do fato de que a constante
dielétrica dos polimeros é muito baixa (<10) quando comparada com a da ceramica (>10°%)
ocasionando assim um baixo campo elétrico nos grdos ceramicos dentro da matriz polimérica
[8,9]. Alterando a constante dielétrica da matriz pode-se ter uma polarizagdo mais efetiva dos
grdos ceramicos. Uma maneira de modificar a constante dielétrica da matriz € adicionando um
aditivo condutor como o grafite ou a polianilina (na forma de pd), formando assim uma
terceira fase [10-12].

O projeto de pesquisa teve como objetivo o desenvolvimento de uma “borracha-
piezoelétrica” com potencialidade de ser utilizada como coletor de energia (harvest energy).
A borracha empregada foi a proveniente da Hevea brasiliensis (seringueira), uma fonte
renovavel, e a ceramica o PZT. Pretendeu-se aumentar os valores do coeficiente piezoelétrico
do composito atraves da adicdo de nanofibras de celulose como reforco, e de se melhorar a
eficiéncia da polarizagdo da cerdmica na matriz borracha adicionando nanofibras de celulose

recobertas com polianilina.
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O latex da borracha natural extraido da seringueira é um liquido branco de aspecto

leitoso. Este é um sistema coloidal, constituido de substancias ndo borracha e particulas de

borracha dispersas em uma fase aquosa denominada soro [13]. Existem cerca de 2500

espécies de plantas que produzem latex, embora somente a Hevea Brasiliensis possua uma

grande importancia comercial produzindo aproximadamente 99% da produgdo mundial de

borracha, como ¢é ilustrado através da Tabela 1.

Tabela 1 - Principais fontes de producéo de borracha natural *4**

i . Contetdo de sélidos /% Produgéo Producéo (kg
Fonte Pais de Origem o _—
(Massa molar média/kDa) (ton/ano) ha“ano™)
Brasil
o (entretanto a maior area 9.789.000
Hevea brasiliensis . ’ 30-50 (1310) 500-3000
. . cultivada esta no Sudeste (2007)
(seringueira) .
Asiéatico)
) México e sudoeste dos 2.600.000
Parthenium argentatum . 3-12 (1280) 300-2000
. Estados Unidos (1988)
(guaiule)
. o . 3-12 (1000-1500)
Manihot glaziovii Brasil - -
(manigoba)
Ficus elastica, F. ovata,
F. pumila, F. volgelii Nigéria 15-28 (--) - -
(figueira-da-borracha ou
borracha indiana)
Taraxacum kok - saghyz Russia Até 30 (2180) 3000 (1943) 150-500
(dente-de-ledo russo)
5-12 na raiz (160-240) 110-155

Solidago altissima
(goldenrod)

Estados Unidos
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O processo de extracdo do latex da Hevea Brasiliensis € denominado “tapping”.
Neste, cortes transversais s@o realizados na casca do caule da arvore em apenas um lado do
painel, no qual, no ponto mais baixo é inserida uma canula para coleta do latice em pequenos
potes, conforme ilustra a Figura.1.

A estabilizacdo do latex é feita atraves da utilizacdo de aditivos, entre eles, o mais
comum € a amdnia, que impede a coagulacao espontanea do latex, decorrente principalmente
da acdo de microorganismos gque reagem com 0S compostos ndo borracha, bem como, pela
liberacdo de ions de acidos graxos por meio dos lipideos presentes no latex. Geralmente
utiliza-se uma concentracdo de 0,7% de aménia em relacdo a massa de latex para longos
periodos de estocagem do material, e 0,2% para estocagens mais curtas necessarias a seu
transporte até as industrias de processamento e beneficiamento [13]. O latex recém-coletado
possui um pH em torno de 6 ou 7, a adicdo de ambnia promove um aumento do pH do
material, acarretando em uma ampliacdo da estabilidade coloidal do latex, decorrente do
aumento da densidade de carga elétrica entre as particulas de borracha. Embora a sua adicéo
também provoque a aceleracdo do processo de hidrolise de alguns constituintes ndo borracha

presentes no mesmo [13,16].

Figura 1- Extracdo do latex pelo processo de tapping — Fazenda Experimental Unesp Campus llha
Solteira.

Painel -
cortes

transversais

Canula

Recipiente

de coleta

Fonte: Sanches (2011)
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O teor de borracha seca no latex esté entre 30 e 40% em massa, e depende de diversos
fatores como: clone, estacdo do ano, solo, etc. [17,18]. O latex é constituido principalmente
por agua, o que justifica processos de concentragdo devido aos altos custos de transporte do
latice em natura, bem como a necessidade, em alguns processos de producdo, da sua
utilizacdo na forma concentrada. Entre os métodos mais utilizados para concentracdo do latex
podemos citar a evaporacao, creaming e, 0 mais popular, a centrifugacdo [13]. Tais processos
de concentracdo fornecem um latex concentrado em teores iguais ou maiores que 60% em
massa, permitindo uma maior pureza do mesmo, uma vez que também promovem a reducéo

de algumas substancias nao borracha.

1.2 - Composicéo do latex de borracha natural.

O latex da seringueira é constituido predominantemente por 3 tipos diferentes de
particulas, negativamente carregadas, suspensas em um soro (contendo uma solucdo de
natureza proteica e sais minerais como rubidio, manganés, sédio, potassio, cobre, ferro e
zinco), que em agregacgdo, constituem o latex da Hevea Brasiliensis como um sistema
polidisperso mantendo suas propriedades coloidais. Os trés tipos principais de particulas sao:
particulas de borracha, os lutoides e os chamados complexos de Frey-Wyssling. Os lutdides
sdo constituidos por proteinas, fosfolipidios e sais minerais, sendo estes em média muito
maiores que as particulas de borracha. Os complexos de Frey-Wyssling sdo formados por
carotendides e lipideos conferindo a borracha um tom amarelado [13,14,19]. De fato quando o
latex € estabilizado com amonia tanto os lutdides quanto os Complexos de Frey-Wyssling sdo

dissolvidos e agregados ao soro formando assim um sistema bifasico [13].
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Tabela 2 — Composic¢do média do latex recém-coletado, tratado com amdnia e centrifugado [13].

Natural Amébnia e centrifugado
- Proporgdo / % em massa no Proporgdo / % em massa no
Constituinte ’ ’
latex latex
Borracha 25-45 59,7
Carboidratos 1-2 0,2
) 0,4-1,1/0,5-0,6 (neutros e
Lipideos ) 2,0
polares respectivamente)
Proteinas 1-1,8 1,0
Aminoacidos, aminas etc. 0,4 0,4
Inorgénicos 0,4-0,6 0,4
Agua 49-71 36,0
Ambnia - 0,7

As particulas de borracha do latex recém-coletado sdo envolvidas por uma casca
interna de fosfolipidios e outra externa de proteinas, que confere carga negativa a particula,
havendo também adsorvidos a superficie ions metalicos como Mg,Cu,Zn. O didametro destas
particulas varia de 5,0 a 3.000 nm, sendo que a maioria delas esta na faixa de 100 nm [13].
Uma vez que a adicdo de amonia promove a hidrolise de algumas proteinas e lipideos, no
latex amoniacal as particulas de borracha sdo estabilizadas por um filme de proteinas e &cidos
graxos liberados na hidrolise dos fosfolipidios, assim como os ions metalicos ja citados. Os
hidrocarbonetos formadores das particulas de borracha sdo do tipo poli-isopreno com
configuracdo do tipo cabecga-cauda possuindo alto peso molecular (100000 & 1000000) [17].
Quanto a sua estrutura em cadeia, diversos artigos [13,15,16] sugerem as cadeias de poli-
isopreno formadas por milhares de unidades cis-1,4-poli-isopreno, de duas unidades trans-1,4-

poli-isopreno e dois grupos terminais de cadeia, a. € ® como ilustrado pela Figura 2.
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Figura 2 - Modelo proposto para borracha natural relativo a formacéo de liga¢6es cruzadas naturais
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Fonte: Carretero (2010) [

Tarachiwin et al [21] demonstrou que o entdo grupo funcional denominado de a
terminal é constituido por unidades de mono ou di-fosfato ligadas a fosfolipidios que atuam
como um grupo protetor na estabilizacdo do terminal fosfato. Por sua vez tem se postulado
que o grupo terminal ® ¢ constituido de unidades modificadas de dimetilalil ligadas a grupos
funcionais que se associam a proteinas na formacé&o de ligacdes cruzadas através de pontes de
hidrogénio [7,20].

A presenca de uma grande quantidade de proteinas e fosfolipidios no latex de borracha
natural permite a formacdo de uma estrutura tridimensional denominada por ligacdes
“cruzadas naturais” em torno dos grupos funcionais terminais o ¢ ® que constituem a fase gel
da borracha [7].

A estrutura de ligagdes cruzadas naturais na borracha natural Ihe concede uma série de
caracteristicas superiores (elasticidade, resisténcia a tracdo etc.) a suas analogas sintéticas, que
ndo possuem este tipo de estrutura promovida pelas ligacdes entre proteinas e fosfolipidios
aos grupos terminais. Fato que também pode explicar a superioridade da borracha natural da
Hevea Brasilliensis em detrimento de suas concorrentes naturais como a borracha da
mangabeira ou guaiuli que possuem em sua composi¢cdo uma menor quantidade de proteinas e
fosfolipidios. Embora a presenca de fosfolipidios e proteinas em grande quantidade no latex

da Hevea brasiliensis Ihe confere melhores propriedades fisicas, estas por sua vez, inibem
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muitas vezes sua aplicacdo em areas como, a médica e alimenticia, dado a fatores alergénicos

provocados, principalmente, pela presenca de determinadas proteinas no latex.

1.3 - Vulcanizagéo x Pré-Vulcanizacéo.

A borracha em seu estado natural apresenta caracteristicas indesejaveis que limitam a
sua aplicabilidade, tais como: baixa resisténcia mecanica, ndo consegue manter seu formato
sob grandes deformacdes, baixa resisténcia a abrasdo e pegajosidade. Portanto, artefatos
produzidos a partir da borracha natural, em sua maioria, estdo em sua forma vulcanizada,
como luvas, preservativos, pneus, solas de sapato, etc, garantindo-lhes alta resisténcia a
deformacdes e elasticidade. A criacdo do processo de vulcanizacdo é atribuida a Charles
Goodyear no ano de 1841, embora Thomas Hancock tenha, paralelamente, desenvolvido o
mesmo processo na Inglaterra um ano apos a publicacdo do trabalho de Goodyear nos Estados
Unidos [22]. O processo de vulcanizacdo de Goodyear teve como base os estudos publicados
por Nathaniel Hayward, no qual observou que a borracha natural perdia sua pegajosidade
(pelo menos em sua superficie) ao ser misturada ao enxofre e exposta a luz do Sol. Desta
forma Charles Goodyear, ao invés de apenas expor o composto borracha e enxofre a luz,
submeteu-0 ao aquecimento a alta temperatura observando uma melhora substancial das
propriedades da borracha natural, patenteando o processo no mesmo ano [22,23].

A vulcanizagdo ou cura pode ser definida como o processo quimico que aplicado a
borracha ou materiais elastomericos em geral promove a formagédo de ligagcOes cruzadas,
acarretando na perda, pelo material, de suas caracteristicas plasticas e desenvolvimento de
propriedades essencialmente elasticas. Uma ligacdo cruzada pode ser entendida como um
Gnico ou um grupo de atomos de enxofre ligados entre as cadeias do polimero, uma ligacéo
carbono-carbono, um radical organico polivalente ou agregado iénico [22,23].

Assim, como naturalmente no processo de formacdo de ligagdes cruzadas naturais, a
vulcanizacdo da borracha promove o desenvolvimento de estruturas tridimensionais a partir
das moléculas do polimero. Embora se diferencie da primeira quanto a superioridade das
caracteristicas mecanicas fornecidas a mesma, uma vez que o processo de vulcanizagéo ocorre
pela reticulacdo da borracha a partir de pontos na cadeia principal onde pode ocorrer a reacdo
quimica com o agente de vulcanizagdo (e ndo mais apenas nos grupos terminais através de

pontes de hidrogénio ou ligacdes idnicas), reacdo esta irreversivel, em que ha a formacao de
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ligacbes covalentes fortes. O agente de vulcanizacdo mais utilizado é o enxofre, podendo
tambeém ser utilizado o Selénio, Teldrio, Monocloreto de enxofre, Dissulfeto de Tiurama e
alguns Alquifenolsulfetos [22]. E comum também utilizarem no processo alguns ingredientes,
tais como, aceleradores e ativadores (mercaptobenzotiazol - MBT e o ZnO, etc), os quais
consistem em reduzir o tempo e a temperatura necessarios para obter uma borracha com as
propriedades fisicas desejadas, tornando o processo comercialmente mais atrativo [24].

As propriedades da borracha vulcanizada (resisténcia a abrasdo, elasticidade,
resisténcia a tracdo, etc) irdo depender proporcionalmente da densidade de liga¢6es cruzadas e
do tipo destas ligacbes no material. Desta forma, fatores como, o sistema de vulcanizacéo
empregado e o tempo de submissdo da borracha a tal sistema s&o essenciais, pois influenciam
nas propriedades do produto final, assim como em sua processabilidade. A Figura 3 apresenta
a variacdo de algumas propriedades em funcdo da formacdo de ligacBes cruzadas nos
elastomeros em geral. Pode-se notar claramente a diminuicdo da histerese em funcéo de uma
ampliacdo da densidade de ligagdes, caracteristico de materiais vulcanizados. Propriedades
como a resisténcia ao rasgamento, fadiga e resisténcia a tracdo assumem valores maximos a

medida que a densidade de ligacdes cruzadas é aumentada [22,24].

Figura 3- Variagdo de propriedades em funcdo da formacao de ligagBes cruzadas.

Resisténcia ao rasgamento
Resisténcia a fadiga

/\ Recuperacfio elastica
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Deformacio permanente
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Densidade de ligagies cruzadas

Fonte: Mark,Erman e Eirich (2005) (4
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Considerando o sistema de vulcanizacdo mais utilizado (a base de enxofre), podemos
classificar as ligacbes cruzadas de acordo com o numero de atomos de enxofre que se
associam as cadeias de carbono, assim, estas podem ser:

Monossulfidricas (-C-S-C-): Quando apenas um atomo de enxofre liga duas cadeias de
carbono atraves das unidades de isopreno.

Dissulfidricas (-C-S,-C-): Quando dois atomos de enxofre ligam duas cadeias de
carbono através de duas unidades de isopreno.

Polissulfidricas (-C-Sz-C-): quando mais de dois atomos de enxofre ligam duas
cadeias de carbono através de duas unidades de isopreno (z > 2).

Desta forma de acordo com os teores de enxofre e acelerador, os sistemas de
vulcanizagdo sdo expressos como: Eficiente (teor de enxofre entre 0,3 a 1,0 phr e de
acelerador entre 2,0 a 6,0 phr) no qual hd a formacdo de ligacbes mono e dissulfidricas,
garantindo a borracha uma maior estabilidade térmica e resisténcia ao envelhecimento; Semi-
Eficiente (teor de enxofre entre 1,0 a 2,0 phr e de acelerador entre 1,0 a 2,5phr); e
Convencional (teor de enxofre entre 2,0 a 3,5 phr e de acelerador entre 0,5 a 1,0 phr). Nos
sistemas convencional e semi-eficiente hd uma maior presenca de ligacdes polissulfidricas,
logo ha uma reducéo da resisténcia ao envelhecimento, em contrapartida conferem a borracha
alta resisténcia mecanica pela capacidade destas ligagOes rearranjarem-se sob tensdo pela
quebra ou rearranjo [25].

A Figura 4 apresenta uma possivel estrutura da borracha natural vulcanizada na
presenca de aceleradores. Podemos notar que, além das estruturas citadas acima, existe a
formacédo de grupos ciclicos do enxofre intramoleculares, bem como a ocorréncia de grupos
pendentes (-Sy-X-). Os grupos ciclicos estdo entre os principais agentes do processo de
envelhecimento da borracha, e, sendo termicamente mais fracos, estdo sujeitos a uma série de
processos quimicos ao longo do tempo, provocando o enfraquecimento e a reducdo de
propriedades da borracha vulcanizada, enquanto os grupos pendentes, advindos da associacao
de uma cadeia de enxofre com um fragmento de um acelerador no fim de cadeia, atuam como

inibidores da formacéo dessas ligacdes [22,26,27].
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Figura 4 - Estrutura das ligacdes cruzadas formadas por atomos de enxofre e a cadeia principal da borracha
natural

Fonte: Sanchez (2006) 7!

O termo pré-vulcanizacgdo descreve o processo de vulcanizacdo na fase de latex. Nesse
processo, a vulcanizacdo ocorre dentro das particulas de borracha mantendo-se o estado de
dispersdo do latice. Tal processo oferece vantagens principalmente quanto a energia requerida
para a secagem do produto final, bem como aos custos envolvidos na producdo, uma vez que
é realizado geralmente a temperaturas menores gque a vulcanizacao da borracha ou até mesmo
a temperatura ambiente permitindo o seu emprego em adesivos, espumas e téxteis [28]. O
processo de pré-vulcanizagdo geralmente é feito através do aquecimento do latex sob agitacdo
a temperaturas que variam de 50 a 90°C com uma dispersdo de enxofre e um acelerador,
embora outros agentes vulcanizadores possam ser utilizados. O processo de formacdo de
ligagBes cruzadas se inicia logo no aquecimento do latex com a migracdo de ambos enxofre e
acelerador, entdo dissolvidos no soro aquoso para as particulas de borracha e se completa com
a simples secagem do produto final. A taxa de reacdo para que ocorra a pré-vulcanizacéo, bem
como o tempo necessario para que esta se desenvolva dependem do tipo de sistema adotado,
sendo estes 0s mesmos apresentados para o sistema de vulcanizagdo convencional [29-31].
Ao se preparar o0 latex pelo processo de pré-vulcanizacdo, deve-se levar em conta, assim como
no processo de vulcanizacdo, possiveis mudangas em propriedades advindas da presenca de
agentes de vulcanizacao residuais e agentes ativos de superficie [30], ja no caso da borracha
natural, além desses fatores, deve-se considerar também o processo de endurecimento e
envelhecimento causado pelo aumento da densidade de ligagbes cruzadas naturais com o

tempo.
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1.4 - Densidade de ligag¢des cruzadas.

A densidade de ligacdes cruzadas formadas na borracha durante o processo de
reticulacdo determinam, em grande parte suas propriedades (elasticidade, flexibilidade,
resisténcia a abrasdo etc.), assim como sua aplicabilidade. Polimeros reticulados s&o
insoltveis em solventes orgénicos devido a presenca destas ligagdes. Quando em presenca de
um solvente, a estrutura em rede do polimero passa a absorvé-lo, dando origem a um
fenbmeno que chamamos de inchamento. No inchamento, as moléculas do solvente, através
do processo de difusdo, passam a adentrar na estrutura do polimero e a se interpor entre as
reticulacdes fazendo com que este sofra um acréscimo em seu volume. O movimento de
difusdo do solvente e a forca exercida pela resisténcia da rede polimérica em ocupar 0 menor
volume possivel levam a uma situacdo de equilibrio em que uma quantidade precisa de
solvente € retida, sendo essa a definicdo de equilibrio de inchamento [32]. A extensdo do
inchamento sofrido pelo polimero sera proporcional a densidade de ligacGes cruzadas
presentes no mesmo.

A teoria cléssica que relaciona a densidade de ligagcBes cruzadas de um polimero
reticulado com o volume de um solvente especifico absorvido foi desenvolvida por Flory e

Rehner em 1953 fornecendo a seguinte expressdo para o equilibrio de inchamento [32]:
D = - [In(1- Vr) + Vr + 5 Vr?] | Vo (Vr 2 + Vr/2) (1)

Sendo:

D = densidade de ligacGes cruzadas: n° de cadeias que participa efetivamente do reticulo por
unidade de volume da borracha (mol/cm?®)

V, = fragcdo em volume da borracha na rede inchada

Vo = volume molar do solvente (cm®gmol)

¥ = parametro de interagdo polimero-solvente

Em muitos casos o valor de Vr é utilizado como um indicativo da densidade de
ligagOes cruzadas, uma vez que estdo diretamente ligados pela equacédo de Flory. Desta forma,
para um mesmo solvente maiores valores de Vr indicam uma maior densidade de ligacdes

cruzadas e consequentemente um menor inchamento por parte do polimero.
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1.5 - Formacao de Filmes

Estudos sobre os mecanismos de formacdo de filmes de latex tem sido feito por
décadas, apesar disso uma serie de questdes ainda sdo motivos de calorosos debates e estudos
por parte da comunidade cientifica gerando inimeros modelos e teorias [13,33-35].

