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RESUMO

Atualmente, os polimeros orgénicos condutores desempenham um papel crucial na
fabricacdo de dispositivos eletrénicos, oferecendo vantagens significativas, tais como
flexibilidade, leveza, baixo custo e baixa toxicidade em comparacdo com os dispositivos
eletrbnicos convencionais. Neste estudo, filmes de polianilina (PANI), um polimero
condutor, foram depositados via polimerizagao in situ em substratos flexiveis de polietileno
de alta densidade (PEAD), com o proposito de investigar as propriedades fisicas e
elétricas desses filmes em diferentes condigdes ambientais. Para isso, os filmes de
PEAD/PANI foram submetidos a ensaios térmicos, com temperaturas variando de 30 a
100°C por 24 horas; ensaios de envelhecimento natural, no ambiente de Foz do Iguagu; e
ensaios de envelhecimento acelerado,em uma camara com temperatura de 25°C,
radiacdo UV e umidade. Posteriormente, as amostras foram caracterizadas por meio de
microscopia optica e espectroscopia de impedancia. Os resultados obtidos revelaram que
os filmes de PEAD/PANI apresentam uma impedancia elétrica em torno de 10° Q,
indicando uma boa condutividade, resultado da eficiéncia na fabricagdo das amostras.
Ap6s os ensaios, concluiu-se que as propriedades fisicas e elétricas dos filmes
permaneceram estaveis até temperaturas de 95°C e 60°C, respectivamente, sem
apresentar degradagbes significativas. Dessa forma, os resultados deste estudo
confirmam que os filmes de PEAD/PANI tém potencial promissor para a fabricagcao de
dispositivos eletrénicos organicos que operam em ambientes com temperaturas
moderadas.

Palavras-chave: polianilina; degradagao; impedancia; dispositivos eletrénicos organicos.
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RESUMEN

Actualmente, los polimeros organicos conductores desempefian un papel crucial en la
fabricacion de dispositivos electronicos, ofreciendo ventajas significativas como
flexibilidad, ligereza, bajo costo y baja toxicidad en comparacién con los dispositivos
electronicos convencionales. En este estudio, peliculas de polianilina (PANI), un polimero
conductor, fueron depositadas mediante polimerizacion in situ en sustratos flexibles de
polietileno de alta densidad (PEAD), con el propdsito de investigar las propiedades fisicas
y eléctricas de estas peliculas en diferentes condiciones ambientales. Para ello, las
peliculas de PEAD/PANI fueron sometidas a ensayos térmicos, con temperaturas que
variaban de 30 a 100°C durante 24 horas; ensayos de envejecimiento natural, en el
ambiente de Foz do Iguagu; y ensayos de envejecimiento acelerado, en una camara con
temperatura de 25°C, radiacién UV y humedad. Posteriormente, las muestras fueron
caracterizadas mediante microscopia Optica y espectroscopia de impedancia. Los
resultados obtenidos revelaron que las peliculas de PEAD/PANI presentan una
impedancia eléctrica en torno a 10® Q, lo que indica una buena conductividad, resultado
de la eficiencia en la fabricacién de las muestras. Después de los ensayos, se concluyo
que las propiedades fisicas y eléctricas de las peliculas permanecieron estables hasta
temperaturas de 95°C y 60°C, respectivamente, sin presentar degradaciones
significativas. De esta manera, los resultados de este estudio confirman que las peliculas
de PEAD/PANI tienen un potencial prometedor para la fabricacidon de dispositivos
electronicos organicos que operan en ambientes con temperaturas moderadas.

Palabras clave: polianilina; degradacion; impedancia; dispositivos electronicos organicos.
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ABSTRACT

Currently, conductive organic polymers play a crucial role in the manufacturing of
electronic devices, offering significant advantages such as flexibility, lightweight, low cost,
and low toxicity compared to conventional electronic devices. In this study, films of
polyaniline (PANI), a conductive polymer, were deposited via in situ polymerization on
flexible substrates of high-density polyethylene (HDPE), aiming to investigate the physical
and electrical properties of these films under different environmental conditions. To
achieve this, the PEAD/PANI films underwent thermal tests, with temperatures ranging
from 30 to 100°C for 24 hours; natural aging tests, in the environment of Foz do Iguagu;
and accelerated aging tests, in a chamber with a temperature of 25°C, UV radiation, and
humidity. Subsequently, the samples were characterized using optical microscopy and
impedance spectroscopy. The results revealed that the PEAD/PANI films exhibit an
electrical impedance around 10° Q, indicating good conductivity, a result of the efficiency in
sample fabrication. After the tests, it was concluded that the physical and electrical
properties of the films remained stable up to temperatures of 95°C and 60°C, respectively,
without significant degradation. Thus, the findings of this study confirm that PEAD/PANI
films have promising potential for the manufacturing of organic electronic devices
operating in environments with moderate temperatures.

Keywords: polyaniline; degradation; impedance; organic electronic devices.
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1 INTRODUCAO

Dispositivos eletrénicos organicos (Organic Electronic Devices - OEDs) séao
dispositivos eletrénicos, tais como transistores, células solares e sensores, que utilizam
materiais organicos em sua fabricagdo, como polimeros condutores. Esses materiais
oferecem vantagens como flexibilidade, leveza, baixo custo e baixa toxicidade em
comparagao com dispositivos eletrénicos tradicionais baseados em materiais inorganicos
(MONKMAN; FRIEND, 2019). Os OEDs podem ser aplicados em diversas areas, como
em displays flexiveis, dispositivos de armazenamento de energia e sensores (KIM; KIM,
2020). Além disso, apresentam potencial para uso em eletrdnica de consumo, como em
smartphones, tablets e wearables (SIRRINGHAUS, 2014).

A polianilina (PANI) é um polimero orgéanico condutor, de baixo custo e de facil
processamento em grande escala, tornando-se uma opgado promissora para diversas
aplicagdes tecnoldgicas, como na fabricagcdo de sensores, baterias, capacitores e
dispositivos eletrénicos flexiveis (CHANDRA et al., 2020; LI et al., 2021). Além disso, a
PANI apresenta propriedades unicas, como a capacidade de mudar de cor em resposta a
estimulos externos, o que abre possibilidades para a criagdo de novos materiais
inteligentes (LI et al., 2021) algumas maneiras de aproveitar a mudanca de cor da
polianilina pode ser no uso de um sensor de pH, ja que a polianilina é sensivel a
mudangas no pH do ambiente, este sensor pode indicar a variagdo do nivel de acidez ou
alcalinidade e assim também pode ser utilizada na deteccdo de certos gases. Entretanto,
ela ndo possui boas propriedades mecéanicas e sua estabilidade a longo prazo ainda é
uma questao a ser explorada (CHANDRA et al., 2020).

Por outro lado, o polietileno de alta densidade (PEAD) é um polimero comumente
utilizado para a fabricagcdo de filmes flexiveis devido a sua facilidade de processamento,
alta resisténcia quimica, mecanica e ao impacto (BARR et al., 2020). Contudo, o PEAD
tem baixissima condutividade elétrica, o que limita sua aplicagdo em dispositivos
eletrénicos (RASHID et al., 2020).

De acordo com estudos recentes, a incorporacdo da PANI ao PEAD resulta em um
filme polimérico com caracteristicas unicas, incluindo condutividade, leveza, flexibilidade,
resisténcia quimica e mecéanica (GOLIN, 2019; LIAO et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2021;
WU et al., 2022). Essas propriedades sugerem que filmes de PEAD/PANI tém grande
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potencial para aplicagdo na Eletrénica Organica, principalmente na area de sensores,

como sensor de pH, de temperatura, sensor ambiental e sensor de gases.

No entanto, em geral, os estudos realizados ndo compreendem investigagcoes
acerca das propriedades desses materiais quando expostos a condigdbes ambientais
adversas ou ao seu tempo de vida e operacdo. Como materiais poliméricos sao
suscetiveis a diversas reagbdes de degradagéo, a quais podem ocorrer dependendo da
estrutura quimica, do modo de processamento e da forma de uso do material (DE PAOLI,
2008), é essencial estudar a estabilidade desse sistema polimérico de PEAD e PANI em
diferentes condigbes ambientais, de modo a investigar sua estabilidade fisica e elétrica

que é um fator critico para que sua aplicagéo seja, de fato, promissora.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a estabilidade fisica e elétrica de filmes de
polianilina em substrato flexivel polietiieno de alta densidade (PEAD/PANI) diante de

diversas condi¢coes ambientais.

Para atingir este objetivo principal, importantes etapas foram realizadas como

objetivos especificos, dentre elas:
 Fabricar filmes flexiveis de PEAD/PANI;

» Caracterizar os filmes obtidos por meio de microscopia eletrénica de varredura,

microscopia Optica e espectroscopia de impedancia;

* Expor os filmes a diferentes condicbes ambientais, tais como calor, umidade e

radiacao UV,
* Analisar a estabilidade fisica dos filmes por meio de microscopia 6ptica;

* Investigar as propriedades elétricas dos filmes antes e apdés a exposicdo as

condigdes ambientais;

* Identificar a relacéo entre a estabilidade fisica e elétrica dos filmes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado um referencial tedrico sobre os temas e materiais
abordados nesse trabalho, que sao: polimeros, polianilina, polietileno de alta densidade e

degradagao polimérica.

2.1 POLIMEROS

Um polimero € uma macromolécula composta por dezenas de milhares de unidades
de repeticdo, chamadas de meros, sendo sua matéria-prima o mondémero. Este material é
formado por ligacbes covalentes. Dependendo da estrutura quimica e do numero médio
de meros por cadeia, bem como do tipo de ligagdes covalentes, os polimeros podem ser

classificados em trés grandes grupos: plasticos, borrachas e fibras (TRAVAIN et al., 2001).

E possivel observar que, conforme o tamanho da molécula (massa molar) do
polimero varia, suas propriedades fisicas também variam. Quando o tamanho da
molécula é pequeno, pequenas alteragdes no polimero causam grandes mudangas em
suas propriedades fisicas. Essas mudancas tendem a ser menores a medida que o
tamanho da molécula aumenta. Esse aspecto é utilizado de maneira vantajosa, pois com
base nesse tipo de informagao sdo produzidos comercialmente varios tipos de polimeros
para atender as necessidades especificas de uma aplicagao ou técnica de processamento
(ODIAN et al., 2004).

As propriedades mecanicas dos polimeros sdo determinadas por muitos parametros
comumente utilizados para metais, tais como moddulo de elasticidade, limite de
escoamento e resisténcia a tracdo. A maioria das caracteristicas mecanicas dos
polimeros € altamente sensivel a taxa de deformacéo, temperatura e a natureza quimica
do ambiente (incluindo a presencga de agua, oxigénio e solventes organicos) (TRAVAIN et
al., 2001, 2006).

Existem diversos tipos de materiais poliméricos menos conhecidos, para os quais ha
uma ampla gama de aplicagdes. Na verdade, uma maneira de classificar esses materiais
€ de acordo com sua aplicacdo final. Nas aplicagcbes dos polimeros, destacamos o seu

uso como revestimento. Esse tipo de material é aplicado nas superficies de outros
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materiais com o objetivo de protegé-los contra rea¢des corrosivas, deterioragao e também
para proporcionar isolamento elétrico, além de melhorar a aparéncia do material
(SANTOS et al., 2013).

Alguns polimeros também desempenham a fung¢ao de adesivo, sendo extremamente
uteis para unir as superficies de dois materiais soélidos. Os materiais poliméricos
encontram ampla aplicacdo na forma de filmes finos, sendo utilizados em sacos de
embalagem de produtos alimenticios, artigos téxteis e em diversos outros produtos. Uma
das propriedades mais atrativas dos polimeros organicos é a sua capacidade de atuar

como excelente isolante elétrico (MACHADO et al., 2008).

Além disso, ha um grande interesse na possibilidade de produzir polimeros que
atuem como condutores elétricos. Esses materiais tém o potencial de revolucionar a
industria elétrica e eletrbnica, ao combinarem propriedades mecanicas excepcionais,
como flexibilidade, leveza e resisténcia ao impacto, com propriedades quimicas, como
resisténcia a corrosao. Adicionalmente, sua facil preparacédo e baixo custo de fabricacéo
sdo aspectos relevantes a serem considerados (MACHADO et al., 2008; MAIA et al.,
2000).

Os polimeros condutores sdo capazes de deixar a eletricidade passar por eles
devido a presenca de certos produtos quimicos e ligacbes especiais chamadas de
ligacdes conjugadas. Essas ligagcdes ajudam os elétrons a fluir através do material. Esses
polimeros sao feitos de longas cadeias de moléculas com certas ligagdes especiais que
se alternam. Quando tiramos um elétron de uma dessas ligacdes, criamos uma carga
positiva chamada "polaron". Se continuarmos removendo elétrons, podemos formar uma
carga positiva mais forte chamada bipolaron, que é muito estavel. Essa carga positiva
pode se mover ao longo da cadeia, passando de uma ligagcdo especial para outra,
permitindo a conducgao elétrica. Esse processo de remocgao de elétrons ou oxidagédo pode

ser repetido, formando mais cargas positivas ao longo da cadeia (ODIAN et al., 2004).

As familias mais comuns de polimeros condutores sdo derivadas do poliacetileno,
polianilina, polipirrol e politiofeno. A estrutura desses polimeros na forma nao dopada,
bem como uma comparacdo das condutividades dos polimeros condutores com outros

materiais € apresentada na Figura 2.1 (MAIA et al., 2000).
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Figura 2.1: Comparagéo entre a condutividade elétrica de polimeros condutores e outros

materiais.
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Fonte: MAIA, 2000.

A propriedade condutora dos polimeros organicos despertou grande interesse entre
0s pesquisadores, especialmente nas areas de quimica, fisica, engenharia e ciéncia dos
materiais. Esses polimeros possibilitam a criagdo de uma nova geragao de materiais com
propriedades elétricas e Opticas semelhantes as de metais ou semicondutores,
combinadas com as vantagens mecanicas e de processamento dos polimeros (GOLIN,
2019).

Essas caracteristicas dos polimeros condutores apresentam um grande potencial de
aplicagcdo tecnologica em baterias, dispositivos eletrocrémicos, revestimentos
antiestaticos, catalisadores, sensores, protecdo contra corrosdo, membranas de troca
idnica, entre outras aplicagdes(GOLIN, 2019; SANTOS et al., 2013).
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2.2 POLIANILINA

Dentre os polimeros condutores amplamente utilizados em dispositivos eletronicos,
destaca-se a polianilina (PANI). Este material se distingue pela facilidade de obtencao e
processamento, baixo custo e sensibilidade a temperatura ambiente, o que permite a
variagao e o controle reversivel de sua condutividade elétrica. Isso é possivel alternando a

exposicao a solugdes acidas ou basicas (TRAVAIN et al., 2001).

A PANI ¢ sintetizada pela oxidagao da anilina em condigbes acidas. Esse polimero &
notavel por sua estabilidade quimica e solubilidade em diversos solventes, facilitando a
formagdo de fibras e filmes. Além disso, conta com a vantagem do baixo custo do
mondmero (anilina) e niveis de condutividade proximos aos do cobre (cerca de 10° S/cm),

tornando-se uma escolha comum para aplicagdes tecnologicas (TRAVAIN et al., 2006).