O mecanismo de formagdo de filmes de latex advém da coalescéncia das particulas, ou
seja, da compactacdo, deformacdo, coesdo e interdifusdo das cadeias poliméricas e sao
conduzidos por forcas distintas (eletrostéticas ou estereaticas). O processo de formacgdo de
filmes de latex é dividido em 3 estagios, propostos inicialmente por Vanderhoff, sendo que,
nem todos estes sdo bem separados, cada estagio possui caracteristicas sutis que, muitas vezes
diferem de sistema para sistema [36,37]. As defini¢des de cada estagio sdo as seguintes:

Estagio I: E o mais longo de todos os 3 estagios. Neste estagio ocorre a evaporacio da
agua da superficie do latex o que implica no aumento o teor de sélidos. Tal processo se
estende até que esta concentracdo atinja um valor de 60-70% em volume. Segundo o modelo,
neste processo, as particulas se movem, inicialmente, por movimento browniano que cessa
quando ha a interacdo eletrostatica entre as duplas camadas elétricas das particulas de
borracha decorrente da evaporacdo da agua até um volume critico.

Estagio Il: Este estdgio se inicia quando as particulas ficam permanentemente em
contato umas com as outras e passam a se deformar. O final do processo é marcado pela
deformacdo permanente das particulas de borracha quando entdo se inicia o estagio I11.

Estagio I11: Processo muitas vezes conhecido como maturacdo ou auto adesdo, inicia a
formacgdo do filme continuo propriamente dito. A agua remanescente evapora e as cadeias
poliméricas passam a se interdifundirem permitindo a formacao de um filme mais homogéneo
e surgimento de suas propriedades mecanicas caracteristicas.

O processo de formacdo de filmes de latex é extremamente influenciado por fatores
como tamanho, morfologia e distribuicdo de particulas, taxa de evaporagdo, natureza do
polimero e a presenca ou ndo de aditivos sendo que devemos considerar ainda uma possivel
heterogeneidade quimica das particulas de latex que podem gerar a formacdo de dominios
heterogéneos no processo de secagem do filme [13,35-38].

No caso especial do latex pré-vulcanizado temos que levar em conta, além dos fatores
apresentados, as condicdes de pré-vulcanizacdo que determinam, em suma, as condicOes

mecanicas do filme. Sabe-se que, no processo de vulcanizacdo o enxofre como apresentado,
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se difunde para as particulas de borracha. Embora, o que ainda ndo foi esclarecido é que
quando este alcanca a superficie da particula pode seguir dois caminhos: o primeiro sofrer
difusdo e percorrer toda a particula até seu centro promovendo uma vulcanizagdo homogénea,
e 0 segundo € que a vulcanizagdo ocorra mais rapido que a taxa de difusdo, sendo que, neste
caso, a parte central da particula ndo serd vulcanizada, mas apenas sua superficie. Como
consequéncia hd uma reducdo da mobilidade das cadeias de poli-isopreno nesta regido
dificultando sua coalescéncia e interdifusdo, reduzindo a qualidade bem como as propriedades

mecanicas do filme formado [29].
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Capitulo 2 — Nanofibras de Celulose.

2.1 - Celulose.

A celulose € um polissacarideo de cadeia linear cujas unidades monomericas
(CsH100s), sdo compostas de dois aneis de anidroglucose interconectados por uma ligacdo do
tipo B-1,4 glicosidica, unidade esta que denominamos celobiose. A Figura 5 ilustra a estrutura
molecular da celulose. Nesta, pode-se notar a presenca de grupos hidroxilas que conferem as
moléculas de celulose uma grande reatividade, sendo as responséveis por seu comportamento

fisico e quimico [39-41].

Figura 5- Estrutura Molecular da celulose

Fonte: Klock, Muniz e Hernandez (2006)

Encontrada em vegetais, algas, alguns animais e bactérias e podendo ser obtida até
artificialmente, a celulose é o componente organico mais abundante existente, constituindo
um elemento cujo emprego é amplamente difundido nas industrias, principalmente como
material de reforco, substituindo seus similares inorganicos nomeadamente por ser uma fonte
renovavel de baixo custo de producdo e alto modulo de resisténcia mecanica, em que é
superior muitas vezes, até mesmo aos chamados materiais de engenharia, tais como ago entre

outros, como exemplificado na Tabela 3 [40].



Tabela 3 — Mddulo de alguns materiais de engenharia comparados ao da celulose

[40]

] ) Modulo
) Moddulo Densidade .
Material s Especifico
(GPa) (mg.m™) 13
(GPa.mg™.m°)
69 2,7 26
Aluminio
200 7,8 26
Aco
69 2,5 28
Vidro
138 1,5 92
Celulose
Cristalina
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Na natureza, a celulose possui grau de polimerizacdo de aproximadamente 10000

unidades de glucopiranose para a madeira e 15000 unidades para o algodao, principais fontes

de obtencdo industrial da mesma [42]. Esta é encontrada principalmente na parede celular dos

vegetais na forma de agregados paralelos em um nimero médio de 30 a 100 moléculas de

celulose, denominados microfibrilas decorrentes da alta suscetibilidade de suas moléculas de

formarem pontes de hidrogénio inter e intramoleculares. Desta forma, a celulose apresenta

alta cristalinidade nas regides de ordenamento das moléculas (o que confere aos cristais de

celulose um caréter insoltvel na grande maioria dos solventes organicos), além de prover um

aprimoramento da interagdo com a matriz polimérica aumentando suas propriedades de

reforgo [43]. Estruturalmente as regides cristalinas estdo interconectadas por regides amorfas

consideradas como resultado da méa formacao da estrutura cristalina decorrente do processo de
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cristalizacdo da celulose [44-46], tais regides garantem, entdo, um carater semicristalino a
mesma, favorecendo o ataque dos acidos, permitindo a obtencdo de nanofibras ou “wiskers”
discutidas mais a frente. As microfibrilas se encontram dispersas entre moléculas de
hemicelulose e lignina, responsaveis por manter coesas as matrizes de fibrilas, suas dimensdes
variam de acordo com a origem da fonte de celulose, embora ndo ultrapassem o diametro de 2
a 20 nm [39-41,46-50]. A Figura 6 ilustra a interagdo que ocorre entre as cadeias de celulose
para formagéo das microfibrilas que, em seu estagio final hierarquico de agregacdo, acabam

por compor as fibras de celulose presentes na parede celular dos vegetais superiores.

Figura 6- Hierarquia estrutural da celulose.

Estrutura da microfibrila
Rede em

camadas de
microfibrilas na

célula

Molécula de celulose
Celulose cristalina

Fonte: - Department of Energy (2011)"

2.2 — Lignina e Hemicelulose.

A lignina é um polimero amorfo heterogéneo de cadeia aromatica e ramificada,
composta de unidades de fenil-propano que estdo agregadas através de ligacGes C-O-C e C-C
[43]. Diferentemente da celulose, a lignina € um composto aromético altamente irregular em
sua organizacdo molecular. Encontrada em uma grande variedade de espécies de plantas, a

composicao estrutural da lignina ndo ¢ a mesma em todas elas, o que dependera de fatores
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como a composicdo do solo, as condi¢cbes climaticas, além, evidentemente, da espécie de
planta. Altas concentracfes de lignina garantem as fibras naturais uma maior tenacidade,
durabilidade e estabilidade térmica [47,48].

A hemicelulose também chamada de poliose, por sua vez é um termo utilizado para
designar uma infinidade de polissacarideos que estdo associados a celulose, esta possui um

alto grau de ramificagGes e natureza amorfa, assim como a lignina. [48].

2.4 - Estrutura Cristalina da Celulose.

A celulose possui mais de uma forma polimérfica. Atualmente admite-se a existéncia
de 6 estruturas cristalinas para a celulose, sendo elas: celulose I, celulose 11, celulose 111,
celulose Ill,, celulose 1V; e finalmente a celulose 1V, [42]. Dentre as estruturas citadas a
celulose | ou celulose nativa é a mais estudada, sendo esta encontrada naturalmente em
vegetais, alguns animais, fungos e bactérias, embora nao seja a mais estavel estruturalmente.
A Figura 7, apresenta uma rota simplicada da obtencdo dos 5 tipos de celulose restantes.
Podemos observar que de acordo com o tipo de tratamento térmico ou quimico sofrido pela
celulose nativa teremos uma estrutura cristalina diferente decorrente das alteracGes sofridas
pela célula unitéaria da celulose I. Desta forma a celulose Il pode ser obtida a partir da celulose
| através de 2 processos: 0 primeiro refere-se ao processo de mercerizacéo, caraterizado pelo
tratamento da celulose | com NaOH, e o segundo conhecido como regeneragdo, em que ha a
solubilizacdo desta em solvente, sucedido por sua precipitacdo pela decorrente adicdo de
agua. A celulose 11 € considerada a forma, termodinamicamente, mais estavel da celulose, o
que e decorrente da presenca de pontes de hidrogénio excedentes existentes por unidade de
residual de glucose [34,37,44]. A celulose IllI; e Ill; s&o obtidas da celulose I e I,
respectivamente, por meio de um processo reversivel caracterizado pelo tratamento quimico
de ambas com hidréxido de aménia. As estruturas 1V, e IV, sdo obtidas pelo aquecimento das
celuloses Il e 111, respectivamente, tratadas em glicerol a 206°C [42].
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Figura 7— Interconverséo entre as fases polimorficas da celulose

Regeneragdo
Mercerizacao
Celulose | Celulose Il
NH’%{I\ NH3(|)
-NHjs(g) -NHs(g)
Celulose I, Celulose I,
\L Aquecimento \L Aquecimento
Celulose 1V, Celulose 1V,

Fonte: O°Sullivan (1997)

2.5 - Nanoparticulas de celulose.

O termo “nano” ¢ utilizado para designar materiais em que pelo menos uma de suas
dimensdes se encontra na escala nanométrica, cobrindo faixas de comprimento maiores que o
didametro de 4tomos e menores que o comprimento de onda da luz visivel [51]. Nessa classe
de materiais se encontram as chamadas nanoparticulas de celulose, termo utilizado para
designar as estruturas cristalinas e semicristalinas decorrentes de fontes celul6sicas, cujas
microfibrilas sofreram processo de extracdo quimica ou fisica até a obtencdo de estrutras em
escala nanométrica. Tais estruturas nanocristalinas vém sendo estudadas desde a década de
60, embora tenham ganhado um novo destaque recentemente devido a procura por
nanomateriais advindos de fontes renovaveis [52], o seu emprego vem crescendo amplamente
em industrias, tais como, a automobilistica e principalmente na de plasticos como material de
reforco, produzindo estruturas até 3000 vezes mais resistentes que as originais e com melhor
relagdo custo/beneficio [53].

Segundo Siqueira, Bras e Dufrene [44] pode-se encontrar basicamente duas familias
de nanoparticulas de celulose: a primeira referente a familia dos nanocristais e a segunda
referente a familia da celulose microfibrilada. Basicamente, a diferenca entre essas duas

familias se estende, desde o seu modo de producdo, até as propriedades apresentadas. Quanto
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ao modo de producdo, considerando o processo desde a obtencdo das microfibrilas a partir das
fibras, podemos afirmar que ambos passam pelos mesmos estagios de moagem e tratamento
alcalino das fibras em NaOH seguido pelo branqueamento das mesmas com NaClO, no
intuito de se eliminar a lignina e hemicelulose presente, permitindo assim a liberacdo das
microfibrilas. A partir de entdo, as fibras poderdo sofrer um processo mecénico de
desintegracdo ou quimico para a obtencao das nanoparticulas.

O tratamento mecéanico consiste na submissdo das fibras branqueadas a um
cisalhamento a alta pressdo provendo a desfibrilacdo e quebra das fibras, cujo produto final
sdo estruturas flexiveis e semicristalinas em rede conhecidas como celulose microfibrilada. A
celulose microfibrilada, geralmente, apresenta dimensdes laterais da ordem de 10 a 100 nm,
embora o seu comprimento ultrapasse tal escala, encontrando-se na ordem de micra [49].

O tratamento quimico, por sua vez, é baseado na hidrolise das fibras branqueadas em
solucdo &cida, seguida pela diélise da solucdo em agua deionizada. Atualmente, o método
quimico tem sido o mais difundido e empregado para a producao de nanoparticulas devido a

sua facilidade, e praticidade, sendo este, amplamente utilizado neste trabalho.

2.6 - Nanocristais de Celulose - Efeito das condicGes de Preparacao.

O processo de extracdo dos nanocristais ocorre por meio da hidrolise das fibras de
celulose em solugdo &cida. A hidrolise provoca, a principio, a destrui¢do das regiGes amorfas
da estrutura semicristalina, resultando em uma dispersdo coloidal de cristais de celulose ou
nanofibras [54]. A solucdo e, subsequentemente, diluida em &agua destilada sofrendo
sucessivas centrifugacdes e lavagens sendo por fim, submetida a dialise para eliminacdo de
quaisquer moléculas de &cido livre que tenham restado. O tamanho final dos nanocristais
dependera essencialmente do tipo de fonte celul6sica empregada, bem como das condi¢des de
hidrélise, que interferirdo diretamente nas propriedades dos nanocristais obtidos [55]. Fatores
como o tipo de &cido empregado, tempo e temperatura de hidrolise sdo cruciais, ndo apenas
para evitar a quebra completa da celulose em glucose, mas para garantir o estado de disperséo
coloidal dos nanocristais e suas propriedades de reforco em compdsitos. Outro fator que
emerge atualmente, como crucial no controle das propriedades das nanoestruturas celuldsicas,
é o tratamentos pré-hidrdlise a que sdo submetidas. Segundo Fahma [55], pode-se encontrar
mudancas significativas nas propriedades finais dos nanocristais dependendo do pré-
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tratamento, mesmo sob mesmas condic¢des de hidrolise. Fahma e colaboradores em um estudo
das propriedades de nanofibras obtidas a partir da casca de coco, demostraram que, a rota que
seguia a extracdo inicial de dleos, resinas e ceras pela imersao das fibras em uma solucéo de
etanol/benzeno e utilizava como agentes de deslignificacdo e branqueamento, NaClO, e KOH,
respectivamente, promovia nanocristais com melhores propriedades que o tratamento
convencional, caracterizado pela imersé@o direta das fibras em NaOH precedido entdo, pela
deslignificacdo em NaClO,. Segundo este, tal rota, promoveu maior remogéo de hemicelulose
e lignina gerando uma pré-degradacdo das regides amorfas da celulose, provocando assim, um
aumento final no grau de cristalinidade das nanofibras, além de maior estabilidade térmica e
grau de polarizacdo apds o processo de hidrolise.

Diversos tipos de &acidos podem ser utilizados para a realizacdo da hidrdlise das
microfibrilas, tais como o &cido fosférico (H3PO,) e outros acidos inorganicos [44], embora
0s mais empregados sejam o &cido sulfarico (H,SO,) e o &cido cloridrico (HCI). A utilizacéo
de HCI promove um aumento da estabilidade térmica das nanofibras, embora os ions CI
sejam facilmente removidos através de lavagens prejudicando a dispersdo das nanoestruturas
e promovendo a floculacdo [57]. O emprego de acido sulfdrico por sua vez, permite a criacao
de cargas de superficie nos cristais decorrentes da rea¢do do acido com grupos hidroxi da
celulose originando grupos sulfatos, melhorando assim o estado de dispersdo, embora 0s
mesmos grupos sulfatos gerem uma diminuicdo da termoestalidade das nanoestruturas [56].
Desta forma, cada vez mais, tem se tornado comum o0 emprego de misturas entre 0s dois
acidos para a aquisicdo de nanofibras demonstrando a possibilidade da obtencdo de
nanoestruturas com boa disperséo e alta estabilidade térmica [57]. Dong et. al. [58] em seu
trabalho sobre a formagdo de estruturas coloidais de celulose a partir da hidrélise em &cido
sulfurico demostrou que, em relacdo a presenca de cargas de superficie, ndo so o tipo de acido
empregado, mas também o tempo de execucdo da hidrdlise é importante, desta forma, com a
elevacdo do tempo de imersdo do polimero no solvente, haverd um aumento das cargas
superficiais presentes nos cristais, enquanto ha uma reducdo do comprimento dos mesmos.
Tempos mais longos de hidrdlise promovem menor variabilidade no comprimento dos
nanocristais permitindo maior uniformidade [58]. A temperatura por sua vez, como 0 tempo
de extracdo das nanofibras, possui influéncia direta no comprimento das mesmas, assim como
no processo de degradacdo. A realizacdo da hidrolise a temperaturas mais elevadas provoca,

gradativamente, uma diminuicdo do tamanho das nanoestruturas [59] embora, a hidrolise
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passe a ser cada vez mais de dificil controle permitindo que ocorra reacfes adversas como a
desidratacdo e degradacédo das nanofibras. Um efeito contrario € observado quando a hidrolise
é realizada a mais baixas temperaturas, como por exemplo a ambiente, embora efeitos
relativos a degradagdo dos nanocristais ndo sdo observados, maiores tempos de hidrélise séo

requeridos para se produzir uma suspensao coloidal [58].
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Capitulo 3 — Polianilina

Os polimeros intrinsecamente condutores (PIC), também denominados de metais
sintéticos ou polimeros conjugados, desde a sua descoberta até os dias de hoje, tem provocado
0 interesse de inUmeros pesquisadores e da industria em geral, devido a combinagdo de
propriedades Unicas que aliam, em alguns casos, condutividades proximas a dos metais e
processabilidade dos materiais poliméricos. Sendo inimeras as suas aplicacdes, destacando-se
0 seu emprego em baterias recarregaveis, sensores quimicos, biossensores, protecdo contra
corrosdo, diodos emissores de luz, dispositivos eletronicos, janelas inteligentes, membranas

seletivas, etc [60].

Até a década de 1970, os polimeros organicos, em geral, eram tidos estritamente como
materiais isolantes. Cargas condutoras eram adicionadas a tais matrizes pelas inddstrias para a
utilizacdo em dispositivos antiestaticos ou como blindagens contra radia¢do eletromagnética,
sendo entdo conhecidos como condutores do tipo extrinsecos. A partir da década de 1970,
com a descoberta acidental do cis-poliacetileno por Hideki Shirakawa, e sua posterior
dopagem com iodo em 1976, no trabalho em conjunto com Alan G. MacDiarmid e Alan J.
Heeger intitulado “Synthesis of electrically conducting organic polymers. Halogen
derivatives of polyacetylene (CH),”, surge entdo o primeiro polimero organico condutor [61-
63]. Tal descoberta abriu as portas para um intenso campo de pesquisa, 0 dos polimeros
eletricamente ativos, proporcionando posteriormente, o surgimento de novos polimeros
condutores do tipo intrinsecos, dentre os principais podemos citar além do poliacetileno (PA),
o polipirrol (PPi), o pilitiofeno (PP), a polianilina (Pani) entre outros. A Figura 8 expde uma
comparacdo dos valores da banda de condutividade apresentada pelos polimeros acima
mencionados. Pode-se notar uma ampla faixa de condutividade assumida, podendo ser
comparada até mesmo a de alguns metais como o cobre e o ferro, 0 que evidentemente
dependera do grau de “dopagem” do material.

O termo “dopagem” para polimeros condutores advém em analogia aos
semicondutores inorganicos cristalinos, embora o conceito que permite a passagem de um
polimero estritamente isolante para condutor seja totalmente diferente daquele apresentado
pelos semicondutores inorganicos [62,64]. O processo de dopagem nos polimeros condutores

ocorre geralmente por meio de reacGes de oxidacdo ou reducdo da cadeia polimérica,
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promovendo a adi¢do ou remocdo de elétrons da mesma. Este pode ser um processo quimico
se fazendo necessaria a presenca de um agente de transferéncia de cargas - “dopantes” que
podem ser moléculas neutras, compostos ou sais inorganicos [63] - ou eletroquimico
descartando a utilizacdo de um agente dopante. A grande desvantagem do processo
eletroquimico se encontra na pequena quantidade de material obtida como produto final,
embora sejam obtidos ja na forma de filmes finos e sua caracterizagdo em situ seja facilitada
por meio desse processo [60]. Outro fator a se considerar € a propor¢do dos agentes de
transferéncia de carga empregados (para o caso do processo quimico), para os PICs, estes
podem alcancar a ordem de 50% em massa do composto final, enquanto que para oS

semicondutores inorgéanicos, ndo ultrapassam algumas partes por milh&o (ppm) [63].

Figura 8 — Comparacéo entre os valores das faixas de condutividade de alguns polimeros condutores

com alguns condutores convencionais

Fonte: Macdiarmid (2001) [

A condutividade apresentada pelos PICs esta relacionada a presenca de ligagdes m-
conjugadas alternadas, ou seja, a presenca de ligacdes -C=C- ao longo da cadeia polimérica.
Por outro lado, a presenca de ligagfes conjugadas ocasiona insolubilidade bem como em
propriedades mecénicas inferiores nos polimeros condutores, limitando suas aplicacdes
[62,63].
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Os orbitais de valéncia dos atomos de carbono na maioria dos polimeros condutores,
apresentam hibridizacdo sp? utilizando apenas 2 dos 3 orbitais p existentes [60-63]. A
sobreposicdo das funcbes de onda dos orbitais p, de ambos os carbonos vizinhos levam a
formagdo das chamadas ligagdes m conforme ilustrado na Figura 9, resultando em elétrons
desemparelhados ao longo da cadeia polimeérica, 0 que ocorre devido a menor sobreposicéo
desses orbitais, garantindo a ligacdo m um carater fraco comparativamente a ligacdo carbono-
carbono do tipo o [65]. Tal sobreposicéo sé é possivel quando todos os atomos pertencentes a

ligacdo se encontram em um mesmo plano.

Figura 9- Orbitais hibridos do carbono representando a formacéo de ligagdes 6 €

Fonte: Grandinetti (2011) %

Uma consequéncia da sobreposicao das fungdes de onda dos orbitais p, ao longo dos
sitios € o surgimento de bandas de energia — banda de valéncia e de conducéo — de forma a
possuirem um gap de energia da ordem dos semicondutores variando entre 1,5 a 3,1 eV [67].
As ligagdes m possuem um pequeno potencial de ionizagdo, podendo ser facilmente removidas
ou refeitas formando ions poliméricos sem a destruicdo das liga¢des o, responsaveis pela
unido dos monémeros [61]. O processo de dopagem nos polimeros condutores leva a
formacéo de defeitos conformacionais gerados pela mudanga dos comprimentos de ligacGes
em segmentos da molécula polimérica, causando irregularidades na cadeia repetitiva
monomeérica, tais defeitos conformacionais, sdo conhecidos como pdlarons, bipdlarons ou
solitons, sendo estes 0s responsaveis pelo aumento de condutividade nos polimeros
condutores intrinsecos [63,67]. Tais defeitos podem se movimentar ao longo da estrutura

molecular, quando submetidos a um campo elétrico, por meio do rearranjo das ligacdes
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moleculares. O tipo de portador de carga presente na estrutura polimérica dependera da
degenerescéncia do estado fundamental desses polimeros . Polimeros como o trans-
poliacetileno apresentam o estado fundamental degenerado, possuindo como portadores de
carga o soliton, enquanto que o estado fundamental do cis-poliacetileno e da polianilina é ndo
degenerado e o modelo de conducéo é explicado por polarons ou bipolarons [60,63,67].

Dentre os polimeros condutores, 0 mais estudado, sem ddvida, € a polianilina (Pani),
devido a sua estabilidade quimica em condi¢cGes ambientais, processabilidade e facilidade de
polimerizacdo e dopagem comparativamente aos outros PICs. O produto da oxidacdo anddica
da anilina é conhecido desde 1862, e foi primeiramente intitulado como negro de anilina,
embora na época suas propriedades elétricas tenham sido mensuradas, fato este, que coube
entdo a MacDiarmid em 1865, quando este, pela primeira vez, obteve a polianilina em uma
solucdo aquosa de HCI, via oxidacdo por persulfato de aménio (APS) [62,63,68]. Desde
entdo, a polianilina ganhou grande interesse pela comunidade cientifica e importancia em
termos de aplicacBes tecnoldgicas, o que pode ser observado em nUmeros de trabalhos
publicados envolvendo a Pani ap6s 1896 (Figura 10), que, salvo as oscila¢cdes, demonstra um
crescimento significativo ao longo do tempo, liderados por paises exportadores de tecnologia
como China, EUA, india, Jap&o e Coreia do Sul (Figura 11) [69,70]. Os dados foram obtidos
através da plataforma de pesquisa da Thomson Reuters Web of Knowledge, o nimero
reduzido de trabalhos ap6s o ano de 2011 representa os artigos aceitos para publicagdo no ano
que se inicia de 2012.

A Pani pode ser obtida via oxidacdo quimica ou eletroquimica da anilina em meio
acido, embora 0 método mais comumente empregado seja a via quimica por sua facilitade de
sintese, 0 qual trataremos aqui. Sua férmula molecular é composta de unidades alternadas
reduzidas e oxidadas, cuja estrutura molecular é apresentada pela Figura 12, sendo y e (1-y),
correspondentes a fracdo das unidades das espécies reduzidas e oxidadas, respectivamente. O
valor de y pode variar continuamente de 0 a 1. Quando y assume o valor 1 tem-se o polimero
completamente reduzido, contendo apenas nitrogénio amina (-N-), conhecido como base
leucoesmeraldina. No caso do polimero estar completamente oxidado apresentando apenas
nitrogénio imina (-N=), (y = 0), ele é conhecido como base pernigranilina [71].
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Figura 10 — Numero de trabalhos publicados em que aparece como tema o termo “polianilina”
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Fonte: Web of Knowledge (2011)

Figura 11 — Numero de trabalhos publicados com o tema polianilina divididos por paises de origem no qual a
pesquisa foi desenvolvida
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O estado mais estavel e que pode apresentar maior condutividade elétrica ap6s sua
dopagem € assumido quando y é igual a 0,5, sendo conhecido como base esmeraldina (EB).

Na forma de base esmeraldina a Pani é um isolante adquirindo uma coloragdo azul
escuro. Para obtengdo da Pani condutora, é necessério promover a dopagem do polimero,
expondo-o quimicamente a acidos protdnicos, de maneira a se obter um material de coloracéo
esverdeada, conhecido como sal de esmeraldina (ES). O processo de dopagem da Pani se
diferencia dos outros polimeros condutores, pois este ocorre por meio da protonacao da cadeia
polimérica, ndo havendo portanto, uma mudanca no namero total de elétrons que compde a

estrutura molecular da cadeia principal do polimero [60,62-64].

Figura 12 — Estrutura molecular geral da Pani

Fonte: Mattoso (1996) 72

Este processo difere significativamente da dopagem via redox, o qual envolve a adicdo
parcial (reducdo) ou remocdo (oxidagédo) de elétrons da cadeia polimérica [63]. A protonacao
dos nitrogénios imina da base esmeraldina (EB) resulta na formacdo de defeitos na cadeia
(pblarons) conferindo condutividade ao polimero. A Figura 13 representa o processo de

dopagem da Pani via protonacdo, a letra “A” representa o contra-ion do acido empregado.

Figura 13 — Esquema do processo de dopagem da Pani via protonacéo

OO

2 H'A || #2xHA

OO H: =

A

Fonte: Pudet al.( 2003) 73!
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A polimerizacdo da anilina em meio acido resulta na formacdo da Pani ja protonada
como sal de esmeraldina. Podendo, neste caso, serem empregados uma série de acidos
inorganicos como o HCI, H,SO, H3PO4 HCIO4 HPFg, poliacidos como o poli(vinil
sulfénico) e acidos funcionalizados como o canforssulfonico — CSA, dodecilbenzeno
sulfénico — DBSA e 0 p-tolueno sulfénico — TSA [72]. A vantagem no emprego de &cidos
funcionalizados se encontra no maior grau de solubilidade e estabilidade de protonacdo em
meios basicos[72]. A natureza do dopante possui grande influéncia nas propriedades finais do
polimero, ndo apenas em termos da sua condutividade, mas também em relacdo a sua
estabilidade fisica e quimica principalmente em termos da solubilidade do polimero em
solventes organicos ou agua [62-64,72]. Os agentes oxidantes comumente empregados sao o
(NH4),S,05 Mn0O,, H,0,, K,CrO7 e KCIO3[72].

A dopagem da polianilina e seus derivados € um processo reversivel. O grau de
protonacdo da base dependeréa do grau de oxidacdo do polimero sintetizado, bem como do pH
da solucéo dopante [62,72]. Desta forma, pode-se controlar a condutividade final da Pani por
meio do pH do meio reacional de sintese, ou expondo o polimero, apos a sintese, a meios
acidos controlados. A Figura 14 ilustra o comportamento da condutividade da Pani em funcéo
do pH em meio aquoso de HCI, a partir de um pH igual a 4 a Pani inicia seu processo de
dopagem ou redopagem, tendo sua condutividade aumentada em até 10 ordens de grandeza
comparativamente ao polimero ndo dopado [62,72,74].

Figura 14 — Condutividade da Pani em fungéo do pH em meio aquoso de HCI
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Fonte: Macdiarmid et al. (1987) 74!
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Capitulo 4.

4.1 - Piezoeletricidade.

O termo “piezo” deriva da palavra grega “piezin” que significa tensdo ou espremer
[75], assim a piezoeletricidade ou eletricidade por pressdo pode ser definida como a
capacidade de alguns materiais de adquirir polarizagdo elétrica quando submetidos a tensdes
ou tragdes mecanicas externas (efeito direto), ou de sofrerem deformagdo mecénica quando
submetidos a um campo elétrico (efeito inverso) [76].

Segundo Tandon [77], o conceito da piezoeletricidade deve ser baseado na estrutura
cristalina do material, a auséncia de um centro de simetria no reticulo cristalino é a condicao
mais importante para que se tenha a presenca da piezoeletricidade, o que é caracteristico, em
sua maioria, de materiais que apresentam estrutura cristalina do tipo perovskita, entre esses,
materiais de grande importancia tecnoldgica, conhecidos como ferroelétricos, pode-se citar o
BaTiOs; e 0 PZT.

Os ferroelétricos sdo materiais da classe dos dielétricos polares e ndo lineares que
apresentam polarizacdo espontanea em um intervalo de temperatura até Tc, denominada
temperatura de Curie. Abaixo da temperatura de Curie o material ferroelétrico tem sua
estrutura cristalina do tipo perovskita distorcida, originando momentos de dipolos
permanentes no material como apresentado na Figura 15 [76]. Os dipolos de um material
ferroelétrico estdo dispostos em regifes de mesma orientacdo, conhecidas como dominios
ferroelétricos. A orientacdo dipolar liquida desses dominios é de tal forma, que a polarizacéo
total liquida do material seja igual a zero, o que decorre de um fator de minimizacdo da
energia eletrostatica do sistema [76]. Para que uma ceramica ferroelétrica forneca uma
resposta piezoelétrica, é necessario que esta passe por um processo de polariza¢do de forma a
se promover o alinhamento dos dipolos presentes no material ceramico na direcdo do campo
elétrico externo que deve ser aplicado na amostra (Figura 15b). Uma vez obtido o
alinhamento dos dipolos, estes se manterdo alinhados mesmo apds a retirada do campo
elétrico, sendo este um efeito de memdria do material chamado de polarizacdo remanescente
(Figura 15c).
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Figura 15 - Dominios ferroelétricos a) antes da polarizacéo, b) durante a
polarizacdo e c) apés a polarizacédo

Fonte: Paes (2006) ["®

A reposta dos dominios ferroelétricos frente a um campo elétrico externo aplicado,
pode ser melhor estudada através da Figura 16 que ilustra o ciclo de histerese de uma material
ferroelétrico e constitui uma impressao digital do material. O grafico apresenta os valores da

polarizacdo P sofrida pelo material em func¢éo do campo elétrico aplicado E.

Figura 16- Representacdo de um ciclo de histerese ferroelétrica para um dado cristal

Fonte: Guarany.(2008.)"®!

Quando um campo elétrico inicialmente de intensidade reduzida é empregado, ha a

ocorréncia de polarizacGes induzidas representadas pelo trecho AO, em que se observa uma
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relacéo linear entre Pe E (uma vez que ndo ha ainda a orientacdo dos dominios ferroelétricos
na direcdo do campo externo devido a sua baixa intensidade). Desta forma, o material
comporta-se como um dielétrico comum. Ao se elevar gradativamente a intensidade do
campo elétrico, os dominios ferroelétricos passam a sofrer polarizacdo na direcdo deste
(trajeto AB). A resposta da polarizacdo frente ao campo elétrico deixa entdo de ser linear e
tende a uma saturacdo, na qual todos os dipolos estdo orientados na direcdo do campo elétrico
(trajeto BC). A medida que o campo elétrico é reduzido até E = 0, a polarizacdo ira decrescer,
seguindo o trajeto CBD. Pela extrapolacdo da porcdo linear CB obtém-se a polarizacdo de
saturacdo do material. Enquanto que OD representa a polariza¢do remanescente.

4.2 - Coeficiente Piezoelétrico.

A grandeza que mede a polarizacdo (P) gerada no material por unidade de tensdo

mecanica aplicada (T) é o coeficiente piezoelétrico d, definido como [76]:

di=—" ij=123 (2

Como as ceramicas piezoelétricas s@o anisotropicas suas constantes dependem da
direcdo na qual é aplicada a forca mecanica, assim a necessidade dos indices i e j. O indice i
define a direcdo da polarizacdo e o indice j a direcdo da tensdo mecanica aplicada. Tais
indices foram adotados segundo o sistema apresentado pela Figura 9, no qual se fez coincidir
a direcdo de polarizacdo do material com o eixo Z. Portanto uma for¢a que seja aplicada a
uma das faces do material piezoelétrico sofrerd uma decomposicao ao longo dos eixos X, Y e

Z, ou nas forcas de cisalhamento 4, 5 e 6, atuando ao redor dos eixos 1, 2 e 3.
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Figura. 17 — Notag#o de eixos para um sélido de ceramica polarizada ["®

Diregdo do [

campo E

Fonte: Heywang, Lubitz e Wersing (2008) ¢!

As relacdo entre a tensdo mecanica de deformacdo e parametros elétricos € descrita

pela Equacdo 3 [76]:

D

ar @)

onde:

D= deslocamento elétrico
T=tensdo de deformacéo

d= constante piezoelétrica de deformacéo

Na Equacéo 3 a constante “d” sera igual tanto para o efeito piezoelétrico direto quanto
para o inverso. Podemos notar pela equacdo que uma mudanga de tenséo de tragdo para uma
tensdo de compressdao inverterd a direcdo do deslocamento das cargas, de modo geral
podemos escrever a Equagdo 3 como:

ji=123  j=1..6 (4)
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Se no lugar de uma tensdo, aplicarmos um campo elétrico na ceramica, temos uma
relacdo linear entre os componentes do vetor Ei e as componentes do tensor Sj. Assim

podemos representar o efeito piezoelétrico inverso pela seguinte equacao:
S=dE =123 j=1..6 (5

As relacbes que descrevem o efeito piezoelétrico e que relacionam as variaveis

elétricas com as propriedades mecanicas sdo descritas a seguir:

D=dT+cE (6)

S=sT +dE (7)
ou

T=cS+eE (8)

D=eS+¢E 9)
onde:

€ = permissividade elétrica do material
s = constante elastica de rigidez
¢ = constante elastica de compliancia

d ou e = constantes piezoelétricas

As constantes elasticas, dielétricas e piezoelétricas dependem da simetria cristalina e
séo descritas como tensores [80].
A taxa em que a energia mecanica € convertida em energia elétrica por ciclo e vice-

versa é dada pelo fator de acoplamento eletromecénico K que é expresso por:

__energia elétrica convertida em mecanica
energia elétrica fornecida

KZ

(10)

ou
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__energia mecanica convertida em elétrica
energia mecénica fornecida

K? (11)

Uma vez que a conversdo de energia mecanica em energia elétrica (como também seu
processo inverso), € incompleta o valor para o acoplamento eletromecénico deve ser sempre
menor que 1.

O campo elétrico por unidade de tensdo mecanica aplicada pode ser expresso pela

constante piezoelétrica de voltagem (g):
gij = Ei/Tj = Sj/Di =dij/lKey i=123 j=1,...,6 (12)
onde:

K = fator de acoplamento eletromecénico

€0 = constante dielétrica do vacuo.

O indice i indica a direcdo do campo elétrico gerado ou a direcdo do deslocamento
elétrico aplicado. Enquanto o indice j indica a direcdo da tensdo aplicada ou deformacéo
induzida no material. Altos valores de g sdo desejaveis em materiais com o intuito de
producdo de voltagem em respostas a tensdes mecanicas, enquanto altos coeficientes d séo

importantes em materiais que visam a utilizagdo em sonares ou alto-falantes etc [81].

4.2 - A ceramica PZT: estrutura e propriedades.

O PZT possui uma estrutura perovskita como ilustrada na Figura.18. A composicao
PbZrO3 apresenta o ion Zr™ no sitio B demonstrando assim uma estrutura ortorrdombica,
possuindo propriedades anti-ferroelétricas. Enquanto o composto PbTiO3; possui estrutura
tetragonal no qual o fon Ti** ocupa a posicdo do sitio B sendo tal composto de propriedades
ferroelétricas, o PZT propriamente dito € uma solucdo solida dos dois compostos [81-84].

Assim as propriedades da ceramica PZT dependem da composicéo.
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Figura 18-- (a) Estrutura cubica do tipo ABO3, (b) Considerada sob o ponto de vista dos octaedros de oxigénio
BOg

B
0]
A
Fonte: Gasparotto (2002) &4

A Figura 19 apresenta o diagrama de fases do PbZr4Ti;.xO3 proposto inicialmente em
1971 por Jeffe et al [82]. Pode-se observar que em altas temperaturas o PZT possui uma
estrutura perovskita cubica. Para baixas temperaturas este pode assumir: para altas
concentracdes de titanio a fase tetragonal (FT), enquanto para concentragdes menores de Pb o
PZT apresenta sua fase antiferroelétrica ortorrombica (Ao). Para regides mais ricas em Zr o
PZT apresenta simetria romboédrica (Fr) no qual se divide em duas zonas de baixa (Fr..)) e

alta temperatura (Frem).

Figura 19 - Diagrama de fase proposto por B.
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A regido que divide as fases de simetria romboédrica e tetragonal é conhecida como
Contorno de Fase Morfotropico (MPB), fronteira na qual os coeficientes dielétricos e
piezoelétricos apresentam seus maximos valores o que para muitos ocorre devido a

coexisténcia das fases romboédrica e tetragonal nessa regido [81-84].
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Capitulo 5 - Dielétricos.

5.1 - Mecanismos de Polarizacdo de meios Dielétricos.

Materiais dielétricos ou isolantes sdo materiais que apresentam alta resisténcia a
passagem de corrente elétrica. Na pratica, mesmo os melhores condutores, apresentam um
caréter isolante, no caso dos metais esse carater isolante é fraco, enquanto que para a maioria
dos polimeros, vidros etc. as caracteristicas isolantes se tornam apreciaveis [85].