Como mostrado na Figura 2.2, a PANI é constituida por grupos -NH- com
grupamentos fenil em ambos os lados e pode ser obtida através da oxidagéo direta de
seus mondmeros, processo conhecido como sintese quimica, ou por meio da sintese
eletroquimica, que envolve a oxidagao eletroquimica dos monémeros sobre um eletrodo
(SANTOS et al., 2013).

Figura 2.2: Estrutura quimica da PANI.

r llﬂ ||‘1 -
n« —/h]
Fonte: GONCALVES, 2013.

Essa estrutura quimica é denominada de férmula geral das polianilinas, pois &
composta por y unidades repetitivas de espécies reduzidas e 1-y unidades repetitivas de
espéecies oxidadas, o que possibilita variagdes no estado de oxidagao do polimero quando
y varia entre 0 e 1 (TRAVAIN et al., 2001, 2006). Para cada estado de oxidagao tem-se
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um tipo de polianilina, que, consequentemente, apresenta cor e condutividade elétrica
distintas, como especificado na Tabela 2.1 (GOLIN et al., 2019).

Tabela 2.1: Diferentes estados de oxidagao da polianilina.

Estado de .
£ - Estrutura - Cor Condutividade
Oxidacao
Leucoesmeraldina Isolante
Sal de Esmeraldina {— NN _ _':_:..._-,__;;_" —_ N—NH— Semicondutor
Base Esmeraldina ]f R N =R PN Isolante
. o x’:\\ ’,‘:\_‘ '..‘:“.\ 'J'_ \
Permigranilina {- & oN={ =N p—N=( }_u;|» Isolante
N/ \—/ N/ \—/ Y

Fonte: GOLIN, 2019.

O estado de oxidagdo mais relevante ocorre quando o polimero esta parcialmente
oxidado, com o mesmo numero de unidades reduzidas e oxidadas, ou seja, quando 1-y =
0,5. Nessa forma, a PANI é chamada de esmeraldina e pode ainda estar tanto na forma
de base, em que o polimero é azul e isolante, quanto na forma de sal, em que o polimero
é verde e condutor (TRAVAIN et al., 2001, 2006).

2.2.1 Sintese da PANI

A PANI pode ser obtida por sintese quimica ou eletroquimica. Na sintese quimica,
ocorre a oxidacdo direta do mondmero (anilina). E possivel utilizar diversos agentes
quimicos oxidantes, como (NH,),S,0g5, MnO,, H,0,, K,Cr,0,, KCIO;, e varios meios
acidos, como HCI, H,SO,, HCIO, e HPF4(BIANCHI et al., 1997).
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Um dos agentes mais comumente utilizados € o persulfato de aménio ((NH,),S,0s)
em solugdo aquosa de HCI, mantendo um pH entre 0 e 2. Na sintese da PANI, utiliza-se
uma razédo de agente oxidante para monémero de 1:4, com a anilina sendo usada em
excesso na sintese quimica. Isso resulta na formagao de um precipitado na forma de um
po verde escuro, isto €, PANI no estado de sal de esmeraldina, no qual 42% dos atomos
de nitrogénio estao protonados (GONCALVES et al., 2013 ).

2.2.2 Dopagem por protonagédo da PANI

A condutividade elétrica esta relacionada ao estado de oxidagdo, que envolve a
remogao ou adicdo de elétrons ao sistema (1) da estrutura polimérica. Na PANI, a
condutividade depende de dois fatores: o estado de oxidagdo do polimero e o grau de

protonagéo dos atomos de nitrogénio na estrutura (SCANDIUCCI et al., 2000).

A dopagem da PANI ocorre quando o polimero passa da forma base esmeraldina
para a forma sal de esmeraldina. Esse processo de dopagem é realizado pela adicao de
acido, em que uma solugéo com ions H+ interage com os atomos de nitrogénio, formando
a estrutura de um bipolaron (TRAVAIN et al.,, 2001, 2006). Considerando a estrutura
ressonante, as cargas podem ser deslocadas de forma significativa, o que explica a
condutividade gerada (SANTOS et al., 2013).

Na forma esmeraldina, a PANI possui os atomos de nitrogénio distribuidos em 50%
de unidades de imina e 50% de unidades de amina. Nas unidades de imina, que possuem
um carater mais eletronegativo devido a hibridagédo sp? do atomo de nitrogénio, ocorre a
protonagao. Esse processo € influenciado pelo pH da solugao acida dopante e pode ser
controlado conforme a necessidade de condutividade elétrica. Além das unidades de

imina, a protonagao também pode ocorrer em alguns grupos de amina (LIAO et al., 2013).

No processo de protonagdo, o polimero passa por uma transicdo do estado nao
condutor para um estado metalico. Geralmente, é utilizado um &acido forte para a
protonacao, sendo o acido cloridrico a opgdo mais eficaz devido ao seu alto grau de
dissociagdo em meio aquoso. Na Figura 2.3 pode-se observar o esquema de dopagem da
PANI com acido cloridrico (HCI 1 M) (SANTOS et al., 2013).
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Figura 2.3: Esquema do processo de protonagao da PANI.
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Fonte: SCANDIUCCI, 2000.

2.2.3 Aplicagdes da PANI

Este polimero organico tem chamado bastante atengcédo devido a sua capacidade de
conduzir eletricidade e de mudar de cor. Além disso, € de baixo custo, duravel, facil de
produzir e manusear. Dessa forma, a PANI vem sendo utilizada em uma ampla gama de
aplicagdes, tais como: protegao antiestatica, revestimentos condutivos, tintas condutoras,
liberacao controlada de farmacos, materiais de eletrodo, supercapacitores, eletrénica

organica, eletronica flexivel e sensores (TRAVAIN et al., 2001).

No entanto, a PANI ndo possui boas propriedades mecanicas e quando processada
na forma de filme fino se torna fragil e quebradica. Isto limita a fabricacdo de filmes
autossustentaveis apenas com este polimero, mas abre portas para o desenvolvimento de
novos estudos voltados para a associagdo da PANI com materiais que possam agregar
boas propriedades mecéanicas (CHANDRA et al., 2020). Neste trabalho, foi utilizado o
polietlieno de alta densidade (PEAD) como substrato para os filmes de PANI,

proporcionando flexibilidade e excelentes propriedades mecanicas.
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2.3 POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE

O polietileno € um polimero cristalino e flexivel, cujas propriedades dependem da
quantidade relativa das fases amorfas e cristalinas. Este material € resistente a maioria
dos produtos quimicos comuns e parcialmente soluvel em todos os solventes a
temperaturas abaixo de 60°C (COUTINHO et al., 2023). Dependendo das condigbes de

polimerizagao, podem ser produzidos:

e Polietileno de Baixa Densidade (PEBD);

e Polietileno de Alta Densidade (PEAD);

e Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD);

e Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM);
e Polietileno de Ultra Baixa Densidade (PEUBD).

A linearidade das cadeias no PEAD, representada na Figura 2.4, resulta em maior
densidade, o que torna a orientagado, o alinhamento e o empacotamento das cadeias mais
eficientes. Isso aumenta a cristalinidade, levando a fusdo em temperaturas mais altas
(COUTINHO et al., 2023).

Figura 2.4: Representagao da estrutura quimica do PEAD.
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Fonte: COUTINHO, 2003.