Quando um material dielétrico é submetido a um campo elétrico, este passara por
diferentes processos de polarizacdo que dependerdo ndo apenas do tipo de campo elétrico a
ser aplicado (alternado ou continuo), mas também da composicdo do material e fatores
ambientais como a temperatura. Conhecer 0 comportamento dos mecanismos de polarizagao
que ocorre em um meio dielétrico, em geral, quando este é submetido a um campo elétrico
externo, é de fundamental importancia, ndo apenas para determinar suas propriedades
dielétricas, como também sua aplicabilidade. Na presenca de um campo elétrico continuo os
dielétricos tendem a sofrer polarizacdo, para longos periodos de tempo expostos ao campo,
essa polarizagcdo do meio atinge um méaximo, sujeito a uma saturacdo. Nas aplicacGes praticas,
0 campo elétrico aplicado possui uma alternancia em fungdo do tempo, 0 que provoca um
defasagem entre o vetor polarizacdo e o campo. Desta forma, os mecanismos de polarizacéo
responderdo de forma diferente a alterndncia do campo elétrico, dependendo diretamente da
frequéncia de aplicacdo do mesmao.

Basicamente, o0s materiais dielétricos podem apresentar, individualmente ou
simultaneamente, 3 tipos de polarizacdo: eletrénica, iénica ou molecular e dipolar. Em
materiais heterogéneos, ou seja, com mais de uma fase, como no caso dos materiais
compositos, um quarto tipo de mecanismo de polarizacdo pode ser encontrado alusivo ao
surgimento de cargas espaciais entre as interfaces das fases constituintes, denominada de
polarizacdo interfacial [86]. Pode ocorrer ainda, um quinto tipo de processo de polarizacéo
referente ao surgimento de cargas espaciais nos eletrodos de polarizacdo. Este tipo de
polarizacdo é indesejada e pode levar a uma reducdo nos valores da permissividade. Assim, a
polarizacdo total que ocorre no material, pode ser dada pela soma individual das polarizagdes

exercidas pelos diversos mecanismos presentes.
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Pt=Y;, Pt (13)

A Figura 20, ilustra os tipos de polarizacdo e as respectivas bandas de frequéncia em
que predominam. Em suma, a capacidade dos dipolos de se alinharem na direcdo do campo
elétrico, de acordo com sua alterndncia, € que determinara a regido de atuacdo de cada
mecanismo apresentado. O intervalo de tempo que os dipolos levam para responder ao campo
elétrico é denominado de tempo de relaxacdo do material. Enquanto que a absorcdo de energia
de um material dielétrico sujeito a um campo alternado é chamada de perda dielétrica [85].

Figura 20 — Contribuic&o a polarizagdo em funcéo da frequéncia
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Fonte — Kittel (2006) 7

Os tipos de polarizacdo mencionados séo descritos detalhadamente a seguir:

Polarizacdo eletronica: A polarizacéo eletronica se refere ao processo de inducdo de
dipolos pelo deslocamento da nuvem eletrénica dos atomos sob a presenca de um campo
elétrico externo. Este tipo de polarizacao responde de forma rapida as alternancias do campo
elétrico (em intervalos de 10'*-10'° Hz) [88].

Polarizacdo dipolar ou orientacional: E formada pela orientacio dos dipolos
permanentes presentes no meio dielétrico. Geralmente nos polimeros envolve moléculas
assimétricas que possuem um momento de dipolo intrinseco. E um tipo de polarizagio lenta,

extremamente influenciada pela temperatura.
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Polarizacdo atbmica: Este tipo de polarizacdo envolve o deslocamento elastico de
ions de acordo com a orientacdo do campo aplicado, sendo mais comum em materiais
ceramicos do que em polimeros. Sua resposta maxima chega a frequéncias de 10** a 10** Hz.

Polarizacdo Interfacial: A polarizacéo interfacial € também conhecida como Efeito
Maxwell-Wagner. Esta € comum em materiais heterogéneos, e advém do surgimento de
cargas nas regides de interfaces entre as fases constituintes do material, decorrentes das
diferentes resistividades dos mesmos [86,88,89].

Polarizacdo por cargas interfaciais nos eletrodos. Este tipo de polarizacdo surge nas
interfaces entre o dielétrico e o eletrodo devido a imperfeicGes do contato entre ambos. Tais
imperfeicfes impedem que ocorra uma neutralizacdo de possiveis portadores de cargas (ions

ou elétrons) que se deslocam para a regido dos eletrodos [88].

4.2 - Polarizacao de um meio dielétrico real sob um campo elétrico continuo.

Consideremos um dielétrico real, formado tanto por constituintes polares quanto
apolares. Quando submetemos tal material, a presenca de um campo elétrico externo continuo
E_O), este sofre alteragfes em suas distribuicOes de cargas atdmicas e moleculares como
mencionado anteriormente, de maneira que a presenca do campo elétrico promovera ndo
apenas uma orientacdo dos dipolos intrinsecos ao material, como também, o surgimento de
dipolos elétricos induzidos, decorrentes do deslocamento do centro de cargas positivo e
negativo das moléculas. Assim, macroscopicamente, um momento de dipolo resultante Ap
estara presente no meio, dado pela soma dos momentos de dipolo individuais que o compdem,

ou seja:

Ap =3 Pl (14)

Ao dividirmos o0 momento de dipolo resultante pelo volume V, obtemos a polarizacao

elétrica P do dielétrico, expressa por:

ol

=213, pi (15)
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Desta maneira, quando o campo é retirado, os dipolos intrinsecos ao material retornam

a seu estado de orientacdo aleatoria e os dipolos induzidos desaparecem, logo P=0c¢e
nenhum momento de dipolo resultante é observado.

A Figura 21 ilustra o possivel alinhamento dos dipolos elétricos de um material
dielétrico na direcdo do campo elétrico externo produzido pelas placas paralelas de um
capacitor. A disposicdo dos dipolos na direcdo do campo ndo é perfeita, uma vez que fatores
entropicos perturbam o alinhamento dos mesmos. Um aumento na intensidade do campo

elétrico por sua vez, provoca um aumento na polarizacdo do material, representado por uma

ampliacdo no alinhamento dos dipolos na direcdo de E_O’ A ordenagéo dos dipolos bem como

o surgimento de dipolos induzidos frente ao campo elétrico externo, gera um campo elétrico
contrario a E; resultante da soma vetorial dos campos elétricos gerados individualmente por

cada dipolo, o qual denominaremos Ep [85]. De forma que, se quisermos ser mais precisos

em relacdo ao sistema adotado, o campo interno é decorrente da densidade de cargas induzida

na superficie do meio dielétrico. Assim vetorialmente, o campo elétrico total E; que atua na

polarizacao dos dipolos é representado por:
E=E;+Ep (16)

Figura 21 — Polarizagdo de um meio dielétrico na presenca de um campo elétrico *”

Fonte - Alchemist Engenharia (2011)[9°]

Outro fator a se considerar, € que 0 campo elétrico gerado pela polarizacdo e indugéo

dos dipolos no meio dielétrico Ep, ndo €, geralmente, o Unico campo atuando contrariamente
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ao campo elétrico externo. Desta forma um segundo campo E}’ na mesma direcdo de Ed é
gerado, decorrente da movimentacdo de cargas livres que podem estar presentes no material
[85,88], logo:

E =Eq+Ef (17)

Entdo, o campo elétrico total que atuara no interior do dielétrico sob as placas de um

capacitor é:
Et=E,+E (18)
De forma que, a divergéncia de E, é igual a densidade de cargas [85].

V. E = PeftPa (19)
€o
No qual &, & permissividade elétrica do vacuo e p.r e p, sdo as densidades de carga
livre e densidade de cargas geradas pelo alinhamento parcial e inducdo dos dipolos no meio
dielétrico, respectivamente. Assim, sabendo que p; = —V. P temos que:

- pef—V.I;

V.E - V. [SOE + ﬁ] = Pef (20)

€o

A grandeza entre colchetes é conhecida como deslocamento elétrico D, relacionado

diretamente a densidade de cargas livres no material, com unidade de carga sobre area C/m?.
D=¢,E+P (21)
Devemos notar, que Eéo campo elétrico total gerado por todas as cargas (livres e

polarizadas), enquanto que o vetor polarizagao P descreve 0 momento de dipolo médio por

unidade de volume no material, com mesma unidade que o vetor deslocamento elétrico
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(C/m?). A polarizagdo P pode ser reescrita em fun¢do da constante de proporcionalidade y

definida como suscetibilidade elétrica, logo:

P= X eo.f (22)
Entéo:

D= SOE +x. so.ﬁ (23)

D=(+ye.E (24)

D= ereo.f (25)

No qual, &, é a permissividade elétrica relativa ou constante dielétrica, sendo ela a
raz&o entre a permissividade absoluta do material e a permissividade do vacuo. A constante

dielétrica representa a capacidade de armazenamento de cargas do material [66].

& = (26)

Sendo & a permissividade absoluta do meio dielétrico. De forma que o vetor

deslocamento elétrico para o meio dielétrico presente assume a forma:

D=cE (27)

Assim sendo, é possivel escrever o vetor polarizagdo em funcéo da constante

dielétrica:;

P=¢y(e, — 1).E (28)

Note que, tanto o vetor deslocamento elétrico caracteristico de meios dielétricos,
quanto o vetor polarizagdo dependem diretamente da constante dielétrica do material. De
forma que a constante dielétrica é influenciada ndo apenas pela pureza do material, bem como
pela frequéncia e intensidade da tensdo aplicada no meio e também por fatores ambientais

como a temperatura.
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Capitulo 6 — Compositos Polimero/Ceramica

6.1 — Conectividade.

Um compdsito pode ser definido como qualquer material com pelo menos duas fases
que apresente uma ampla faixa de propriedades de ambas as suas fases constituintes. Isto ndo
significa que determinados compdsitos apresentem somente caracteristicas individuais de suas
fases (soma de fases), uma vez que também podem exibir novas propriedades que ndo sdo
encontradas em nenhuma das fases que o constituem (produto de propriedades). As
combinacBes podem ser ceramica/metal/polimero, cerdmica/polimero, cerdmica/metal e

polimero/metal [91].

Sendo o material desenvolvido artificialmente suas fases representadas séo
qguimicamente distintas, e separadas por interfaces, este pode ser formado por duas fases
apenas, uma continua denominada de matriz que envolve a outra geralmente chamada de fase
dispersa [80].

Em geral as propriedades de um compdsito sdo determinadas pelo nimero de fases
envolvidas, fracdo volumétrica individual de cada fase, as propriedades das fases, e,
principalmente pela forma em que estas estdo interconectadas. Assim, a conectividade
descreve a configuracdo em que as fases formadoras do material composito se interligam.
Cada fase pode se auto-conectar em até 3 direcGes. Os nimeros utilizados para identificar o
tipo de conectividade sdo dados como uma combinagdo, o primeiro numero refere-se a
conectividade da fase dispersa, e 0 segundo a conectividade da matriz. Para compdsitos

bifasicos as 10 conectividades possiveis estdo representadas pela Figura 22.
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Figura 22 - Conectividades para um compdsito bifasico. As setas indicam as direcdes conectadas

Fonte: Costa (2007)"*2

6.2 - Nanocompositos a partir de nanocristais de celulose.

Embora sejam inUmeras as recentes aplicacGes atribuidas aos nanocristais de celulose,
que variam desde o desenvolvimento de displays eletronicos [40] até a medicina na concepcao
de curativos inteligentes [93], seu principal emprego ainda € caracterizado como refor¢co em
diversos materiais compdsitos, principalmente os de matriz polimérica. Nesse aspecto, um
importante fator a se considerar € a razdo geométrica das nanoparticulas, pois estas definem
diretamente os valores do limite de percolacdo e consequentemente suas propriedades
mecanicas. Assim nanofibras com uma razdo elevada entre o comprimento e seu didmetro
(termo denominado no inglés como aspect ratio — razdo de aspecto), atuardo melhor como
reforco do que fibras com uma baixa razdo, dado que o emprego de uma menor quantidade de
nanofibras serd necessario para se atingir o limiar de percolagdo do compdsito [56].

Devido a alta estabilidade das nanofibras de celulose em solucdo aquosa, polimeros
hidrossoltveis, como o latex, sdo os meios mais bem adaptados para obtencdo de
nanocompositos [58,90], o que é devido, ndo apenas a presenca de cargas superficiais
decorrente dos grupos sulfatos (para o caso de fibras hidrolisadas em &cido sulfirico), mas
também a ocorréncia de ligagcGes competitivas existentes entre as nanofibras e o solvente [40].



61

De fato, o solvente, provavelmente, desempenhe um papel maior na dispersdo das nanofibras
do que a propria presenca de cargas de superficie, uma vez considerada a existéncia de
estudos no qual, fibras hidrolisadas a partir de acido cloridrico foram dispersas com sucesso
em solucéo de acido formico e m-cresol [95]. Segundo Sturcova et. al. [96] as propriedades de
reforco dos nanocristais de celulose em materiais compositos, se deve a formacdo de uma
estrutura em rede entre as nanoestruturas providas por pontes de hidrogénio, de forma que,
estas mesmas interacdes, podem causar a agregacdo das nanofibras durante a fabricagdo do
composito, limitando suas propriedades de reforco. Assim, a importancia do solvente, que
atua como um inibidor impedindo, a principio, a associacdo dos nanocristais antes de sua
evaporagéao.

Ja para o caso de polimeros ndo hidrossollveis, que necessitam de sistemas nao
aquosos, a dispersao das nanofibras se torna o principal fator de impedimento a sua ampla
utilizacdo. Neste caso, umas das alternativas encontradas é a modificacdo da superficie dos
nanocristais para permitir sua dispersdao em solventes organicos, o que inclui a utilizacdo de
surfactantes ou a grafitizacdo das cadeias do polimero na superficie das nanofibras [40,97-99].
Embora a modificacdo de superficie realizada nos nanocristiais promova a sua dispersdo em
diversos solventes, esta também reduz a interacdo entre as nanofibras diminuindo assim suas
propriedades macroscopicas como elemento de reforgo [40,44]. Outra maneira de alterar a
superficie de nanofibras de celulose é atraves do seu recobrimento com polimero. Van den
Berg [99] e colaboradores obtiveram soluces coloidais de nanofibras de tunicatos
hidrolisadas a partir de acido sulfdrico, como também por acido cloridrico, pelo recobrimento
dos nanocristais com polianilina solubilizada em &cido férmico, o qual utilizaram como
solvente. Filmes estaveis a partir da evaporagdo do solvente foram confeccionados,
apresentando uma condutividade da ordem de 102 S.cm™ e um médulo de elasticidade de 9,5
GPa. Comparativamente no mesmo trabalho, VVan den Berg utilizou como polimero condutor
o PPE, sigla em inglés para poly(p-phenylene ethynylene). Contrariamente a polianilina,
segundo Van den Berg através de imagens de microscopia eletrénica de transmissdo, o PPE
ndo foi capaz de promover um recobrimento dos nanocristais, formando estruturas a que ele
auto-denominou de “bolas em um bastdo”, as quais o PPE esta associado as fibras em regides
localizadas sem promover um recobrimento homogéneo dos mesmas, resultando em
compositos com propriedades mecanicas inferiores aos obtidos com polianilina. Mattoso et al

[99] por sua vez, obtiveram nanofibras de celulose recobertas com polianilina através da
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polimerizacdo in situ da anilina na presenca das nanofibras. Filmes estaveis e flexiveis, assim
como os conseguidos por Van den Berg foram alcancados. Estes obtiveram valores para a
condutividade elétrica dos mesmos na ordem de 10 S.cm™,

Embora as propriedades mecénicas de compositos reforcados a partir de nanofibras de
celulose sejam excepcionalmente melhoradas, estas ainda deixam a desejar quando
comparadas a resultados teoricos previstos pela presenca dos nanocristais. Tal fato se deve
ndo apenas pela dispersdao dos nanomateriais, mas também pela compatibilidade e adesédo
entre as nanofibras e a matriz [100]. Assim, uma maneira encontrada para se melhorar
principalmente os atributos de resisténcia dos nacompdsitos, sem promover mudancas na
superficie, € causar o alinhamento das nanofibras em uma direcéo preferencial, o que pode ser
feito através de campos magnéticos, forcas de estiramento e campos elétricos [101-103].
Segundo Dongsheng [100], as nanofibras possuem como caracteristica uma anisotropia
diamagnética negativa, gerando o alinhamento das mesmas perpendicularmente a campos
magnéticos aplicados. Desta maneira, 0s nanocristais podem ser utilizados em natura, sem a
necessidade de solucdes apolares para dispersdo, como no caso do emprego de campos
elétricos ou de estruturas comunais formadas entre cilindros e placas paralelas para o
estiramento e alinhamento dos mesmos. O efeito nas propriedades de compdsitos poliméricos
através da inclusdo de uma terceira fase de refor¢o conjuntamente com nanofibras de celulose
foi estudado por Mariano et. al [103]. Estes obtiveram nanocompésitos de nanoargila e
celulose Il utilizando como matriz polimérica a borracha natural vulcanizada. Empregando
como elemento de preenchimento Montmorilonita, uma espécie de argila, e uma mistura de
celulose regenerada e xantanio, foram confeccionados compdsitos a partir da dispersdo
coloidal de latex. Através de medidas reoldgicas, dindmico-mecanicas e difracdo de raios-x,
Mariano observou uma forte adeséo entre a borracha e seus componentes de preenchimento,
de forma a promover um intenso confinamento das nanoparticulas de argila e celulose entre as
moléculas de borracha, originando um aumento substancial nas propriedades mecanicas do
composito final. Em um trabalho semelhante, embora utilizando como matriz borracha
estireno-butadieno (BEB) e como nanoargila pristine Na-bentonite, Zine et. al.[104]
demostrou que a incorporacgdo de celulose na BEB nas proporc¢des de 15 phr, promove um
aumento de 300% na resisténcia a tracdo do composito, enquanto que a incorporagdo posterior

de nanoparticulas de argila, apenas causa um pequeno acréscimo no valor obtido, alcancando
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0 maximo de 396% com o teor maximo de 5 phr e sofrendo um decaimento com a inclusdo de

quantidades maiores do particulado argiloso.

6.3 - Compdsitos Polimero Ceramica.

Compasitos polimeros/ceramicas ferroelétricas sdo motivos de grande interesse pela
comunidade cientifica por sua ampla faixa de aplicabilidade, se estendendo desde o emprego
em capacitores, sensores, atuadores, transdutores até sistemas micro eletromecénicos [105-
110] Ceramicas ferroelétricas apresentam alta constante dielétrica e estabilidade térmica, mas
baixa resisténcia e tenacidade. Desta forma é grande o interesse no desenvolvimento de
materiais hibridos que aliem as altas constantes dielétricas das cerdmicas & moldabilidade e
baixo peso dos polimeros. Fatores como o tamanho de particula, propriedades interfaciais,
nivel de percolacdo e porosidade desempenham um importante papel nas propriedades
mecanicas, elétricas e piezoelétricas desses materiais [111]. O tipo mais simples de compdsito
polimero/ceramica ferroelétrica é o de conectividade 0-3, nesse sentido uma série de trabalhos
sdo encontrados na literatura dirigidos principalmente a sintese e caracterizacdo desses
compositos, buscando, ndo apenas variagdes da matriz polimérica, mas também do tipo de
ceramica empregada [105-114]. A linha mais amplamente estudada se concentra
principalmente em compdsitos PVDF/PZT. Até o momento, poucos trabalhos foram
encontrados a partir de matrizes elastoméricas, sobretudo relacionados ao estudo do
coeficiente piezoelétrico, provavelmente pela forte absorcao que essas matrizes desempenham
sobre a forca aplicada a elas. Em relacdo ao estudo do coeficiente piezoelétrico alguns

trabalhos podem ser destacados:

Através do controle do tratamento térmico exercido sobre compdsitos PVDF/PZT
Dong e colaboradores [110], demostraram a influéncia que a cristalinidade da matriz
polimérica exerce nos valores do coeficiente piezoelétrico. Segundo estes, é possivel se obter
valores para 0 mesmo de até 100 pC/N para compdsitos cuja cristalinidade na matriz alcanca
34%. Tal fato indica que a estrutura cristalina do PVDF nos compositos exerce um importante
papel no acoplamento eletromecanico entre o polimero e a ceramica permitindo valores de ds3
acima daqueles até entdo apresentados na literatura (80 pC/N). Greeshma et. al [112]

demostrou através de ensaios de despolarizacdo, que, de acordo com o tratamento exercido
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sob os gréos ceramicos (calcinacdo ou densificacdo), as carateristicas de despolarizacdo dos
compositos PZT/PVDF tenderam predominantemente a umas das fases individuais. Assim,
este obteve valores de ds; de aproximadamente 27 pC/N para compdsitos em 50% em volume
de ceramica densificada, valor cerca de duas vezes maior que o0s obtidos para 0 mesmo
composito preparado a partir do PZT calcinado. Tal fato foi atribuido a inexisténcia de poros
entre os aglomerados na ceramica, 0 que permitiu uma maior transferéncia da tensdo aplicada
aos graos. De acordo com Greeshma [114], o tamanho do grdo na matriz de PVDF também
influi diretamente na cristalinidade do polimero e, portanto, nas propriedades piezoelétricas
do compésito. Medidas de DSC demonstraram que a cristalinidade da matriz decresce com a
diminuicdo do tamanho de gréo provocando regides amorfas localizadas, consequentemente

ocasionando menores valores do coeficiente piezoelétrico.