As propriedades mecénicas desse material sdo fortemente influenciadas pelo peso

molecular, teor de ramificagbes, estrutura morfolégica e orientacdo. Ao contrario das
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propriedades elétricas, que ndo sao afetadas pela densidade ou pelo peso molecular.
Assim, em comparagdo com o polietilieno (PE), o polietileno de alta densidade (PEAD)
apresenta maior rigidez, ponto de amolecimento e resisténcia a deformagao, mas também
tem suas desvantagens, como menor resisténcia ao impacto, alongamento, flexibilidade e
transparéncia (TORRES et al., 2010). Algumas propriedades mecéanicas do PEAD s&o

apresentadas na Tabela 2.2 a seguir.

Tabela 2.2: Propriedades mecanicas do PEAD.

PROPRIEDADES MECANICAS DO PEAD

Médulo de elasticidade 1 GPa
Limite de escoamento 26 —33 MPa
Limite de resisténcia a tracao 22 —31 MPa
Alongamento percentual 10-1200

Fonte: GOLIN, 2019.

O PEAD é amplamente utilizado em diversos setores da industria de transformagao
de plasticos. Por meio do processo de injecdo, € utilizado na fabricagao de baldes, bacias,
brinquedos, jarros d'agua, potes para alimentos, assentos sanitarios, entre outros
produtos. Ja por meio da extrusdo, é aplicado no isolamento de fios telefénicos,
revestimento de tubulagdes, e assim por diante (TORRES et al., 2010;COUTINHO et al.,
2023).

2.4 DEGRADAGCAO POLIMERICA

A degradagdo dos polimeros consiste em alteragbes que afetam caracteristicas
inerentes do material, como cor, forma, flexibilidade, resisténcia elétrica, aspecto visual,
resisténcia mecanica, dureza, entre outras. Essas mudangas podem ser causadas pela
influéncia de um ou mais fatores ambientais, como calor, luz ou a aplicacdo de produtos
quimicos (DE PAOLI, 2008).
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Os polimeros sao materiais que ficam expostos a varios tipos de intemperismo, o
que provoca a degradagdo do material, comumente denominada de envelhecimento (DE
PAOLI, 2008). Ha varias abordagens para compreender a degradagao polimérica, sendo

elas:

1) Quanto aos tipos de reagbes quimicas que ocorrem no inicio e durante a

degradacéo

Os polimeros estao sujeitos a reagdes quimicas, seja durante sua produgao ou em
seu uso cotidiano. Cada tipo de reagao quimica que o polimero sofre proporciona uma
forma distinta de energia para o sistema, rompendo as ligagdes quimicas e superando a
barreira de potencial para que ocorram as reagdes de degradacdo. As reagdes quimicas
que podem ocorrer sao cisao (ou quebra) de ligagbes na cadeia principal ou em grupos
laterais, reticulacdo, eliminagcdo ou substituicdo de cadeias laterais, reagdes

intramoleculares, auto-oxidagao e despolimerizagao (DE PAOLI, 2008).

2) Quanto ao processo de iniciacdo dessas reacdes quimicas

As reacgdes quimicas nos polimeros podem iniciar a partir de processos:

e Térmicos: Os polimeros organicos tém temperaturas de utilizagdo bastante baixas,
geralmente entre 100 a 200°C no maximo. Esses polimeros sao formados por
ligagcbes covalentes, com uma energia de dissociagao entre 300 e 850 kJ. Essas
ligacbes podem ser quebradas se uma energia igual ou superior for fornecida ao
polimero na forma de calor. As interagdes inter e intra moleculares estao
relacionadas a condutividade térmica, que € o transporte de calor pela massa
polimérica. Se essa propriedade for mais eficiente, favorece a degradagéao térmica.
Por outro lado, se a condutividade térmica for mais fraca, a degradagdo sera
superficial. A estabilidade térmica também é afetada pela mobilidade das
macromoléculas, que por sua vez € influenciada pelo grau de cristalinidade e pela
disposicdo da fase cristalina no material. Um polimero com baixo grau de
cristalinidade apresenta um maior entrelagcamento das cadeias poliméricas, o que
restringe os movimentos macromoleculares e reduz a dissipagdao de energia
térmica, aumentando a probabilidade de quebra de ligacbes (DE PAOLI, 2008).

e Fotoquimicos: A degradacgao fotoquimica ocorre apenas em um estado eletrénico

excitado, quando o polimero é exposto a luz. Esses estados excitados podem ser
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gerados pela absorgdo de luz nas faixas de comprimento de onda que vao do
ultravioleta (200 a 370 nm) ao visivel (370 a 700 nm) (DE PAOLI, 2008).

Radiagao de Alta Energia: Este tipo de degradacédo é mais comum em aplicagdes
modernas de termoplasticos e elastdbmeros. A radiagao de alta energia consiste em
qualquer tipo de radiacdo eletromagnética que possui energia quantica ou cinética
maior do que as energias de ligagdo quimica existentes no polimero. Portanto, a
exposicao a esse tipo de energia sempre desencadeara algum tipo de reagéao
quimica (DE PAOLI, 2008).

Mecéanicos e Termomecanicos: A aplicacdo de uma tensao ou esforco mecanico
leva a alteragbes estruturais no material, resultando com o tempo na degradacao
do polimero. Isso provoca fendmenos de fratura ou modificacbes quimicas no
material induzidas pelo estresse mecanico ou pelo cisalhamento combinado com
reagdes quimicas (DE PAOLI, 2008).

Quimicos, Fotoquimicos e Termoquimicos: A degradacéo por agentes quimicos
ocorre quando o polimero € exposto a agentes quimicos agressivos, como
residuos de catalisadores, impurezas de mondmeros, aditivos, entre outros. Essa
degradacao quimica pode ser causada por agentes externos, como a agao quimica
de Odleos lubrificantes, combustiveis, fluidos hidraulicos em tubos e vedantes,
contato com oxidos metalicos, solugées de lavagem e esterilizagdo, hidrolise, etc.
Além disso, podem ocorrer degradagbes quimicas internas devido a
contaminagdes no processo de polimerizagao, residuos de catalisadores, aditivos,
misturas com produtos de qualidade inferior, cargas e agentes corantes (DE
PAOLLI, 2008).

Stress-Cracking: E um fendmeno no qual um polimero sofre degradacéo causada
por um agente quimico enquanto esta submetido a uma tensdo mecanica. Esse
processo de degradacgado esta associado a dois fatores: a tensdo mecéanica e o
contato com um fluido (DE PAOLI, 2008).

O material polimérico pode sofrer diferentes reagcdes de degradagao

simultaneamente, dependendo de sua estrutura quimica, do modo como foi processado e

da forma como é utilizado. Assim, para avaliar sua estabilidade € necessario submeter o

material a ensaios que simulem as condi¢cdes de uso as quais ele estaria exposto durante
seu tempo de operacgao (DE PAOLI, 2008).
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Para avaliar o envelhecimento de um polimero, é fundamental utilizar um conjunto
de corpos de prova. Alguns desses corpos de prova devem ser mantidos em uma sala
climatizada e protegida da luz, enquanto outros passam por um processo de
envelhecimento natural ou acelerado. As variagdes nas propriedades das amostras séo
avaliadas por meio de inspecao visual e ensaios destrutivos ou nao destrutivos, como
microscopias, FTIR e ensaios mecanicos, e séo relatadas em relacdo ao conjunto que
nao foi envelhecido (DE PAOLI, 2008).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo € apresentada a metodologia utilizada para o desenvolvimento do
trabalho. Sendo assim, sdo descritos os materiais utilizados, as etapas realizadas para a
fabricagcédo dos filmes de polianilina (PANI) em substratos de polietileno de alta densidade

(PEAD), os ensaios realizados com os filmes e as técnicas de caracterizagao utilizadas.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

A sintese da PANI envolve a utilizacdo de materiais especificos para promover a
reacao quimica e obter o polimero no estado de oxidagdo desejado. Neste trabalho, a
sintese foi realizada in situ, isto €&, diretamente no substrato utilizando os materiais

descritos a seguir.

Material para o substrato:

e Tyvek® - Folha flexivel de PEAD empregada como substrato para os filmes de
PANI.

Reagentes para a sintese da PANI:

e Anilina P.A. (C¢H;N) marca NEON - monémero utilizado para sintetizar a
polianilina;

e Persulfato de Aménio P.A. [(NH,),S,0g] marca Synth - agente oxidante utilizado
para iniciar a reagao de polimerizacao da anilina;

e Acido Cloridrico (HCI) - meio &cido utilizado para manter o pH éacido durante o

processo de sintese.
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3.2 FABRICACAO DOS FILMES

3.2.1 Preparacao dos substratos

Para fabricar os filmes foi utilizado como substrato um material denominado Tyvek®,
produzido e comercializado pela empresa Dupont. Esse material, categorizado como
nao-tecido, é feito com fibras puras de PEAD, com didmetro entre 0,5 e 10 ym, dispostas
aleatoriamente e unidas por calor e pressdo. Ele € comercializado em forma de folhas,

conforme ilustrado na Figura 3.1.

Figura 3.1: Tyvek em (a) folha e (b) recortado.

Inicialmente, a folha de Tyvek® foi cortada a laser, obtendo substratos de tamanhos
padronizados com formato retangular de 20 mm por 38 mm seguindo a tese da doutora
Alana Golin. Apds o corte, os substratos passaram por uma etapa de limpeza para
remocao de impurezas externas. Para isso, os substratos foram colocados em uma
solugédo de agua destilada e detergente, com concentragdo de 1 ml de detergente para
500 ml de agua, e foram agitados magneticamente por 1 hora. Apds essa lavagem, foram
imersos em agua destilada e agitados por mais 1 hora para enxague. Em seguida, foram
retirados da agua, dispostos em uma placa de vidro limpa e colocados no exaustor a

temperatura ambiente até estarem completamente secos.
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3.2.2 Destilagao da anilina

Para eliminar impurezas presentes na anilina, foi realizado um processo de
purificagdo do reagente utilizado. Para isso, a anilina passou por um processo de
destilagéo a vacuo, realizado em um evaporador rotativo ou rotaevaporador (marca IKA -
modelo RV 8), como mostrado na Figura 3.2 a seguir.

Figura 3.2: Destilagdo da anilina em rotaevaporador.
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| Néo ligue
| equipament
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laboratério.

A anilina impura (cor marrom) foi adicionada ao frasco de evaporagao e colocada em
banho de agua a 80°C com rotacido de 70 rpm. Neste processo, a anilina purificada
(incolor) é condensada e armazenada no frasco de recepg¢ao conectado a coluna de
condensacgao vertical. Apds a destilagdo, o volume de anilina purificada foi armazenado

em ambiente refrigerado e livre de luz, para evitar sua oxidagao.
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3.2.3 Sintese e deposi¢cao da PANI no PEAD

A PANI foi sintetizada por oxidagdo quimica a partir da técnica de polimerizagao in
situ (SILMAR, 2001). Essa técnica ¢é pratica, rapida e de baixo custo para a fabricacao de
filmes poliméricos. Nela, os substratos séo inseridos na solugdo onde ocorre a formagao
do polimero através da oxidagao quimica do mondémero. Isso resulta na formagao de uma

fina camada do polimero sintetizado na superficie dos substratos submersos.

Seguindo esse método, a PANI foi sintetizada diretamente na superficie dos

substratos de PEAD a partir de apenas duas solugdes, como demonstrado na Figura 3.3.

Figura 3.3: Representagao da polimerizagao in situ e obtengao dos filmes de PEAD/PANI.

Filmes de
Solugdo B PEAD/PANI

W

t=2h

. Solucdo

Solugdo A < com PANI

Fonte: Adaptado de GOLIN, 2019.

Inicialmente, as solugdes A e B foram preparadas com as seguintes composicoes:

e Solugédo A: em um béquer de 2000 ml, foram misturados 600 ml de HCI (1 M) e 40
ml de anilina destilada;

e Solugdo B: em um béquer de 500 ml, foram adicionados 400 ml de HCI (1 M) e
23,04 g de persulfato de amoénio, e misturados com bastdo de vidro até a completa
diluicao.

Em seguida, ambas as solug¢des foram resfriadas em um congelador até atingirem

0°C. Apds, a solugédo A foi retirada do congelador e colocada em um recipiente com gelo
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(para manter a temperatura) em um agitador magnético em agitacdo constante. Os
substratos de PEAD foram adicionados a solugdo A em agitagcdo. Em seguida, a solugéo
B foi retirada do congelador e adicionada lentamente ao béquer com a solugdo A e os
substratos. Imediatamente, a coloragao da solucgao foi alterada de transparente para roxo
claro (lilas) e, com o passar do tempo, para tons rosas, azuis, até obter uma coloragéo
bem escura com aspecto metalico, como pode ser observado nas imagens presentes na
Figura 3.4(a).

Figura 3.4: Sintese in situ da PANI nos substratos de PEAD: (a) mudanga de colorag&o
durante o processo e (b) filmes de PEAD/PANI obtidos.

Apos 2 horas com a solugdo em agitacdo, tempo necessario para a completa
polimerizagdo da anilina, o agitador magnético foi desligado. Os substratos, que antes
eram brancos, apresentavam coloragcado verde, indicando que foi sintetizada a PANI sal de

esmeraldina, ou seja, no estado condutor.
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Os substratos de PEAD revestidos com um filme fino de PANI foram retirados da
solugdo com o auxilio de um pinga. Logo, foram enxaguados individualmente com jato de
agua destilada, produzido com uma pisseta, para remover a PANI residual, isto €, que néo
adsorveu ao substrato. Por fim, os filmes de PEAD/PANI foram dispostos em uma placa
de vidro limpa, como mostrado na Figura 3.4(b), e deixados na capela com exaustédo até a

secagem completa.

Um esquema geral das etapas realizadas para a fabricagdo dos filmes de
PEAD/PANI é mostrado na Figura 3.5.

Figura 3.5: Esquema geral da sintese quimica da PANI em substratos de PEAD.

40 ml de
anilina
Solugdo A
600 ml HCI
(1M)
itac Obtencd L
70 Substratos Agitagdo SLLEL avagem Secagem no
de PEAD constante 0° dos filmes com agua exaustor
por 2h PEAD/PANI destilada
400 ml HCI
(1M)
Solucéo B
23,04 g

Persulfato de
amonio

3.3 ENSAIOS DOS FILMES DE PEAD/PANI

Para avaliar a estabilidade fisica e elétrica dos filmes de PEAD/PANI quando
expostos a diferentes condigdes ambientais, as amostras fabricadas foram submetidas a

ensaios térmico, de envelhecimento acelerado e intemperismo, como descritos a seguir.
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3.3.1 Ensaio térmico

Com o propésito de avaliar a estabilidade fisica e elétrica dos filmes de PEAD/PANI
quando expostas ao calor, algumas amostras foram submetidas ao ensaio térmico. Tal
ensaio foi realizado em uma estufa de secagem e esterilizagao (marca Lucadema - 100L),

mostrada na Figura 3.6.

Figura 3.6: Estufa utilizada no ensaio térmico.

Diversas temperaturas foram empregadas no ensaio, sendo elas: 30, 35, 40, 45, 50,
60, 70, 80, 90, 93, 97 e 100°C. Cada filme de PEAD/PANI foi submetido a uma dessas
temperaturas por um periodo de 24 horas. Dessa forma, este ensaio foi realizado em 12

amostras.