Malmonge e colaboradores [114] obtiveram compdsitos de PZT/PHB pela mistura e
prensagem da ceramica e polimero a temperatura de 180°C. Segundo estes, a cristalinidade da
matriz polimérica é influenciada diretamente pelo volume de cerdmica no composito
promovendo menores valores para temperatura de fusdo em relacdo ao PHB puro obtidos
através da técnica de DSC. Por outro lado, os valores alcangados para o coeficiente
piezoelétrico se mostraram relativamente baixos obtendo um valor maximo de 6 pC/N para
uma porcentagem volumétrica de 50% de ceramica nos compositos polarizados a 12 MV/m a
100°C.

Dois importantes fatores a serem levados em conta na producgéo de tais compdsitos,
sdo a constante dielétrica da inclusdo ceramica e a condutividade da matriz. Ceramicas
ferroelétricas, como o PZT, geralmente possuem uma alta constante dielétrica em comparacao
a maioria dos polimeros. No processo de polarizagdo de compositos polimero/ceramica,
cargas espaciais na fase polimérica se deslocam para as interfaces entre a matriz e os graos
ceramicos de forma a atuar na estabilizacdo da orientacdo dos dipolos e a aumentar 0 campo
elétrico local na fase ceramica [8,115]. Desta forma, o campo local aplicado no particulado
ceramico Ec (para particulas ndo percoladas — conectividade 0-3) é controlado pela
permissividade da matriz, o que dificulta o processo de polarizacdo dos compdsitos, sendo

este expresso pela Equacao (29) [9,10]
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(29)

no qual, g, e & sS40 as constantes dielétricas do polimero e da ceramica respectivamente, e E,
0 campo elétrico atuando no meio dielétrico. Uma maneira de se melhorar a eficiéncia do
campo de polarizagdo, é a inclusdo de uma terceira fase condutiva ao compdsito. Segundo
Wong e Shin [115], o tempo de relaxagdo T para as cargas espaciais, € dependente tanto da

condutividade (o) quanto da permissividade da matriz, sendo dado por:

_ P3ep+(1—@)(ect2¢p)
<p3ap+(1—<p)(ac+20'p)

(30)

Os indices ¢ e p representam as fases cerdmica e polimérica respectivamente.
Reducbes nos valores obtidos para o tempo de relaxacdo acarretam em uma melhora no
processo de polarizacdo dos compdsitos explicito por meio de menores intervalos de
polarizacdo. Assim, uma forma de se obter tal processo conforme descrito acima, ¢ através de
um aumento da condutividade da matriz polimérica, o que pode ser conseguido através da
inclusdo de uma terceira fase condutora ao compdsito gerando um fluxo elétrico continuo
entre as particulas ceramicas [10,11]. Xiaofang et. al.[10] através da caracterizacdo de
compdsitos PZT/PVC com negro de fumo (NF) nas composi¢es PZT/NF/PVC de [(50/f/50-
f) vol%], mostrou que para pequenos volumes da fase condutiva (precedendo o limiar de
percolacdo), uma diminuicdo consideravel do campo coercitivo nos compositos foi observado,
fato refletido nos valores obtidos para o coeficiente piezoelétrico de até 50% maiores que para
0s compositos preparados a partir da mistura PZT/PVC. Para valores de NF acima do limiar
de percolacdo, Xiaofang descreve a formacéo de grandes agregados entre as particulas da fase
condutora, dificultando desta maneira, 0 processo de polarizagdo dos compdsitos, e
provocando um decaimento nos valores do coeficiente piezoelétrico. Renxin e colaboradores
[11] relatam o desenvolvimento de compésitos PZT/PVDF utilizando como fase condutora a
polianilina em sua forma dopada nas composi¢des PZT/Pol./PVDF [(50/f/50-f) vol%]. De
acordo com o trabalho, a polarizacdo remanescente nos compositos contendo PAni, sob as

mesmas condic¢des de polarizagdo, foram muito maiores do que aquelas sem a presenca da
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fase condutiva, demonstrando uma melhora nos valores para o acoplamento eletromecanico,
como também para o coeficiente piezoelétrico de até 80% maiores para concentracfes de
PAnNi de 8 a 10% em volume. Por sua vez, Rujijanagul, Jompruan e Chaipanich [12], por meio
de compositos PZT modificado (PbogsSro.12Zr0.54Ti0.445b0.0203) € polietileno na composicéo
PZT/Grafite/Polietileno 60:1.5:38.5 revelaram que o tamanho das particulas de grafite
empregadas, ou seja, o tamanho do particulado condutor, possui influéncia direta nos valores
do d33 dos compdsitos, embora ndo se encontre uma tendéncia direta entre os valores da
permissividade relativa e o tamanho da fase condutora. De acordo com o trabalho, menores
tamanhos de grdos de grafite aumentam a possibilidade de se obter melhores caminhos de
conducdo nos compdsitos, 0 que gerou em consequéncia valores de dzz acima de 45pC/N
dependendo do tamanho de grdo ceramico utilizado. De fato, o tamanho de grdo ceramico
também exerce um papel fundamental no processo de polarizacdo, ndo apenas para matrizes
cristalinas. Maiores tamanhos de grdos promovem maiores valores para o coeficiente
piezoelétrico ds3 devido a menor area de superficie e, portanto uma menor imperfei¢do entre

as juncOes do particulado resultando em uma melhor polarizacdo dos compdsitos [116].

Trabalhos que buscam uma melhora nas propriedades tanto dielétricas quanto
piezoelétricas através da conectividade dos compdsitos sdo amplamente relatados na
literatura. Tal tipo de manipulacdo nem sempre é de facil obtencdo exigindo técnicas de
desenvolvimento e preparo muitas vezes complexas. Um importante procedimento que vem
ganhando destaque pela simplicidade e praticidade é a técnica de dieletroforese. Ende e
colaboradores [117] destacam a obtencdo de compdsitos PZT/epoxi de conetividade 1-3,
alcancada pelo alinhamento dos grdos dispersos na matriz polimérica ainda em fase de cura,
provocado pela aplicacdo de campos elétricos de até 1500 V/mm. De acordo com os autores,
o alinhamento dos grdos ceramicos proporcionou um aumento nos valores da permissividade
e do coeficiente piezoelétrico dos compdsitos com fragdes volumétricas de até 60% em
ceramica, comparativamente aos compdsitos com conectividade 0-3 especialmente a baixas

concentracdes em volume do particulado.

Sakamoto e colaboradores [118] descrevem o desenvolvimento de sensores acusticos
utilizando compositos preparados com poly (ether-ether-ketone) (PEEK). Segundo estes,
concentracdes acima de 60% em ceramica promoveram um hibrido de conectividade 0-3 e 1-3

nos compasitos. Valores maiores que 38 pC/N foram obtidos para o coeficiente piezoelétrico
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para compoOsitos com concentracdo ceramica de 60% v/v.em um campo de 18MV/m
polarizadas durante 1h a 150°C. Segundo os autores, o uso do PTCa apesar do baixo
coeficiente piezoelétrico apresentado pelo mesmo, se deve, em contrapartida, a sua baixa
permissividade comparativemente as outras ceramicas piezoelétricas como o PZT, o que

garante uma melhor sensibilidade a recepcéo de sinais.
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Capitulo 7 — Materiais e Métodos.

7.1 - Materiais.

7.1 — Latex.

O latex utilizado neste trabalho foi coletado de diferentes arvores de Seringueira
(Hevea brasiliensis) clone RRIM — 600, localizadas na Fazenda Experimental da Faculdade
de Engenharia de llha Solteira (FEIS/JUNESP) pelo processo de sangria. Apds passar por um
processo de filtragem para retirar possiveis impurezas na dispersao, o latex foi tratado com
amonia a concentracdo de 1.0 M até atingir um pH de aproximadamente 10. ApsGs o

tratamento, este foi mantido em local refrigerado a temperatura de 5°C.

7.2—-PZT.

A cerdmica Titanato Zirconato de Chumbo também conhecida como PZT, foi
adquirida comercialmente da empresa American Piezo Ceramics — APC na forma de p6 sob
codigo de referéncia 851 cujas caracteristicas sdao especificadas abaixo.

e Coeficiente piezoelétrico ds3 =~ 400 pC/N

e Constante de voltagem piezoelétrica gss ~24 x10° Vm/N
e Constante dielétrica relativa a 1 kHz ~1950

e Temperatura de Curie = 360° C

e Densidade = 7.6 g/cm3

7.3 — Agente Vulcanizador.

O agente de pré-vulcanizacdo empregado no latex foi cedido pela empresa ENRO
Industria Ltda sob referéncia Vulcatex 2218. Sendo um produto comercial, sua formulacao
quimica € mantida sob sigilo industrial. Em geral os agentes comumente empregados em tais
dispersdes sdo: 6xido de zinco (ZnO), enxofre (S8), dissulfeto de tetrametiltiurama (TMTD),

2,2-ditiomercaptobenzotiazol-sulfenamida(MBTS), N-oxidietilenobenzotiazol-2-sulfenamina



69

(MBS), ciclohexibenzotiazol-sulfenamida (CBS), 4,4 — ditiodimorfolina (DTDM) e N-

oxidietilenotiocarbamila-N-oxidietileno-sulfenamida (OTQOS) [22].

7.4 — Microfibras de Celulose (MFC).
Microfibras de celulose advindas do algodao com diametro de 50 um foram adquiridas

da empresa Sigma Aldrich sobre referéncia Cellulose Type 50.

7.5 — Reagentes.

O monémero anilina foi adquirido da Sigma Aldrich e utilizado ap6s destilacdo. Os
reagentes (NH,).S,0g (Sigma Aldrich.), H,SO,4 (Synth P.A.), NH,OH (Merck P.A.) e o &cido

dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) foram utilizados como recebidos.
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Capitulo 8 - Experimental.

8.1 — Determinacéo da quantidade de solidos no latex.

A quantidade de solidos no latex em massa por volume (m/v) foi determinada através
de ensaios de pesagem realizados em quadruplicata. Em placas de petri previamente pesadas
foi depositado a quantidade de 2 mL de latex para cada recipiente e medido a massa da
dispersdo depositada. Os recipientes ap0s a pesagem foram mantidos em estufa a temperatura
de 60°C para secagem do latex até que este adquirisse uma massa final constante. O teor de
solidos foi determinado via Equacéo. 31.

100.mf

%solidos = (31)

No qual m¢ é a massa final do latex apds a secagem. Uma consideracdo que deve ser
feita é que, apesar de ter sido considerando de forma aproximada a quantidade de sélidos
como a massa de borracha seca, sabe-se que em torno de 1% dessa massa final pertence a

componentes nao borracha, tais como proteinas entre outros.

8.2 — Pré-vulcanizacao do latex de borracha natural.

A pré-vulcanizagédo no latex de borracha natural foi conduzida nas temperaturas de 50,
60, 70 e 80°C em intervalos de tempo que variaram de 0,5 a 5,0 h de pré-vulcanizagdo no
intuito de se obter o melhor tempo e temperatura para o processo. Deste modo, o latex tratado
com amoénia foi inicialmente misturado a dispers@o vulcanizadora sob agitacdo constante em
temperatura ambiente (~30°C) durante 10 minutos. A propor¢do do vulcanizador empregada
foi de 20 g de agente vulcanizador a cada 1000 g de borracha seca, proporcdo adotada
seguindo como referéncia trabalhos realizados anteriormente [119]. Ap6s a mistura inicial, a
solugdo foi aquecida em banho maria a 6leo, sob agitagdo moderada (240 rpm), até atingir a
temperatura constate almejada. Quantidades equivalentes a 150 ml da dispersdo coloidal
foram retiradas nos intervalos de tempo apropriados (0,5;1;2;3;4 e 5h) e resfriadas sob

agitacdo a temperatura ambiente durante 60 minutos. O preparado foi entdo despejado em
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formas de dimensfes 30 cm x 21cm X 2 mm as quais foram mantidas a temperatura ambiente

(~30°C) durante cinco dias para secagem do latex.

Figura 23 — Processo de Pré-vulcanizagdo do Latex de borracha natural — Aparato experimental.

Agitador Mecanico

Termbmetro

Papel Aluminio
latex

6leo
Agitador magnético
com aquecimento

Fonte: Sanches (2012)

A Figura 23 apresenta o aparato experimental utilizado na pré-vulcanizagdo do latex.
Note que o processo foi todo realizado em recipiente fechado através de uma protecdo de
papel aluminio para minimizar a evaporacdo da amonia, evitando assim a coagulacdo do
mesmo. Outro fator importante é o pH da dispersdo que deve ser mantido em torno de 10,
testes indicaram que para valores iniciais do pH entre 8 e 9 a coagulacdo do latex, durante o
processo a temperaturas mais elevadas como por exemplo a 80°C, é facilitada. O pH final da

solucdo ap0s o processo de pré-vulcanizacao ficou em torno de 10.

8.3 — Fracdo volumétrica de borracha na rede inchada (Vr).

A fragdo volumétrica de borracha na rede inchada das amostras de borracha pré-
vulcanizada foi determinada através de equilibrio de inchamento. Testes foram realizados em

triplicata. Pequenos corpos com prova de dimensdes 1,0x1,5x2 cm foram recortados das
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laminas obtidas no processo de pré-vulcanizacdo e imersos em tolueno por um periodo de 4
dias. A cada 24h, os solventes foram trocados para evitar saturacdo. Ao término do ensaio, 0s
corpos de prova foram pesados e depois secos a vacuo por 13h e novamente pesados. A
fragdo em volume de borracha na rede inchada (\Vr) foi obtida pela Equagéo. 32 [120]

Mexppt
Vr = P (32)
MgXpypl+(MjxMg)xpst

sendo M¢ a massa seca apds o inchamento, p; a densidade da borracha natural (0,93g.cm™),

Mi a massa inchada e psa densidade do solvente (tolueno — 0,867 g.cm™).

8.4 — Obtencao das nanofibras de celulose (NFC).

O processo de obtencdo das nanofibras de celulose seguiu a metodologia adotada por
Dong et. al. [58]. Inicialmente promoveu-se a hidrélise das microfibras de celulose em
solucdo aquosa de &cido sulfarico (H,SO,4) nas proporgdes 64% (m/m), processo realizado a
temperatura de 45°C durante 90 minutos, sob agitacdo mecanica constante, utilizando o
sistema apresentado na Figura 23. A proporc¢do de solucdo acida e microfibra utilizada foi de
7 ml/g. Para interromper a hidrolise, foi adicionado agua deionizada a temperatura de 5°C na
dispersdo, nas proporc¢des de 10 partes de agua para 1 parte de solugdo acida e mantida sob
forte agitacdo durante um periodo de 10 minutos. A suspensdo diluida foi centrifugada a
10000 rpm durante 10 minutos. O sobrenadante foi removido e as fibras sedimentadas foram
redispersas em agua deionizada a baixa temperatura (5°C) atraves de agitacdo durante 60
minutos, apos o qual foi novamente centrifugada nas mesmas condigdes citadas. O contetdo
final sedimentado foi redisperso em agua deionizada nas proporcfes 1 parte de microfibra
inicialmente utilizada para cada 10 de agua e mantida sob intensa agitacdo durante 1h. Em
seguida a dispersdo foi colocada em membranas (empresa Spectra/Por Dialysis Membrane,
Houston, TX, EUA, sob especificagdo: Membrana tipo tubo, MWCO: 12-14,000, largura
achatada de 75mm, vol/comprimento = 18mL/cm, comprimento = 15mm) para dialise, até
que o pH da disperséo atingisse um valor de aproximadamente 5. A concentracdo final das
nanofibras em dispersdo aquosa determinada por gravimetria foi de 4,9%. A Figura 24
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apresenta o fluxograma do processo de extracdo das nanofibras para melhor visualizacdo das

etapas percorridas no mesmo.

Figura 24 — Fluxograma do processo de extracdo para obtencéo das nanofibras de celulose.
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‘ Redispersdo em 4gua
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C e agitagdo por 1h.
Nanofibras de
| I Centrifugacdo
Celulose S5 10000 rpm

1007 10min.

Redispersdo em 4gua
Deionizada (10:1 v/m)
- agitacdo 1h e Dialise.

Fonte: Sanches (2012)

8.5 - Recobrimento das Nanofibras de celulose com Polianilina (NFCPol).

O recobrimento das nanofibras de celulose com o polimero condutor polianilina foi
obtido em meio &cido utilizando o &cido dodecil benzeno sulfénico (DBSA). Em 500 mL de
agua deionizada foram dispersos cerca de 3,59 de NFC e 1 ml de anilina. A solugédo foi
mantida sob constante agitacdo durante 1h a temperatura de 5°C. Em seguida, 10,3 mL de
DBSA foram adicionados ao sistema que foi mantido sob agitacdo por mais 1h. Como
oxidante, foi empregado o Persulfato de Amonio (APS). Cerca de 0,619 de APS foram
dissolvidos em agua deionizada e acrescido lentamente na mistura NFC/Pani/DBSA,
permanecendo sob agitacdo por mais 12h até que ocorresse a polimerizacdo da anillina. A

solucdo foi centrifugada a 7000 rpm por 10 min, e o precipitado foi disperso em 100ml de
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agua deionizada sob agitacdo por 30 min. O processo de centrifugacdo e dispersdao do
precipitado foi repetido cerca de 3 vezes no intuido de se eliminar excessos do acido ainda
presente, oligbmeros e de cadeias poliméricas ndo adsorvidos a superficie das fibras. A Figura
25a ilustra o aspecto das nanofibras com polianilina (NFCPol) apés a centrifugacdo ocorrida
pos periodo 12h. Posteriormente a terceira centrifugacéo, as fibras foram dispersas em 100 ml
de agua deionizada por 1h e armazenadas a baixa temperatura para uso (5°C). A Figura 25b

mostra a dispersdo das nanofibras apos a diluicdo final.

Figura 25 - (a) NFCPol centrifugadas apds 12h de polimerizacdo (b) NFCPol diluidas em 100
ml de &gua deionizada.

a) b)

Fonte: Sanches (2012)

8.6 - Preparacdo dos Compositos.

7.6.1 - Borracha Vulcanizada/PZT (BV/PZT)

Compdsitos da borracha natural vulcanizada (BV) com a ceramica PZT nas
composigdes 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40, em volume, foram obtidos misturando-se estes
materiais de acordo com a Equacdo. 33 [118]. A ceramica PZT foi adicionada ao latex
vulcanizado vagarosamente e mantida sob agitacdo por aproximadamente 3h, de forma que o
PH final da solucdo foi de aproximadamente 9. A dispersdo foi derramada em laminas de

vidro que ja se encontravam no interior de uma estufa pré-aquecida a 80°C e espalhadas com
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auxilio de um extensémetro. Ap6s um periodo de 2h de secagem na estufa, as amostras foram
retiradas das laminas e prensadas a 110°C por um periodo de 10 minutos sob uma pressao de
9,81x10° Pa. A espessura dos filmes obtidos foi de (420 +70)zm.

M, = Mp.z—;. (%) (33)

sendo M a massa de ceramica, p. e pp, as densidades da ceramica e do polimero,

respectivamente, e ¢ a fragdo volumétrica da ceramica.

8.6.2 - Borracha Vulcanizada/nanofibras de celulose/PZT (BV/NFC/PZT).