3.3.2 Ensaio de envelhecimento natural

Para investigar a estabilidade fisica e elétrica dos filmes de PEAD/PANI quando
expostos ao intemperismo natural (com variagdes de temperatura, radiacdo UV, chuva e

vento), algumas amostras foram deixadas no ambiente de Foz do Iguagu. Para isso, os
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filmes foram fixados na superficie externa de uma janela, a qual se encontrava em um
local propicio para recebimento das intempéries sem nenhum impedimento. Inicialmente,
no dia 15/12/2023, 14 filmes foram fixados na janela, como mostrado na Figura 3.7, e a
cada 24 horas uma amostra era retirada. A ultima amostra foi removida no dia 29/12/2023

dando fim ao ensaio de envelhecimento natural.

Figura 3.7: Amostras expostas ao ambiente natural de Foz do Iguagu.

Durante o periodo em que foi realizado este ensaio, em Foz do Iguagu houve
temperatura minima de 16°C e maxima de 37°C, como também, fortes chuvas com

rajadas maxima de vento de 72,2 km/h.

3.3.3 Ensaio de envelhecimento acelerado

Com o proposito de investigar a estabilidade fisica e elétrica dos filmes de
PEAD/PANI quando expostos a intempéries por longos periodos, algumas amostras foram
submetidas ao ensaio de envelhecimento acelerado. Este ensaio foi realizado em uma

camara de envelhecimento acelerado Bass UUV-SIC/2015, mostrada na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Camara utilizada no ensaio de envelhecimento acelerado.

Esta camara é capaz de simular ambientes com radiagcdo UV (320 a 400 nm),
umidade e calor. Para este ensaio, o ciclo de envelhecimento da camara foi programado
para durar 12 horas, realizando 8 horas de emissao de radiagdo UV, seguidas de 4 horas
de umidade, sempre com temperatura constante de 25°C. Foram dispostas 10 amostras
na camara e a cada ciclo finalizado uma amostra era removida. Assim, as amostras foram

submetidas de 1 a 10 ciclos de envelhecimento acelerado.

3.4 METODOS DE CARACTERIZACAO

Neste topico, sdo descritos 0os equipamentos empregados para analise do substrato
de PEAD e dos filmes de PEAD/PANI sem ensaios e submetidos aos diferentes ensaios.
As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram: Microscopia Eletrénica de Varredura,

Microscopia Optica e Espectroscopia de Impedancia.
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3.4.1 Microscopia eletrdnica de varredura

A analise das caracteristicas microestruturais do PEAD, incluindo a disposi¢ao das
fibras micrométricas que compdem o substrato e o revestimento da superficie dessas
fibras pela PANI, foi realizada por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), utilizando um microscopio de varredura Zeiss EVO-MA10. Para realizar essa
microscopia as amostras foram recortadas em tamanhos menores e revestidas
(metalizadas) com uma camada de ouro e paladio, variando entre 9 nm e 4 nm, utilizando
um SC7620 Quorum Mini Sputter Coater/Glow Discharge System. As imagens obtidas
foram analisadas em um computador utilizando o Software SmartSEM, uma aplicagcéo que
ajuda a visualizagdo e andlise de dados provenientes de técnicas de microscopia de

varredura. Imagens das etapas realizadas sdo mostradas a seguir, na Figura 3.9.

Figura 3.9: Etapas para a realizagdo da microscopia eletrbnica de varredura: (a) recorte
dos filmes, (b) recobrimento com ouro e paladio por sputtering e (c) obtencédo das

micrografias.

BANCADADE ()
PREPARODE ' |
AMOSTRA
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3.4.2 Microscopia Optica

A técnica de microscopia Optica foi utilizada tanto para avaliar a adsor¢ao da PANI
ao substrato de PEAD apds a sintese polimérica, quanto para verificar a estabilidade
fisica dos fiimes de PEAD/PANI apds serem submetidos aos ensaios. As observacgdes
foram conduzidas utilizando um  microscépio Zeiss (Microscopio invertido

metalografico-Axio Vert A1), mostrado na Figura 3.10.

Figura 3.10: Microscépio optico.

As microscopias foram realizadas em diferentes aumentos (5x, 10x, 20x, 50x e 100x)

e apenas as micrografias mais relevantes foram adicionadas neste trabalho.

3.4.3 Espectroscopia de impedancia

Medidas de espectroscopia de impedéancia foram realizadas para analisar as
propriedades elétricas dos filmes de PEAD/PANI, assim como a estabilidade elétrica
desses filmes quando expostos aos processos de envelhecimento. Neste método, o

material € exposto a uma tensao (V) com amplitude constante e frequéncia de oscilagao
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(f) variavel. Os resultados sao representados pelas componentes real Z'(f) e imaginaria

Z’(f) da impedancia complexa Z*(f) para cada valor de frequéncia f.

As medidas foram realizadas a partir de um potenciostato Autolab PGSTAT 302 em
conjunto com o programa de aquisicdo de dados Nova 2.1.6. Este sistema opera em
faixas de tensdo entre 0 e 3 V, permitindo a medicao de impedancias superiores a 100

MQ em uma amplitude de frequéncia que varia de 10 yHz a 32 MHz.

Durante as medi¢des, aplicamos uma amplitude de tensdo de 1 V, a qual
demonstrou resultados mais consistentes, enquanto variamos a frequéncia de oscilagao
de 0,01 Hz a 1 MHz. Essa faixa de frequéncia foi selecionada devido a menor
probabilidade de interferéncias e ruidos elétricos. Para isso, os filmes de PEAD/PANI
foram conectados ao potenciostato com o auxilio de garras jacarés, como mostrado na
Figura 3.11.

Figura 3.11: Espectroscopia de impedancia: (a) amostra conectada ao equipamento por

meio de garras jacarés e (b) equipamento utilizado.
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4 APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nesta secdo, sdo expostos e debatidos os resultados provenientes das analises
experimentais destinadas a caracterizacdo dos substratos de PEAD, dos filmes de
PEAD/PANI fabricados e dos fiimes de PEAD/PANI submetidos aos ensaios. O enfoque
central esta na avaliagdo das propriedades fisicas e elétricas dos filmes para verificagao

de sua estabilidade quando expostos a diferentes meios.

4.1 FILMES DE PEAD/PANI

Na Figura 4.1 sdo mostrados um substrato de PEAD e um filme de PEAD/PANI para

melhor visualizacdo de como é a amostra, objeto de estudo deste trabalho.

Figura 4.1: Substrato de PEAD e filme de PEAD/PANI.

A partir dessa imagem pode-se perceber que, apds a sintese in situ da PANI no
PEAD, o substrato possui um recobrimento de cor verde escura em toda a sua superficie,
caracteristica da PANI no estado condutor (sal de esmeraldina). Algumas regides mais
claras e outras mais escuras sao observadas ao longo da amostra, provavelmente devido
a diferentes niveis de adsor¢gdo da PANI ao substrato, ou seja, nas regides mais escuras
houve uma maior adsor¢cdao do polimero condutor e nas mais claras, uma menor

adsorcao. O recobrimento uniforme do substrato com o polimero condutor é de grande
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importancia, pois regides com menor adsorgao (mais claras) serdo menos condutoras, 0
que pode influenciar diretamente na condutividade da amostra de modo geral. Entao, para
verificar o recobrimento da PANI ao substrato de PEAD, analises microscopicas foram

realizadas e sdo apresentadas a seguir.
4.1.1 Microscopia 6ptica

A anadlise por microscopia Optica foi realizada em substratos de PEAD apds o
procedimento de limpeza, com o propdésito de visualizar a estrutura e organizagdo das
fibras micrométricas que constituem o substrato, bem como averiguar a eficiéncia da
limpeza realizada, e também em filmes de PEAD/PANI apds serem fabricados, para
constatar o grau de adsorcdo da PANI em sua superficie. As imagens obtidas em

diferentes amplia¢gdes sdo mostradas, respectivamente, a seguir nas Figuras 4.2 e 4.3.

Figura 4.2: Imagens de microscopia Optica do substrato de PEAD (apds o processo de
limpeza) obtidas com aumento de (a) 5x, (b) 10x, (c) 20x e (d) 50x.
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Figura 4.3: Imagens de microscopia 6ptica de filmes de PEAD/PANI obtidas com
aumento de (a) 5x, (b) 10x, (c) 20x e (d) 50x.

A analise das imagens microscoépicas, ilustradas na Figura 4.2, revela que as fibras
de PEAD exibem uma distribuicdo aleatéria ao longo do substrato, ndo demonstrando
uma orientacédo especifica. Adicionalmente, nota-se uma diversidade nos didmetros das
fibras, podendo variar de acordo com as informag¢des do fabricante, que indica uma
amplitude de 0,5 a 10 um. Portanto, é plausivel inferir que fibras com didametros mais
substanciais podem, na realidade, constituir um agrupamento de fibras mais finas. Nao
foram identificadas impurezas externas nestas imagens, sugerindo, portanto, que a etapa

de limpeza dos substratos foi realizada de maneira eficaz.

Ja na Figura 4.3, é possivel observar as fibras do substrato com coloragéo verde.
Essa caracteristica aponta que as fibras da superficie do substrato foram recobertas
individualmente com a PANI e que ela esta realmente no estado de oxidacédo sal de
esmeraldina. As regides com granulos bem escuros indicam acumulo de grandes
quantidades de PANI em forma de p6. Nota-se também que o substrato permaneceu
inalterado em sua estrutura fisica, indicando que ndo houve mudangas fundamentais na
composicao das fibras durante a sintese quimica da PANI.
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Em suma, com estas imagens fica nitido que nas amostras ha um revestimento que
pigmenta as fibras superficiais do substrato e preenche os espacos entre elas, sugerindo
que a PANI é adsorvida ao substrato de PEAD por completo, sem gerar alteragdes em

sua estrutura fisica.

4.1.2 MEV

O substrato de PEAD e o filme de PEAD/PANI também foram analisados por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), com o intuito de avaliar as caracteristicas
microestruturais das fibras do substrato e investigar de maneira mais detalhada a
adsorcdo da PANI ao PEAD. As imagens obtidas em diferentes ampliagbes sao

mostradas, respectivamente, nas Figuras 4.4 e 4.5.

As imagens mostradas nestas figuras evidenciam diferengas notaveis no substrato
de PEAD antes e apds a deposi¢cdo da PANI. Na Figura 4.4, é possivel observar fibras de
PEAD sem a presencga de qualquer outro material, pois as fibras estdo com a superficie
uniforme e ha grandes espagcamentos entre elas. Por outro lado, na Figura 4.5, nota-se a
presenca da PANI revestindo as fibras, preenchendo os espagamentos entre elas e

também na forma de granulos ou aglomerados por toda a superficie do substrato.
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Figura 4.4: Imagens obtidas por MEV do substrato de PEAD, apds o processo de
limpeza, com ampliacédo de (a) 250x, (b) 500x, (c) 1000x, (d) 5000x, (e) 10000x e (f)
30000x.
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Figura 4.5: Imagens obtidas por MEV dos filmes de PEAD/PANI com ampliagado de (a)
250X, (b) 500X, (c) 1000X, (d) 5000X, (e) 10000X e (f) 30000X.
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4.1.3 Espectroscopia de impedancia

Uma maior adsor¢cao do polimero condutor ao substrato pode desempenhar um
papel significativo no aumento da condutividade elétrica dos filmes fabricados. Nesse
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contexto, a caracterizagdo elétrica dos filmes € uma forma de consolidar as consideragdes
realizadas a partir das imagens microscopicas. Sendo assim, os filmes de PEAD/PANI
fabricados foram caracterizados eletricamente por meio da técnica de espectroscopia de

impedancia, ou seja, as medidas foram conduzidas em regime de corrente alternada (AC).

Para essa caracterizagédo foi utilizado um conjunto de 10 amostras dos filmes de
PEAD/PANI para identificar qual a impedancia das amostras fabricadas, como também se
amostras do mesmo lote possuem as mesmas propriedades elétricas. Os resultados das
medidas de impedancia sao representados de maneira grafica a partir das curvas
correspondentes as componentes real (Z’) e imaginaria (Z”) da impedéancia complexa em
resposta a frequéncia de oscilagao (f) do campo elétrico aplicado. No grafico, em geral,
para a frequéncia tendendo a zero (f — 0), ou seja, em baixissima frequéncia, a
impedancia apresenta contribuicdo puramente resistiva (possui apenas Z’) e, portanto,
seu valor pode ser associado a resisténcia dc (R) do material, sendo esta impedancia

entdo denominada de impedancia dc, ou seja, Z'(f — 0) = Z,. (GOLIN, 2019).

As curvas de Z' e Z” obtidas para as 10 amostras de PEAD/PANI analisadas sao

mostradas na Figura 4.6.

Figura 4.6: Grafico da impedéancia real Z' e imaginaria Z” em relagao a frequéncia f dos
filmes de PEAD/PANI.
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As curvas da impedancia real indicam que os filmes fabricados exibem uma
impedancia elétrica consideravelmente baixa, com Z, < 102 Q. Este resultado mostra que
a PANI adsorvida fez com que o sistema polimérico se tornasse um bom condutor elétrico,

ja que a condutividade € inversamente proporcional a resisténcia elétrica.

Para facilitar a distingdo entre os graficos de cada amostra, as curvas de Z' e Z”
foram plotadas separadamente e as escalas dos graficos foram ampliadas, como

mostrado na Figura 4.7.

Figura 4.7: Graficos da (a) impedéancia real Z' e (b) impedéancia imaginaria Z” vs
frequéncia f dos filmes de PEAD/PANI.
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Dessa forma, ao comparar as impedancias das amostras nota-se que seus valores
variam mesmo que elas sejam do mesmo lote. Entretanto, essa variacédo observada é
considerada pequena ou até irrelevante, j4 que a Z' dos 10 filmes (em 0,01 Hz -
contribuigao resistiva) se encontra na faixa compreendida entre 361,27 e 806,82 QQ, como
mostrado na Figura 4.7(a), e a Z” (em 10° Hz - contribuigdo capacitiva) se encontra entre
18,83 e 56,69 Q, como mostrado na Figura 4.7(b).

Essas pequenas variagdes nos valores da impedancia real e imaginaria dos filmes
podem ser atribuidas ao grau de adsor¢cao da PANI aos substratos de PEAD, pois durante
o processo de polimerizagao in situ, as vezes alguns substratos se fixam nas paredes do
béquer ou até mesmo em outros substratos, o que pode diminuir a polimerizagdo da PANI
em suas superficies. Porém, apesar destas variacbes de impedancia, os valores
apresentados indicam uma notavel capacidade de condutividade elétrica para todas as

amostras analisadas.

4.2 ENSAIO TERMICO

Na Figura 4.8 é exibida a fotografia dos filmes de PEAD/PANI sem tratamento
térmico (STT) e submetidos a temperaturas de 30 a 100°C em uma estufa com atmosfera

ambiente.