A incorporacdo de nanofibras de celulose (NFC) foi promovida para compdsitos nas
composicdes BN/PZT 70/30 e 60/40. Variou-se a porcentagem de nanofibras em 5,10 e 15%
em relacdo a massa de borracha. A ceramica PZT foi adicionada ao latex vulcanizado
vagarosamente e mantida sob agitagdo por um periodo de aproximadamente 3h como
anteriormente. O pH final da disperséo foi de aproximadamente 9. Ap6s o periodo de agitacdo
as nanofibras de celulose foram adicionadas vagarosamente ao composto BV/PZT sob
agitacdo e mantida assim por um periodo de 60 minutos. Para obtencao dos filmes, seguiu-se
0 mesmo procedimento descrito no item 7.2.5.1. A espessura dos filmes obtidos foi de
(420 +70) zm.

8.6.3 — Borracha Vulcanizada/nanofibras de celulose com polianilina/PZT
(BV/INFCPol/PZT).

Nanofibras de celulose com polianilina foram incorporadas aos compésitos BV/PZT
para as composicdes 70/30 e 60/40. Variou-se a porcentagem de nanofibras em 5, 10 e 15%
em relacdo a massa de borracha. A ceramica PZT foi adicionada ao latex vulcanizado
vagarosamente e mantida sob agitagdo por um periodo de aproximadamente 3h como
anteriormente. Ap6s o periodo de agitacdo as nanofibras de celulose foram adicionadas
vagarosamente ao composto BV/PZT sob agitacdo. A solucdo permaneceu sob agitacdo por

um periodo de 20 minutos depois do qual foi levada ao ultrassom onde permaneceu por mais
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30 min. O pH final da disperséo variou de acordo com a massa de nanofibras empregadas na
matriz sendo: aproximadamente 6,2 para insercdes de 5% de NFCPol e de aproximadamente
4 para insercoes de 10 e 15% de NFCPol. Para obtencdo dos filmes, seguiu-se 0 mesmo
procedimento descrito no item 7.2.5.1. A espessura dos filmes obtidos foi de (370+70)zm.

8.6.4 - Considerac0es iniciais — Problemas quanto a preparacdo dos compositos.

Um dos maiores problemas encontrados neste trabalho foi com relacdo a preparacao
dos compositos de borracha vulcanizada e PZT bem como nos compositos contendo NFC e
NFCPol foi a grande diferenca de densidades entre o gréo ceramico (7,6 g/cm®) e a matriz
(0,93 g/cm®), bem como na dispersibilidade do mesmo no latex. Tais problemas nos guiaram
a uma série de tentativas de preparacdo dos compdsitos no intuito de melhorar a qualidade e
consequentemente, as propriedades do material final, cujas considera¢fes principais serao
feitas aqui e que refletirdo nos resultados apresentados no proximo topico. Desta maneira, 0
trabalho de preparagdo de compdsitos a partir de solugdes coloidais requer mais do que uma
simples mistura do pé cerdmico na dispersao, mas um controle sistematico das condicbes de
preparo e secagem.

Fatores como a dispersdo dos graos ceramicos, bem como a estabilidade dos mesmos
em dispersdes como o latex de borracha natural dependerdo essencialmente da viscosidade e
do pH do meio. Quando em meio coloidal os grdos de PZT podem adquirir diferentes cargas
de superficie que o auxiliam a se manter em suspensdo na dispersao mesmo havendo uma
ampla diferenca entre as densidades dos meios [121]. A Figura. 26, apresenta o grafico do
comportamento da sedimentacdo dos grdos de PZT em solucdo coloidal em funcdo do pH
[121]. Nela podemos notar que uma suspensdo mais estavel é alcancada para um pH entre 9 e
10.4. Contudo, para pHs mais &cidos (abaixo de 6) é possivel manter os grdos de PZT
suspensos por curtos periodos de tempo. Para um pH de aproximadamente 6,5 a sedimentacéo
dos graos ceramicos € rapida sendo conhecido como ponto isoelétrico devido a inexisténcia,
nesse ponto, da repulséo entre os grdos ceramicos e portanto a desestabilizacdo da disperséo
[121].
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Figura 26 — Altura de sedimentacéo em fungdo do tempo para suspenséo de grdos ceramicos de PZT
sem dispersantes em solugéo coloidal. !

Altura de sedimentacdo (cm)

Tempo (h)
Fonte: SU (1997) !

Por outro lado, a reducgéo dos valores do pH da solugéo coloidal, promove um aumento
drastico da viscosidade do meio, 0o que para o latex pré-vulcanizado é refletido em uma
consisténcia pastosa, auxiliando na suspensdo da ceramica. A propria incorporacdo da
ceramica e da nanofibra no latex também gera um aumento substancial da viscosidade da
dispersédo independentemente do pH em que esteja. A Figura 27 apresenta a dispersdo obtida
para compasitos 70/5/30.

Figura 27 —Dispersdo BV/NFC/PZT nas proporgao 70/5/30.

Fonte: Sanches (2012)
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Se por um lado, um aumento na viscosidade auxilia na suspensdo dos graos, por outro,
prejudica a dispersibilidade dos mesmos, uma vez que impede que o pd ceramico se distribua
com uma maior facilidade refletindo, principalmente, nos valores do coeficiente piezoelétrico
gue podem ndo ser homogéneos para toda a amostra, o que foi observado em testes
preliminares. Associa-se a tais problemas, o fato de que o latex pré-vulcanizado tem uma forte
tendéncia a formacéo de bolhas sob agitagdo moderada, bem como a medida que é promovida
a mistura da ceramica no latice. Uma vez que a viscosidade do meio é acrescida a medida que
0s gréos sdo adicionados, as bolhas presentes ndo podem ser retiradas pela exposi¢do ao
vacuo mas apenas minimizadas por longos periodos agitacdo, o que s6 pode ser realizado para
pHs basicos, dado que para pHs mais acidos e longos periodos de agitacdo do latex levam a
coagulacdo do latice. A presenca de bolhas por sua vez nos compoésitos ndo desaparece
através do processo de secagem levando a uma reducdo dos valores do coeficiente
piezoelétrico bem como das propriedades mecénicas. A Figura 28, ilustra o problema
apresentado. Na Fig. 19a compositos BN/PZT nas composicGes 70/30 preparados a partir de
um pH 4 mostram uma série de orificios decorrentes das bolhas que ndo foram eliminadas , e
o item b ilustra 0 mesmo compdsito preparado a partir de um PH basico acima de 9, que
passou por um periodo de agitagdo de 3h. Nota-se que ja ndo se pode mais perceber
visualmente a presenca de bolhas sendo a superficie rugosa pela presenca dos graos.

Figura 28 — a) Composito BN/PZT de composicdo 70/30 preparados a partir de um pH = 4. b) Compdsitos
BN/PZT de composicdo 70/30 preparados a partir de um acima pH de 9.

Fonte: Sanches (2012)
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Um outro fator a ser considerado no processo de preparacdo dos compdsitos foi a
etapa de secagem a que estes deveriam ser submetidos. A producdo de compdsitos via casting
se mostrou ineficaz pela grande sedimentacdo dos grdos ceramicos, devido a longos tempos
de secagem, acarretando em problemas na prensagem dos compositos. As cadeias do
polimero da face do compoésito com menor quantidade de cerdmica possuem uma maior
mobilidade portanto quando prensadas a alta temperatura fluem com maior facilidade para as
bordas do composito, enquanto que a mobilidade das cadeias na face com maior quantidade
de ceramica tal mobilidade ndo é tdo expressiva fazendo com que a ceramica se concentre na
regido central do compdsito. A maneira encontrada para minimizar tais efeitos foi a producao
dos compdsito via extensdmetro em chapas pré-aquecidas de vidro a temperatura moderada
(80°C). O espalhamento da dispersdo sobre grandes areas pré aquecidas permitiu uma
“secagem” mais rapida minimizando, mas ndo extinguindo a deposi¢do do PZT, permitindo
uma melhor distribuicdo dos gréos ceramicos ao longo do composito. A Figura 28 apresenta a
imagem de compdsitos de composicdo 60/40 preparados via extensdmentro, a espessura

media dos filmes antes do processo de prensagem a quente foi de 1mm.

Figura 29 — Compositos 60/40 preparados via método do extensdmetro.

Fonte: Sanches (2012)

Note que a prensagem dos compositos desempenha mais que um papel de finalizacéo
do processo de pré-vulcanizacdo, ela € desenvolvida também para eliminar espagos nos
compositos deixados pela presenca de eventuais bolhas que ndo puderam ser eliminadas

durante a preparacdo. A temperatura e tempo de prensagem foram determinadas através de
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varios testes preliminares, obtendo-se os melhores filmes nas condi¢Ges de 110°C/10 min de

prensagem a 9,81x10° Pa.

8.7 - Polarizacao dos compositos.

Os filmes dos compésitos foram polarizados aplicando-se um campo elétrico de 8.0
MV/m com uma fonte de tensédo Trek Model 610C. A polarizacao foi feita a temperatura de
90°C durante 1 hora. O coeficiente piezoelétrico ds3 foi medido usando o ds3 Piezo Tester
modelo 8000 da American Piezo Ceramics (APC). As medidas foram realizadas em 10 pontos

distintos para cada amostra num total de 5 amostras para cada composicao dos compositos.

8.8 - Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Medidas do espectro de absorcdo no infravermelho foram realizados para as micro
(MFC) e nanofibras (NFC) de celulose e nanofibras de celulose com polianilina (NFCPol)
utilizando um espectrémetro NEXUS 670, Nicolet Instrument Corporation. As amostras de
MFC e NFC foram secas, maceradas e selecionadas pelo peneiramento em rede tamanho 45
um. Pastilhas de KBr com fibras foram preparadas, o espectro foi obtido em uma faixa de
4000 a 400 cm™ a 4 cm™ de resolugéo a 128 scans por medida Os espectros de NFCPol foram
obtidos por meio de filmes secos em estufa a temperatura de 60°C por 24h nas mesmas

condicdes realizas para as MFC e NFC.

8.9 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Micrografias dos compdsitos e nanofibras pura e recobertas com polianilina foram
obtidas por meio de um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) modelo JEOL JSM-
T330A.

Na preparagdo das NFC e NFCPol, cerca de 5 pL da solugdo de nanofibras foram
dispersas em 1,5 mL de alcool isopropilico. E dispersas por ultrassom por 15 min. As

amostras foram cobertas com grafite como material condutor. Os comp0sitos por sua vez
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foram mergulhados em nitrogénio liquido e fraturados. As fraturas foram metalizadas com

aluminio as imagens foram obtidas das mesmas.

8.10 — Difracéo de Raios — X

Medidas de Difracdo de Raios-X foram efetuadas utilizando um difratometro de raios-
X da empresa Shimadzu, modelo XRD-6000, com comprimento de onda A= 1,54056 A a uma
taxa de 1°/min na faixa angular de 10 a 60°.

8.11 — Condutividade.

Condutividade elétrica em regime dc foram obtidas por meio do método de duas
pontas. Este consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial sobre a amostra disposta
entre dois eletrodos e na medicdo de sua resposta elétrica por meio da corrente elétrica no
qual a condutividade é obtida pela Equacéo 34.

sendo:

| = corrente elétrica

A = area da amostra metalizada
L = espessura da amostra

V = diferenca de potencial

8.12 - Calorimetria Exploratéria Diferencial de Varredura (DSC)

O comportamento térmico dos compdsitos foi caracterizado através de um calorimetro
diferencial de varredura da TA Instrument modelo MDSC 2920. A taxa de aquecimento
empregada foi de 10°C/min em uma faixa de temperatura de -85 a 120°C utilizando atmosfera

de nitrogénio a uma vazio de 65 cm*/min.
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8.13 - UV-NIR

Espectros UV-NIR, utilizando um espectrofotdmetro da Varian modelo Cary 50,
foram obtidos para a PANI-DBSA, NFC e NFCPol na forma de solugdo aquosa na faixa de
1100 a 300 nm. As amostras foram preparadas diluindo cerca de 1 pL de cada solucgéo
amostral em 15 mL de agua deionizada e levadas ao ultrassom por 15 min para dispersao e

homogeinizagéo.

8.14 — Espectroscopia de Impedancia.

A caracterizacdo por espectroscopia de impedancia foi conduzida através do
analisador de impedancia da Hewlett Packard 4192A, acoplado a um sistema de aquisi¢ao de
dados, consistido de um controlador de temperatura CONTEMP CTM 45, um computador
para armazenagem dos dados e uma camara de vacuo contendo em seu interior eletrodos
fabricada pela Toyo Seiki. A caracterizacdo elétrica foi realizada na faixa de frequéncia de 0.1

kHz a 10000 kHz a temperatura ambiente. A amplitude da voltagem aplicada foi de 1V.
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Capitulo 9 - Resultados.

9.1 - Pré-vulcanizacdo do latex de borracha natural.

Os parametros para a vulcanizacdo da borracha natural sdo de fundamental
importancia pois interferem diretamente nas propriedades elasticas de resisténcia a abrasdo e
oxidacdo da borracha. Desta forma, a influéncia do tempo e temperatura na pré-vulcanizacao
do latex foram avaliados utilizando-se a técnica de inchamento. A Figura 30 apresenta a
fragdo volumétrica de borracha na rede inchada, em funcdo do tempo de vulcanizagdo para
diferentes temperaturas.

Figura 30 — Efeito do tempo de pré-vulcanizagdo e temperatura na fragdo volumétrica de borracha.
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Fonte: Sanches (2012)

Nota-se que para as temperaturas de 50 e 60°C a fracdo volumétrica de borracha

aumenta continuamente até o periodo de 5 horas a uma taxa de crescimento maior do que para
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as temperaturas de 70 e 80°C, embora os valores obtidos para a fracdo volumétrica das
mesmas sejam relativamente inferiores. Para as temperaturas de 70 e 80°C o aumento da
fracdo volumétrica com o decorrer do tempo de vulcanizagdo é menos acentuado, evoluindo
para uma saturacdo, indicando que para a proporcdo agente vulcanizador/borracha natural a
maior fracdo volumeétrica de ligagdes cruzadas resulta a temperatura de 80°C a 4h de pré-
vulcanizacgdo. As quedas nos valores numericos de Vr apos 4h decorridos de pré-vulcanizagédo
para as temperaturas de 70 e 80°C nos advertem quanto a uma sobrecura, na qual tanto as
ligacOes cruzadas ja formadas quanto os grupos pendentes sofrem uma série de reacdes que
ocorrem ao mesmo tempo em que novas ligagdes cruzadas se formam entre as cadeias do
polimero, acarretando na diminuicdo das ligacdes cruzadas e possivel decomposicdo das ja
existentes [31]. Optou-se por confeccionar os compositos a partir das condicdes de pré-

vulcanizacdo do latex em que a fracdo volumétrica de ligagcbes cruzadas é maxima (80°C/4h).
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9.2 - Nanofibras de Celulose — Condic6es de Hidrdlise e Recobrimento.

9.2.1 - Raios — X

Como citado anteriormente, as condi¢cdes de preparacdo das nanofibras de celulose
possuem influéncia direta nas propriedades finais dos nanocristais. A hidrdlise acida promove
nédo apenas a dissolucdo das regides amorfas das microfibrilas, mas um ataque aos cristais de
celulose promovendo uma redugdo em seu tamanho e didmetro. A Figura 31 apresenta 0s
difratogramas de raios-x da celulose microcristalina como obtida comercialmente e apds o
tratamento &cido. Podemos notar a existéncia de picos de difracdo nas posi¢des 26 ~ 15°,
16,5°, 22,6° e 34,5° indicando a presenca de celulose do tipo | para ambas as amostras,
atribuidos aos planos (101), (101), (002) e (040) respectivamente [122]. Um aumento na
intensidade dos picos de difracdo para a amostra de nanofibras é notado, demonstrando um
aumento na cristalinidade do material pds-hidrdlise. Para o calculo da cristalinidade
empregou-se 0 método empirico de Sigal e co-autores [123]. Tal método leva em
consideracdo a razdo entre a altura do pico cristalino (002) e da intensidade total apds a
subtracdo da contribuicdo amorfa, expressa de acordo com a Equacéo (35):

¢ = 100, Loz=Iner) 1o (35)

ooz
No qual:
C - expressa a cristalinidade aparente em %

l200 — representa a maxima intensidade do pico correspondente ao plano 200 em 20 ~

22,6°.

Iner — representa a intensidade de difracdo da contribuicdo amorfa, obtida em um

angulo 26 ~ 19° no vale entre 0s picos.

Desta forma, a cristalinidade aparente de ambas as amostras nos descrevem uma
porcentagem de 80,38% para a celulose microcristalina e 83,15% para as nanofibras de

celulose, demonstrando a efetividade do processo de hidrolise.
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Figura 31 — Difratograma de raios-X para a celulose microcristalina (CMC) e Nanofibras de celulose (NFC).
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Fonte: Sanches (2012)

Os padrdes de difracdo de raios-X para as nanofibras de celulose recobertas com
polianilina (NFCPol) bem como a da Pani pura sdo apresentados na Figura 32. Observa — se
no difratograma da Pani dois picos intensos de difragdo nas posi¢des 20 = 21,1° e 25,0° e um
terceiro pico de menor intensidade em 20 = 26,0°, atribuidos a cristalinidade da mesma [124].
Nota-se que o padrdo de difracdo para a NFCPol também exibe 0s mesmo picos
caracteristicos para Pani pura, indicando a presenca do polimero na mesma. O pico em 20 =
22,6° alusivo a celulose, é mantido na mesma posicdo para a NFCPol, sugerindo a néo

modificacdo da estrutura da celulose com o processo de polimerizacgéo in situ da anilina.
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Figura 32 — Padréo de difracéo de raios-x a) NFC b) NFCPol ¢) PANL.
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Fonte: Sanches (2012)

9.2.2 - Infravermelho

A Figura 33 apresenta o espectro infravermelho para as microfibras de celulose
assim como obtida comercialmente - MFC (a) e ap0ds a hidrdlise — NFC (b). A banda de
absorco presente em 1638 cm™ é atribuida a presenca de agua na celulose [47,125], enquanto
a banda larga de absorcdo na faixa de 3600-3000 é atribuida as vibragdes do tipo estiramento
dos grupos —OH presentes tanto na celulose quanto na agua. A regi&o entre 1500 a 730 cm™ é
conhecida como finger print da celulose [47,125,126].

A Tabela 4 apresenta 0s principais picos de absorcdo presentes no espectro
infravermelho para a celulose microcristalina antes e ap6s o tratamento de hidrdlise, bem

como da Pani-DBSA e NFCPol.
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Figura 33 - Espectro de infravermelho obtido para a celulose com seus principais picos de absorcéo.
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Fonte: Sanches (2012)

Podemos notar em geral, um pequeno do deslocamento dos picos de absorcdo da
celulose microcristalina localizados em 1373 e 1201 para nimeros de ondas maiores apos 0
tratamento acido. A hidrolise das fibras promove um aumento da cristalinidade, acarretando
em uma necessidade de energias cada vez maiores para excitagdo dos modos vibracionais das
ligacOes presentes na estrutura molecular da celulose, e portanto, provocando um
deslocamento dos picos de absorcdo a nimeros de onda maiores.

O espectro FTIR da Pani (Figura 34) é caracterizado pelos picos de absorcéo
caracteristicos de sua estrutura dopada referente as absor¢cdes em 1602, 1560, 1564, 1466,
1458, 1498, 1296 cm™ pertencentes ao estiramento dos anéis quinoides (Q) e benzenoides (B)
e a 1130 e 830 cm™ originados da deformacao dos anéis Q e B fora do plano, correspondentes
a estrutura molecular da Pani no estado dopado [127-129]. Observa-se também, estruturas de
vibragdo do dopante (DBSA) em 2956 e 2925 cm™ devido ao estiramento C-H do anel
aromatico, 2854 cm™ estiramento CH,, 1186 cm™ estiramento SOsH e a 1041 cm™ devido a
deformacgdes do tipo S=0 [129-131].

Para a NFCPol, nota-se a presenca de ambos o0s picos de absor¢do caracteristicos tanto
da celulose nanocristalina quanto da Pani_DBSA como esperado. Embora ocorra um pequeno

deslocamento desses picos em relacdo a suas estruturas originais, como pode ser observado na
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Tabela 4. Tal ocorréncia se deve a interacdo via pontes de hidrogénio intramoleculares entre a
NFC e a Pani como consequéncia do processo de polimerizacdo in situ, no qual o polimero
utiliza a superficie das nanofibras como sitios de nucleacdo. Tal fato é corroborado pelo
surgimento de 3 novos picos de absorcdo inexistentes tanto na Pani pura quanto na NFC em
3421, 3129 e 2891 cm™ possivelmente originados da grafitizagdo da Pani-DBSA com as
cadeias de celulose [127,132,133]. Outro fator a se considerar, € a predominancia das
absorcbes tipicas da Pani-DBSA em detrimento da celulose, sugerindo uma grande
guantidade de Pani adsorvida a superficie dos nanocristais, uma vez que, se considerada que
boa parte dos monémeros ndo polimerizados e da Pani ndo fixada a superficie das nanofibras
é eliminada por meio do processo de lavagem e centrifugacdo, mais agressivo, por exemplo,

que apenas a lavagem das nanofibras com polianilina utilizado em alguns trabalhos.

Figura 34- Espectro de infravermelho obtido para a a) Pani_DBSA b) NFC c) NFCPol.
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Fonte: Sanches (2012)
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Tabela 4 — Principais picos de absorcdo para MFC, NFC, Pani-DBSA e suas referentes atribuigdes vibracionais.

MFC NFC NFCPOL Pani-DBSA

Vibracio

3425
2898

1637

3425
2898

1641

2957
2925

2856
1647
1602
1564
1560
1496
1467
1458

1300

1182

1130
1113
1061
1041

1012

831

3456

2956
2925
2854
1641

1602
1564

1498
1466
1458

1296
1186
1130
1039
1012

831

Vibracdo O-H, H,O
O-H estiramento (C e H,0)

C-H estiramento DBSA
Estiramento anel aromético C-H - DBSA
C-H estiramento
Estiramento simétrico CH;, - DBSA
O-H deformacéo devido a H,O
Estiramento do anel Quinoide e Benzenoide
N=Q=N estiramento
Estiramento do anel Quinoide e Benzenoide
Estiramento do anel Quinoide e Benzenoide
Estiramento do anel Quinoide e Benzenoide
N-B=N estiramento
C-H deformacéo
C-H deformacéo
O-H deformacéo no plano
CH; wag
Estiramento do anel Quinoide e Benzenoide
CH deformacéo
O-H deformacéo, C-O do anel de piranose
SO;3H estiramento
C-O-C estiramento assimétrico
Deformagcéo do anel Quinoide e Benzenoide
Estiramento Anel de Glucose
C-O estiramento
S-O estiramento - DBSA
C-O estiramento
S-O estiramento
Estiramento Anel de Glucose, C-H
Deformagcéo fora do plano do anel aromatico




91

9.2.3 - UV-NIR

A espectroscopia no UV-vis desempenha um importante papel na caracterizacdo da
Pani, permitindo a determinagdo do estado de protonacéo do polimero. Os espectros na regido
do UV-Vis para a Pani-DBSA, NFC e NFCPol encontram-se ilustrados na Figura 35.

No espectro da Pani-DBSA, é possivel observar 3 bandas de absor¢do. A primeira e a
segunda em aproximadamente 785 nm e 421 nm, respectivamente, sdo atribuidas a presenca
de bandas polaronicas, caracteristica da Pani em seu estado dopado [134]. A natureza
localizada da banda a 785 nm aponta a formacdo da Pani protonada em conformacao
compacta espiralada [134-136]. A terceira banda de absor¢do em aproximadamente 347 nm é
conferida as transi¢cbes m — m* dos anéis benzenoides. Em relacdo a NFCPol, os mesmos
picos de absor¢do da Pani-DBSA sdo encontrados, indicando que a Pani aderida na superficie
dos nanocristais de celulose, estd no estado de sal de esmeraldina em uma formacéo
compacta. Medidas de condutividade elétrica DC foram realizadas para as 3 amostras na
forma de filmes por meio do método de duas pontas e sdo apresentadas na Tabela 5. Tais
valores indicam um aumento substancial na condutividade de 5 ordens de grandeza para
NFCPol comparativamente a fibra pura. Em contrapartida a condutividade dos compdsitos
NFCPol ainda esta abaixo do valor obtido para a Pani pura, o que provavelmente se deva a

quantidade de polimero adsorvido nas fibras.

Tabela 5 — Valores de condutividade elétrica obtidos pelo método de duas pontas para a PAni-DBSA, NFC e 0s
compositos NFCPol.

Amostra Condutividade (S/cm)
NFC 3x10”
NFCPol 2x10™

Pani_DBSA 2x10™
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Figura 35 — Espectro UV-vis para a PAni_DBSA, NFC e NFCPol.

——NFC
—— NFCPol
Pani_DBSA

Absorbancia

T T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda A (nm)

Fonte: Sanches (2012)

9.24-MEV

O aspecto fisico, bem como a morfologia da suspensdo das nonofibras foram
observados por meio de imagens de MEV. A Figura. 36a ressalta o formato de bastéo
assumido pelas nanofibras promovido pelas condi¢bes de hidrélise empregadas. O
comprimento médio das nanoestruturas gerou em torno de 230 nm enquanto que o diametro
médio das nanoestruturas gerou em torno de 53 nm. O limite de percolacdo pode ser calculado

para as nanofibras levando em consideracédo a relacdo expressa pela Equacao (36) [137]:

0,7
Vre = L/_D (36)

No qual:
L = comprimento das nanofibras

D = diametro das nanofibras
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Desta maneira, uma razdo de aspecto de 4,3 foi obtida para as nanofibras e um limite
de percolacdo de 16%vol ou 25% wt, considerando a densidade para as nanofibras de celulose
de 1,5 g/cm® e 0,93 g/cm® para a borracha natural. Este resultado é uma estimativa bastante
imprecisa uma vez que a técnica de MEV ndo permite neste caso ter uma precisdao nas
dimensoes devido a aglomeracgéo das nanofibras.

Quando ndo ha uma competicdo na formacdo de pontes de hidrogénio entre as
nanofibras e o solvente, os nanocristais tendem a se aglomerar por meio da constituicdo de
pontes de hidrogénio entre si. Tal aglomeracdo pode ser notada no quadrante inferior
esquerdo da Figura 36¢. A Figura 36d apresenta o agrupamento das nanoestruturas em uma
maior escala de ampliacdo. Podemos observar a estrutura em rede formada pelas nanofibras
na presenca de alcool etilico, tal estrutura é considerada a responsavel pelas caracteristicas de

refor¢o dos nanocristais em compdsitos apos a evaporacdo dos solventes do meio.

Figura 36- (a) Micrografia apresentando o formado de bastas assumido pelas nanofibras apds a hidrélise (b)
Micrografia apresentando o tamanho das nanofibras obtidas via hidrélise &cida. (c) Estrutura em rede formada
pela aglomeracdo das nanofibras através da formagdo de pontes de hidrogénio (d) ampliacdo da estrutura em
rede apresentada no item ¢

A

lpm  IQ-UNESP 1/14/2012 100nm IQ-UNESP 1/14/2012
SEM WD 7.4mm 11:03:08 X 50,000 1.00kvV SEI SEM WD 7.5mm 10:59:02




— 100nm IQ-UNESP 3/16/2011
X 100,000 2.00kV SEI SEM WD 7.7mm 3:19:16

Fonte: Sanches (2012)
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9.3 - Compositos

9.3.1 — Difracao de Raios — X

O padrdo de difracao de raios-X para 0 PZT ¢ apresentado por meio da Figura 37. A estrutura
do PZT é caracterizada pelos picos de difragdo em 21.80°, 22.18°, 31.26°, 31.3°, 38.72°,
44.50°, 45.26°, 50.24°, 50.86°, 55.54°¢ 56,10° que correspondem aos planos (001), (100),
(101), (110), (111), (002), (200), (102), (201), (112) e (211), respectivamente, caracteristicos
da estrutura perovskita (ICSD 50-346). Imagens de MEV apresentadas como inser¢do na
mesma figura, indicam uma distribuicdo de grdos entre 5 a 69 pm. Uma variagdo nos
tamanhos de grdos é preferivel na fabricacdo de compdsitos, uma vez que permite uma
diminuicdo de regibes intergrdos ndo preenchidas pela ceramica, diminuindo assim, a
existéncia de poros e facilitando a polarizacdo [138,139]. A borracha vulcanizada por sua vez,
como um polimero de cadeia amorfa, exibe uma banda larga de espalhamento centrada em
19,26°(Figura 38). Os picos cristalinos no difratograma para a BV referem-se, provavelmente,
aos Oxidos comumente empregados nos agentes de vulcanizagdo como o oxido de zinco e

magnésio [140].

Em semelhanga, os compdsitos independentemente das fases presentes, exibem
exclusivamente os picos referentes aos planos de difracdo pertencentes ao PZT. Uma maior
fracdo volumétrica de borracha e insercdo de NFC e NFCPol ndo demostram, efeitos
significativos no padrdo de difracdo dos mesmos, como ilustrado na Figura 39. Tal fato
significa, que a ceramica piezoelétrica ndo sofre altera¢fes em sua estrutura cristalina quando
presente nos compdsitos, mesmo a pHs mais 4cidos quanto aqueles preparados com a
presenca da Pani. Pode-se observar um pequeno deslocamento referente aos planos (101) e
(110) para os compdsitos, o que pode ser atribuido a irregularidades na superficie das

amostras.



Figura 37 — Difratograma de raios-x apresentando os principais planos de difracdo para o PZT.
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Figura 38 — Difratograma de raios-x para a borracha vulcanizada.
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Figura 39 — Difratograma de Raios-x comparativo entre as fases puras e algumas composigdes para 0s

compdsitos.
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Fonte: Sanches (2012)

9.3.2-DSC

A Tabela 6 apresenta os valores obtidos por DSC para a transicdo vitrea (Tg) dos
compositos via. A principio, ndo se observa nenhuma mudanca significativa nos valores da
temperatura de transicdo vitrea para os compositos independentemente da composi¢do. A
insercdo das nanofibras, bem como a insercdo das nanofibras recobertas ndo influem

diretamente nos valores da mesma.
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Tabela 6 — Temperatura de transi¢éo vitrea para diferentes compdsitos.

Amostra Tg (°C)
Borracha Vulcanizada - 63,16
90/10 -63,26
80/20 -63,42
70/30 - 63,69
70/30/5NFC - 63,63
70/30/10NFC - 64,91
70/30/15NFC - 63,63
70/30/5NFCPol -64,83
70/30/10NFCPol -63,87
70/30/15NFCPol -64,73
60/40 - 63,80
60/40/5NFC - 64,31
60/40/10NFC - 63,35
60/40/15NFC - 64,20
60/40/5NFCPol -64,91

9.3.3 — Condutividade

Os valores para a condutividade dos compdsitos polimero/ceramica, bem como o de
suas fases individuais sdo apresentados na Tabela 7. Ndo sdo observadas mudancas na
condutividade da BV com a insercdo das NFC, demonstrando que para a quantidade de 15%
de NFC ainda ndo se atingiu o limiar de percolacdo. Por outro lado, uma grande variacdo na
condutividade foi observada para os compdsitos contendo NFCPol. Para 0s comp0ésitos com
conteddo de 5% e 10% de NFCPol, houve um aumento de 3 e 6 ordens de grandeza,
respectivamente, em comparativo a borracha vulcanizada. Sugerindo uma baixa dispersao das
NFCPol na matriz, o que promove um menor limiar de percolagdo. Observa-se também, que
ndo houve um aumento significante da condutividade para o compoésito contendo 15% de
NFCPol em relacdo ao de 10%. Este fato estd relacionado com o pH bésico do latex pré-
vulcanizado que desdopa parcialmente a polianilina



99

Tabela 7 — Condutividade elétrica para compdsitos BV/PZT

Amostra Condutividade ¢ (S/cm)

NFC 3x10°

BV5%NFC 1x10

BV15%NFC 2x 10

90/10 4 x 10

70/30 5x 10

70/30/10NFC 1x10°

70/30/5NFCPol 5x 10

70/30/15NFCPol 7x10°

60/40/SNFC 3x 10

60/40/15NFC 4x 10
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9.3.4 - Espectroscopia da Impedancia.

O comportamento dielétrico da borracha natural é caracterizado por fortes relaxacdes
originadas do movimento segmental (SM) de sua cadeia acima da temperatura de transicéo
vitrea, decorrentes da existéncia de dipolos perpendiculares a cadeia principal, como ilustrado
na Figura 40. A estrutura quimica do cis-poliisopreno, admite também a existéncia de dipolos
paralelos a cadeia principal, que ddo origem a relaxagdes do modo normal (NM) e ocorrem
préximas ou acima da temperatura ambiente na faixa de frequéncia que se estende de 0,1 Hz a
100 Hz [7,141,142].

Figura 40 — Modos de vibracéo do Cis-1,4 poli-isopreno.
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Fonte: Sanches (2012)

A Figura 41 apresenta 0 comportamento da permissividade elétrica real e da perda
dielétrica para BN em detrimento da BV, respectivamente. Pode-se observar pela constante de
perda que a borracha natural apresenta uma banda de relaxacdo a frequéncia de 10* Hz,
caracteristica das vibracOes segmentais da cadeia polimérica. A insercdo do agente de
vulcanizagdo ao que se observa, promove grandes perdas devido a processos de conducao
ligados principalmente a presenca dos éxidos, claramente evidenciados no difratograma da
borracha natural (Figura 38) e que se sobrepdem a relaxagdo da cadeia. A diferenca de
resistividades devido a tais agentes na BV promove um pequeno aumento dos valores da

permissividade da mesma a frequéncias préximas 10° Hz a qual passa a destoar da BN.
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Figura 41 — (a) Permissividade elétrica (b) Tangente de perda para a borracha natural e vulcanizada.
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Fonte: Sanches (2012)

A introducdo de nanofibras no polimero vulcanizado ao que demonstra, causa um
aumento na resisténcia elétrica gerando uma diminuicdo dos valores da permissidade elétrica

da matriz como ilustrado na Figura 42. No entanto, os valores da permissividade aumentam
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gradativamente a medida que a quantidade de nanofibras é adicionada, fato observado

também por Ortiz-Serna et.al [143].

As seguintes consideracdes podem ser feitas diante de tais fatores:

i)

i)

Nota-se por meio da Tabela 7 que a condutividade dos nanocristais de celulose
se encontra na ordem de 10 S/cm. Desta forma a introdugéo dos nanocristais
tende a promover um aumento gradativo tanto da permissidade quanto da
condutividade da matriz elastomérica.

Por outro lado, a presenca das nanoestruturas gera uma resisténcia a
mobilidade das cadeias do polimero, esta resisténcia tende a se sobrepor ao
aumento da permissidade real nos compoésitos borracha vulcanizada/
nanofibras (BVNFC).

A medida que o montante de celulose se aproxima do limiar de percolagéo,

ocorre um aumento nos valores da permissividade elétrica.

Figura 42 — (a) Permissividade elétrica real e (b) imaginaria para borracha natural com diferentes teores em
massa de nanofibras de celulose
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A Figura 43 por sua vez apresenta o comportamento da permissividade real e da
tangente de perda em funcdo da frequéncia, para os compdsitos 70/30 e 60/40 sem a presenca
de nanofibras em comparacéo ao da BV, respectivamente. Como esperado, um aumento do
volume da cerdmica na matriz polimérica promove um acréscimo nos valores da
permissividade da matriz em parte devido a polarizacGes interfaciais conhecidas como efeito
Maxwell-Wagner-Sillar (MWS) que surgem devido a diferenca da constante dielétrica da fase
dispersa [142,144]. Uma tendéncia de queda da permissidade é observada para para 0S
compositos em funcdo do aumento da frequéncia, o que pode ser atribuido principalmente a
relaxacdo das interfaces ceramica/BV [142,145,146]. Para sistemas compositos, o fator de
perda se origina de contribuicfes de orientagdes dipolares, mecanismos de condugéo e

polarizacdes interfaciais, que podem ser descritos pela relacdo abaixo [142-146]:

14

E = g"DC+£”MW+£”D (37)

No qual € yw, , € per € pe S40 as perdas dielétricas devido as contribuicdes da
polarizacdo interfacial (Maxwell-Wagner), orientacdo dipolar e contribui¢es da conducéo,

respectivamente.
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Uma andlise da perda dielétrica para os compositos 70/30 e 60/40 mostra que as
perdas em termos da dissipacao de energia na polarizacdo dos compdsitos € maior a medida
que o volume do particulado cerdmico é acrescido na matriz polimérica, promovendo um

aumento da dissipagéo de energia.

Figura 43 — Curvas da permissidade elétrica real(a), e tangente de perda para compdsitos 70/30 e 60/40 (b).
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Fonte: Sanches (2012)
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O comportamento da permissividade real e da perda dielétrica para 0os compoésitos
70/30 e 60/40 com a insercdo de nanofibras de celulose, sdo apresentados nas Figuras 44 e 45
respectivamente. A reducdo nos valores da permissidade para frequéncias proximas a 10° Hz,
é novamente evidenciada para ambas as composic¢des do particulado cerdmico, independente

do conteddo de nanofibras de celulose.

Figura 44 — Permissidade elétrica real, b) Perda dielétrica para compdsitos 70/30 com a insercao de NFC.
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As contribuicdes dipolares e interfaciais sdo evidenciadas por meio do formalismo do
modulo elétrico. A principal vantagem da utilizacdo do modulo elétrico na analise de
processos de relaxacdo estd no fato de que h4 a minimizagdo dos processos de conducdo a
baixa frequéncia por tal formalismo [146,147], evidenciando os verdadeiros processos de
polarizacdo existentes. O modulo elétrico é definido como o inverso da permissividade

complexa, de acordo com a Equacéo (37):

M =s=—= a4 =M +jM (38)

Tt 2
£-Je e/ +e e +e

Figura 45 - Permissidade elétrica real, b) perda para compdsitos 60/40 com a inser¢édo de NFC e NFCPol.
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A Figura 46 apresenta o comportamento do moédulo elétrico para compositos 70/30 em
volume ceramico com diferentes conteudos de fibras, e também da fibra pura. Observa-se
que para o composito contendo nanofibras o surgimento de um segundo pico de relaxacdo em
torno de 107 Hz. Tal pico de relaxacdo pode estar relacionado a polarizacdo interfacial

ceramica/fibra, dado a inexisténcia de tal relaxacdo para a fibra pura e 0 composito sem fibra.

Figura 46 — Mdodulo elétrico para compésitos 70/30 com a insergdo de NFC.
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9.3.5 - Coeficiente Piezoelétrico ds3

As propriedades piezoelétricas dos compdsitos sdo extremamente influenciadas pelas
condicdes de preparo dos mesmos. Fatores como a densidade das fases, volume de solvente
nas misturas e presenca de bolhas afetam diretamente os valores finais do coeficiente
piezoelétrico das amostras.

Os compoésitos BV/PZT foram polarizados a um campo de 8MV/m a 90°C por um
periodo de polarizacdo de 1h. Campos acima de 8 MV/m promovem a ruptura das amostras e
temperaturas acima de 90°C por longos periodos de exposicdo diminuem a qualidade dos
filmes. Devido a diferenca nas densidades das fases durante a secagem, mesmo esta
promovida a temperaturas acima da ambiente, ha uma deposicao parcial dos grdos de PZT na
face em contato com a lamina de vidro, a qual denominaremos de “face do substrato (FS)”,
em contrapartida a face com menor quantidade de ceramica sera denominada como “face ar
(Fa)”. Tal deposigdo ¢ visivelmente notada por meio dos valores do coeficiente piezoelétrico
das amostras que devido a maior presenca de ceramica na face do substrato apresenta valores
distintos para o coeficiente piezoelétrico. Problemas semelhantes foram relatados na literatura
para compdsitos PZT/PVDF [148], o qual a solucdo encontrada foi a prensagem a quente a
alta temperatura promovendo a méaxima diminuicdo da espessura das amostras. Para 0S
compositos de borracha natural tal metodologia ndo é aplicavel devido a motivos
especificados no item 7.2.5.4. A Figura 47 apresenta os valores médios obtidos para o
coeficiente piezoelétrico em funcdo da fracdo volumétrica de cerdmica para cada face dos
compositos BV/PZT. Os valores de ds3 foram medidos em 3 momentos diferentes: logo apos
a polarizagdo, 24h apds a polarizacdo e uma semana depois de decorrido a mesma. As
medidas foram realizadas em momentos diferentes no intuito de se verificar os valores finais

da polarizacdo remanescente do material.
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Figura 47 — Coeficiente Piezoelétrico de compositos BV/PZT em funcédo do volume ceramico (a) Face ar; (b)
Face substrato.
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Fonte: Sanches (2012)

Observamos que um aumento na fracdo volumétrica de ceramica acarreta em maiores
valores do coeficiente piezoelétrico para ambas as faces como esperado. No entanto, nota-se
uma diminuicdo do mesmo decorrido uma semana de polarizagdo, quando atinge um valor
estavel. Medidas posteriores ndo demostraram mudancas significativas nos valores do
coeficiente piezoelétrico. A incorporacdo de volumes maiores de ceramica na matriz
polimérica ao que demonstra, reduz o efeito da despolarizacdo do compdsito com o tempo
claramente explicito através dos dados obtidos para o compdsito 60/40. Considerando que as
quedas nos valores do coeficiente piezoelétrico sdo relativamente altas para as amostras até
30% em volume e que estas se tornam menos intensas para um volume ceramico de 40%,
podemos afirmar que estas ndo podem apenas estar associadas a polarizacdo remanescente
nos compositos. Desta maneira, pode-se supor, que dois fenémenos diferentes poderiam estar

ligados as redugdes acentuadas nos valores do ds3 do material:
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) O primeiro ligado ao acumulo de cargas no composito durante a polarizacao,
cargas estas que apos a retirada do campo se redistribuiriam gradualmente ao
longo do tempo na amostra e que poderiam ser minimizadas com o tempo de
exposicdo do material ao campo externo aplicado.

i) Ou o segundo, relacionado a processos de relaxacdo da matriz polimérica, o
que corroboraria na estabilizacdo dos valores do coeficiente piezoelétrico a

fracdo volumétrica de 40% em cerdmica ap0s uma semana.

Com o intuito de verificar as hipoteses levantas, medidas do coeficiente piezoelétrico
em funcdo do tempo de polarizacdo de 1 a 2h para os compositos 70/30 que apresentaram a
maior queda nos valores para o0 ds3 sdo ilustradas na Figura 48. Alteracdes significativas nos
valores finais do composito ap6és 1 semana de polarizacdo ndo sdo observadas

independentemente do tempo de polarizagéo, o que exclui por momento a primeira hipétese.

Figura 48 — Coeficiente piezoelétrico de compdsitos 70/30 medidos apds 1 semana de polarizacéo.
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o /I Inst. Pol. Face ar ]
g 4/l 1 dia 3
7 -/l 1 semana 3

d,,(PC/N)

-

9] Face substrato k

d,, (pC/N)

Tempo (h)

Fonte: Sanches (2012)
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Ao polarizarmos 0s grdos ceramicos estamos promovendo o alinhamento dos
dominios ferroelétricos na direcdo do campo elétrico, de forma que tais grdos se tornam
pequenos dipolos elétricos. E versado que a borracha quando submetida a altos campos
elétricos sofre deformagdo [149-151]. Uma vez terminada a polarizacdo do compdsito, ou
seja, quando o campo elétrico é retirado, inicia-se um processo de relaxacdo da matriz
borracha promovendo certa desorientagdo dos graos ceramicos entdo polarizados, diminuindo
assim, o coeficiente piezoelétrico. Para o compdsito 60/40, essa relaxacao € dificultada devido
a grande quantidade de cerdmica e consequentemente o coeficiente piezoelétrico basicamente
ndo se altera. Outro fator que podemos associar ao volume ceramico nos compdsitos 60/40 é o
fato de que para as amostras preparadas com tal formulagéo os valores para 0 dz3 em ambas as
faces praticamente ndo apresentam diferengas, o que indica que ndo ha uma deposicéo
consideravel dos grdos ceramicos para 0s compositos no processo de secagem. Tal fato se
deve a menor mobilidade dos grdos de PZT frente a grande quantidade do particulado
ceramico presente na amostra. A Tabela 8 resume os valores para o coeficiente piezoelétrico

apresentados na Figura 47 para uma melhor visualizacgéo.

Tabela 8 — Coeficiente piezoelétrico de compdsitos BN/PZT medidos para cada face em funcéo do periodo pds-
polarizagdo.

dss (pc/N)

dss (pc/N)

Inst. Pol. 24h 1semana Inst. Pol. 24h 1 semana

1,23 0,08 0,08 0,08 0 0

263 101 0,96 1,82 0,47 0,37

6,53 5,94 2,63 4,56 2,01 1,51

6,61 7,42 6,85 6,05 7,73 6,09
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Alguns fatores devem ser ressaltados quanto aos valores obtidos para os coeficientes
piezoelétrico apresentados. O primeiro € referente aos indices de queda nos valores do ds3
para cada amostra. Para reduzidos volumes ceramicos de 10 a 20%, as quedas no coeficiente
piezoelétrico sdo maiores, 0 que se deve a menor presenca do particulado ceramico e, portanto
a maior relaxacdo da matriz_ principalmente se considerarmos os compdsitos preparados a
partir de um volume ceramico de 10%. Desta forma, para tais compositos, o particulado
cerdmico atua apenas como um agente de reforco do que propriamente na geragéo de cargas.

No intuito de avaliar o efeito do empilhamento de camadas dos compdsitos sob o
coeficiente piezoelétrico, bem como promover uma uniformizacéo do ds3 em ambas as faces
do mesmo, foram preparadas amostras formadas pela juncdo de 1 a 4 camadas das laminas
montadas a partir de compositos 70/30 e 60/40. A juncdo das camadas foi feita através de
prensagem a quente. As condi¢fes de prensagem e de polarizacdo foram as mesmas
especificadas no item 7.2.6.1. A prensagem das camadas foi realizada de forma que a face do
substrato permanecesse sempre voltada ao lado externo da amostra. Apés a polarizacdo dos
compositos ndo foram observadas diferencas significativas nos valores para o coeficiente
piezoelétrico de ambas as faces, de forma que, o consideramos uniforme para ambas as
facetas. A espessura média das amostras até 3 camadas foi de 1mm, para 4 camadas a
espessura média foi de 1,2 mm. A Figura 49 apresenta os valores obtidos para o ds3 das
amostras em funcéo do nimero de camadas apds 1 semana de polarizagdo. Um aumento linear
do coeficiente piezoelétrico é observado até a sobreposicdo maxima de 3 camadas, a
incorporacdo de um namero maior de camadas acarreta em uma leve diminui¢do nos valores
finais para o ds3 de ambos 0s compositos.

A Figura 50 ilustra 0 modelo proposto para compositos formados pela juncdo de
camadas respectivamente. Na Figura. 50a podemos observar a deposicéo parcial dos graos de
PZT na face inferior representando a face da amostra em contato com o substrato. Supdem-se
gue a juncdo de duas ou mais camadas resultardo em estruturas de distribuicdo de graos
semelhantes as propostas na Figura 50b. Nas regides de interface entre as juncdes, devido a
movimentacdo e intercruzamento das cadeias do polimero e compactacdo dos gréos,
possivelmente, obteremos uma maior concentracdo do particulado cerdmico, embora em
menor propor¢do que nas faces. A maior proximidade dos graos nesses setores, bem como
maior proporcdo, permite uma melhor polarizacdo do particulado ceramico decorrente do

maior acumulo de cargas em suas vizinhangas. Outro fator a se considerar é que a propria
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prensagem das camadas promove uma melhor homogeneizacdo na distribui¢cdo dos gréos ao
longo de todo o compdsito, pois permite através da compressdo a alta temperatura, que 0s
grdos preencham espacos entre as particulas ceramicas até entdo ndo ocupados assim como
representado na Figura 50b. Tais fatos ajudam a explicar o aumento nos valores para 0
coeficiente piezoelétrico observados através da incorporacdo de camadas para as amostras
mesmo nao havendo um aumento real do volume ceramico nos compdsitos, o que, em teoria,

inviabilizaria os acréscimos nos valores obtidos para 0 mesmo.

Figura 49 — Coeficiente piezoelétrico para compoésitos 70/30 e 60/40 em funcdo do nimero de camadas
sobrepostas.

Sobreposi¢do de camadas

T T T T T T T
°1 [—=—70/30 1
1 |—e—60/40 1

d, (pC/N)

N° Camadas

Fonte: Sanches (2012)

Figura 50 — Modelo proposto para formacao de amostras a partir da juncdo de camadas de compaésitos
considerando 1 camada (a), 2 camadas (b).

Fonte: Sanches (2012)
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Os valores médios do coeficiente piezoelétrico de compdsitos 70/30 obtidos em
funcédo da incorporacdo em porcentagem em massa de nanofibras de celulose estdo ilustrados
por meio da Figura 51. Em primeiro momento, podemos afirmar que as grandes reducgdes nos
valores observados para 0 dsz apresentados na Figura 47, ja ndo sdo mais notadas. Tal fato
reforca a hipdtese de que as diminuicbes do coeficiente piezoelétrico observadas
anteriormente estejam relacionadas a fendmenos de relaxacdo da matriz polimerica. Neste
caso, para a composic¢ao 70/30, a incorporacgédo de nanofibras na matriz atua ndo apenas como
um elemento de refor¢o gerando uma melhor transferéncia de forcas aplicadas no compdsito
aos grdos ceramicos, mas também inibe possiveis processos de relaxacdo, permitindo que o
coeficiente piezoelétrico ndo decaia acentuadamente ap6s 1 semana de decorrida a
polarizacdo. Tal fato acarreta em valores para 0 mesmo até 400% maiores (de acordo com a
face) que os observados em compositos de mesma composicdo sem a presenca das
nanoestruturas, como exemplificado por meio da Figura 52, que apresenta os valores
comparativos para o ds3 dos compositos medidos apds uma semana de polarizagcdo para ambas
as faces com e sem a presenca de nanofibras. Por outro lado, a insercdo cada vez maior de
nanofibras provoca uma diminuicdo acentuada nos valores do coeficiente piezoelétrico para a
face ar, 0 que esté relacionado a maior presenca de agua na preparacdo do material, exigindo
maiores tempos de secagem, e portanto, os grdos de PZT terdo um maior tempo para
decantacdo. O maior valor de ds3; foi obtido através da inser¢cdo de 5% em massa de
nanofibras, a adicdo de valores superiores a este provoca uma reducdo gradual nos valores
finais do coeficiente piezoelétrico. A Tabela 9 resume os resultados alcancados para o

coeficiente piezoelétrico apresentados na Figura 51 para mais facil apreciacéo.
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Figura 51 — Coeficiente piezoelétrico de compdsitos BN/PZT na composicdo 70/30 em funcdo da incorporacao
em massa de nanofibras de celulose.
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Figura 52 - Coeficiente Piezoelétrico de compositos BV/PZT na composigdo 70/30 medidos ap6s 1 semana de
polarizacéo para ambas as faces em funcéo da porcentagem de incorporacéo de nanofibras na matriz.

10 T

T T
1 I Face substrato|
91 B Face ar .

d,, (PC/IN)

70/0/30 70/5/30 70/10/30 70/15/30

Compositos

Fonte: Sanches (2012)
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Tabela 9 — Coeficiente piezoelétrico de compdsitos BN/NFC/PZT medidos para cada face em fungéo do periodo
pos-polarizagao.

dsz (pc/N)

dsz (pc/N)

Inst. Pol. 24h 1semana Inst. Pol. 24h 1 semana

7,49 8,78 8,39 4,6 4,6 4,32
5,59 9,64 7,45 1,73 4,51 3,67
536 6,67 5,26 097 348 1,41

Uma segunda questao a se considerar, € que a presenca das nanofibras de celulose atue
como fase condutiva na BV. Como constatado, a condutividade DC dessas nanoestruturas
atinge a ordem dos semicondutores, cerca de 4 ordens de grandeza maior que a da borracha
natural, mesmo quando ndo se observam grandes mudancas nos valores da permissividade
elétrica da matriz como um todo. Tal fato isolado ndo é o suficiente para clarificar os
aumentos obtidos para o coeficiente piezoelétrico dos compoésitos com a inclusdo das
nanofibras, uma vez que, segundo a literatura, sdo esperados aumentos de 50 a 80% nos
valores finais do ds3 a medida que uma fase condutora é acrescida em compdsitos
polimero/ceramica piezoelétrica-

Em termos das caracteristicas originais da matriz polimérica, a incorpora¢do da
ceramica em conjunto com a inser¢do de nanofibras para compdsitos 70/30, ainda mantém as
caracteristicas de elasticidade e de flexibilidade da mesma, fator importante
comparativamente a outros tipos de polimeros empregados neste tipo de estudo como o PU,
PVC, PVDF entre outros. Por sua vez volumes de ceramica superiores a 30% nos compositos
restringem a movimentacdo das cadeias poliméricas fazendo com que estes percam as
caracteristicas elasticas, embora ainda mantenham a flexibilidade. A Figura. 53 ilustra o

comportamento elastico e de flexibilidade desses compdsitos.
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Figura 53 — Composito 70/5/30 (a) sendo dobrado (b) e esticado (c) demonstrando a alta flexibilidade e
elasticidade conseguida através da matriz empregada.

a) b) c)

Fonte: Sanches (2012)

A baixa mobilidade das cadeias poliméricas para compdsitos 60/40 é agravada pela
insercdo dos nanocristais de celulose, isto acarreta em uma reducdo na qualidade final dos
compdsitos, decorrente da incapacidade do polimero de preencher espacos vazios deixados
por bolhas na prensagem, ou através da retracdo das cadeias do mesmo durante o processo de
secagem. Tal fato resulta na impossibilidade de polarizacdo das amostras com quantidade de
nanofibras superior a 5%. Por outro lado, a polarizacdo de compdsitos com teor de 5% em
fibras s6 pode ser realizada a um campo externo inferior ao até entdo utilizado que foi de 6
MV/m. A Figura 54 ilustra os valores do coeficiente piezoelétrico obtidos para tais
compositos em funcdo do tempo de pos polarizacdo. Podemos notar que os valores do dzz em
ambas as faces ja ndo é tdo homogéneo quanto o apresentado para compositos de mesma
composicdo sem a presenca de nanofibras decorrente da maior decantacdo dos gréos
ceramicos. Embora os valores em ambas as faces difiram em menos de 1 pC/N.

A Figura. 55 apresenta um comparativo entre compositos 60/40 preparados com e sem
a presenca de nanofibras. Podemos observar, que mesmo polarizados com um campo inferior,
0s compdsitos em que houveram as insercGes dos nanocristais na matriz obtiveram um
aumento de 9,2 a 12,5% dependendo da face apds 1 semana de polarizacdo. De fato, um
aumento inferior nos valores do ds3 para compdsitos 60/40 através da incorporacdo de
nanocristais de celulose ja era esperado em comparacdo a composi¢do 70/30 devido a

inobservancia de fortes processos de relaxacao para tal volume ceramico.
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Figura 54- Coeficiente piezoelétrico de compositos BV/PZT na composicdo 60/40 em funcédo da incorporagédo

em massa de nanofibras de celulose.

d,, (pC/N)

d,, (pC/N)

7] Face Ar
6
5]
4]
3]
2]
14

I |ns. Pol.
I 1 dia
Il 1 semana

1 Face Substrato

60/40/5NFC

Fonte — Sanches (2012)

Figura 55 - Coeficiente Piezoelétrico de compdsitos BN/PZT na composicdo 60/40 medidos apds 1 semana de

polarizacdo para ambas as faces em funcdo da porcentagem de incorporacao de nanofibras na matriz.
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Em relacdo ao aumento nos valores do coeficiente piezoelétrico para compoésitos
BV/PZT e BV/NFC/PZT ap0s 24h de decorrida a polarizacdo, acredita-se que se originam de
fendmenos de acumulo de cargas.

Quanto a insercdo de nanofibras recobertas com polianilina na matriz, devido as
condutividades elevadas para as composi¢oes com 10 e 15% em massa de NFCPol estes nao
puderam ser polarizados como esperado. Para 5% em massa de NFCPol, a diferenca entre 0s
valores do coeficiente piezoelétrico das faces se mantiveram, embora ao contrario do
esperado, uma diminuicdo dos valores do mesmo foi observado independentemente do
volume cerdmico empregado como ilustrado nas Figuras 56 e 57. Como foi apresentado na
Tabela 7, o composito com 5% de fibra recoberta apresentou uma condutividade da ordem de
10°S/cm. Acredita-se que em algumas regides dos compdsitos, gréos ceramicos poderiam
estar circundados (ou parcialmente) pelas fibras, formando assim uma “gaiola de Faraday”

diminuindo, portanto, o campo elétrico sobre o grdo e com isso prejudicando sua polarizagéo.

Figura 56 - Coeficiente piezoelétrico de compdsitos BV/PZT na composicdo 70/30 com a insercéo de 5% de
NFCPol.
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Figura 57 - Coeficiente piezoelétrico de compdsitos BV/PZT na composi¢cdo 60/40 com a insercdo de 5% de

NFCPol.
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9.3.6 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 58 ilustra as micrografias obtidas da secdo fraturada dos compdsitos 70/30 e
60/40, observa-se uma boa dispersdo dos grdos ceramicos ao longo da superficie fraturada,
mas também a existéncia de formacdo de agregados.
Figura 58 — (a) micrografia da fratura de um compdsito 60/40 para 1 camada (b) ampliagdo da regido
apresentada na micrografia anterior demonstrando o envolvimento das particulas ceramicas pela BV (c)

micrografia da fratura de um compdsito 70/30 para 1 camada (d) Ampliagdo de uma regido contendo um
“cluster”.
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Fonte: Sanches (2012)
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10 - Conclusao.

Compositos de borracha natural vulcanizada e PZT foram obtidos através da
incorporacdo de cerdmica na matriz polimerica a partir do latex pré-vulcanizado. A melhor
condicdo de pre-vulcanizacao do latex utilizando um agente vulcanizador comercial (vulcatex
2218), obtida por ensaios de inchamento, foi pelo recozimento do latex na temperatura e
tempo de 80 °C por 4h. O coeficiente piezoelétrico dz3 sofreu um aumento com o conteldo de
ceramica na borracha, atingindo o valor de aproximadamente 6 pC/N. Observou-se um
decaimento da atividade piezoelétrica do compdsito, atribuido a relaxag@o da matriz borracha,
até uma semana ap0Os a polarizacdo dos compositos quando atingiu um valor estavel. A
sobreposicdo de camadas para os compdsitos 70/30 e 60/40 promoveu um aumento no
coeficiente piezoelétrico provavelmente devido & melhora da dispersdo dos gréos na matriz. A
insercdo de nanofibras de celulose para composi¢cdo 70/30 nas proporcdes 5,10 e 15% em
massa, inibiu o processo de relaxacédo sofrido pela matriz além de contribuir para o aumento
do coeficiente piezoelétrico. Por outro lado, para composicdo 60/40 a incorporacdo de
nanofibras reduziu a qualidade dos filmes, acarretando na impossibilidade de polarizacéo de
amostras preparadas com uma insercdo de nanofibras superior a 5%. Para compdsitos com 5%
em massa de nanofibras a polarizacdo se mostrou realizavel, porém a um campo externo
méaximo inferior ao até entdo utilizado de 6MV/m. A incorporacdo das nanofibras com
polianilina nos compdsitos cerdmicos promoveu um aumento de até 6 ordens de grandeza na
condutividade dos mesmos dependendo do teor de nanofibras presentes. Ao contrario do
esperado, uma reducdo nos valores do coeficiente piezoelétrico foi observado para 0s
compositos com 5% da inser¢do dos nanocristais semicondutores, o que foi atribuido a um

efeito de blindagem elétrica dos grdos ceramicos.
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