ApOs uma analise visual dos substratos ao final dos tratamentos térmicos e
comparagao com o filme STT, foi constatado que a maioria dos filmes de PEAD/PANI n&o
apresentou modificacbes em sua estrutura fisica, como forma, cor e flexibilidade, em
funcdo dos tratamentos empregados. Entretanto, os substratos expostos a temperaturas
superiores a 90°C apresentaram uma alteragcdo na coloragcio, adquirindo um tom azulado

caracteristico da PANI base esmeraldina, que € isolante.

Dentre essas amostras, as amostras tratadas a 97 e 100°C também apresentaram
encolhimento, ou seja, redugao de sua area inicial, além de assumirem uma estrutura sem

flexibilidade e bem densa, comparavel a estrutura de um polimero termofixo.
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Figura 4.8: Filmes de PEAD/PANI expostos por 24h a diferentes temperaturas, sendo: (a)
STT, (b) 30, (c) 35, (d) 40, (e) 45, (f) 50, (g) 60, (h) 70, (i) 80, (j) 90, (k) 93, (I) 95, (m) 97 e
(n) 100°C.

(a) (b) e (d) (e) (f)
l . . I (m) fnfi
1 Rk : (i) (i) (1

Com isso, visualmente é possivel afirmar que os filmes de PEAD/PANI apresentaram

(k)

estabilidade fisica em temperaturas abaixo de 90°C. Este comportamento sugere uma
resisténcia notavel do PEAD/PANI a temperatura em comparagao a outros polimeros

organicos.

4.2.1 Microscopia 6ptica

Para comprovar a afirmacdo apresentada na secgao anterior, foram realizadas
microscopias Opticas dos mesmos filmes de PEAD/PANI expostos aos tratamentos
térmicos. Esta analise teve como propdsito visualizar e compreender a influéncia dos
tratamentos térmicos nas caracteristicas fisicas dos filmes. As imagens microscopicas

obtidas estao apresentadas na Figura 4.9.
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Figura 4.9: Imagens de microscopia optica com aumento de 50x dos filmes de
PEAD/PANI expostos por 24h a diferentes temperaturas, sendo: (a) 30, (b) 35, (c) 40, (d)
, (e) 50, (f) 60, (g) 70, (h) 80, (i) 90, (j) 93, (k) 95 e (I) 100°C.

() (h)
-

Ao analisar as imagens, torna-se evidente que a temperatura exerceu uma influéncia

significativa na coloragdo da polianilina. Ao utilizar a microscopia, foi possivel constatar
que nos filmes submetidos as temperaturas de 30 a 45°C ndo houve variagao perceptivel
na coloracdo verde. No entanto, ao examinar o filme submetido a 50°C, notou-se a
presenga de areas com coloragao azulada. Isso sugere que, nessas regides azuladas, a
PANI teve seu estado de oxidagao alterado, transformando-se de sal de esmeraldina para
base esmeraldina. Essa transformacao indica alteragdes na estrutura quimica do material,

refletindo em mudangas na sua coloragdo e condutividade elétrica. Este fendmeno
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ressalta a sensibilidade da polianilina a determinadas condigdes térmicas, podendo

resultar em transformacdes substanciais em suas propriedades iniciais.

Com base nesse resultado, pode-se inferir que os filmes de PEAD/PANI apresentam
uma tolerancia térmica limitada, suportando, no maximo, temperaturas préximas de 45°C.
A mudanga na coloragao esta intrinsecamente ligada a deterioracdo das caracteristicas
elétricas do material, indicando um ponto critico em termos de temperatura para a
estabilidade dessas propriedades. Essa observagcdo reforca a importdncia de
compreender e controlar as condi¢gbes térmicas durante o manuseio e aplicagao dos

filmes de PEAD/PANI, a fim de preservar suas propriedades elétricas desejadas.

A analise microscépica do filme exposto a 97°C ndo foi bem-sucedida, pois a
amostra ficou excessivamente densa e curva, o que impossibilitou a obtengcédo de imagens

com qualidade satisfatoria.

4.2.2 Espectroscopia de impedancia

Apos as analises visuais € microscopicas dos filmes de PEAD/PANI submetidos a
diferentes temperaturas, foi realizada a caracterizagao elétrica dos filmes por meio de
espectroscopia de impedancia. O objetivo desta caracterizagdo foi avaliar se houve
qualquer variacdo nas propriedades elétricas dos filmes de PEAD/PANI em resposta aos
diferentes tratamentos térmicos. Os graficos obtidos para cada fiime podem ser

observados na Figura 4.10 de forma individual.

Os resultados mostram que a impedancia Zy, (Z' em f — 0 Hz) se mantém préxima
de 10°® Q nos filmes que foram submetidos a temperaturas de até 45°C, mas a partir de
50°C o valor de Z,, aumenta em fungdo do aumento da temperatura até chegar a valores

maiores que 10° Q.

Nos graficos dos filmes submetidos a temperaturas de 80 a 100°C, € observado um
ponto de intersecgao entre as curvas de Z' e Z”. Este ponto € denominado de frequéncia
critica ou frequéncia de corte f,. Normalmente, é nessa frequéncia critica que a curva da
Z” atinge seu valor maximo e em seguida decresce com o aumento da frequéncia, como
também faz a curva da Z'. Entretanto, nos graficos dos filmes de PEAD/PANI, mostrados

anteriormente na Figura 4.6, e nos graficos dos filmes submetidos a temperaturas de 35 a
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70°C, mostrados na Figura 4.10, esta f, ndo é observada. Isso ocorre devido a baixa
impedancia dos filmes analisados, pois quanto menor a impedancia, maior € o valor da f,
(e vice-versa), fazendo com que, em alguns casos, este ponto esteja em frequéncias
maiores que 10° Hz, que é o valor maximo de frequéncia que o potenciostato utilizado

realiza as medidas de impedancia complexa.

Figura 4.10: Graficos da impedancia real Z’ e imaginaria Z” em relagéo a frequéncia f dos
filmes de PEAD/PANI expostos por 24h a diferentes temperaturas, sendo: (a) 30, (b) 35,
(c) 40, (d) 45, (e) 50, (f) 60, (g) 70, (h) 80, (i) 90, (j) 93, (k) 95, (1) 97 e (m) 100°C.

10° 10°
10°- (@) 10°; o)

104 . 10%

S 10° G 10°]

N 102 N 10%

2 104 2 10

N 100 T=30°C| N o]

] e -z .
10 1‘ o " - z" 10_1-
072 e 1072 e
10210 10° 10" 102 10° 10 10° 10° 10210~ 10° 107 102 10° 10% 105 10°
Frequencia (Hz) Frequéncia (Hz)
108 10°
105, (C) 105_ (d}

104 __10%

S 108 S 10°

N 107 N 1021

F‘L’ 10" 2 10"
10°1 1004
107 107, .z
1072 e 1072 Frrmrrrmr—rrer— e

1072107 10° 10" 10? 10° 10* 10° 10° 107107 10° 10" 10? 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)
10° 10°
10°; (e 10°] (f)

__10*% _ 104

S 100 S 10°

N 102 N 102

2 10" 2 10",

N 100" L™ N 1001"' T=60°C
107" 107 D
72 5 o e e A I

1072107 10° 10" 107 10° 10* 10° 10° 102107 10° 10" 102 10° 10* 10° 10°
Frequeéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Versao Final Honol ogada
09/ 02/ 2024 10: 45



10°
10°1 (g)
__10%
S 102
f\l 1024
L 404 ,
10°] T= 72'0
107 . oz
077 5 e
1072107110° 10" 10% 10° 10* 10° 10°
Freaquéncia (Hz)
10° :
10° (i)
__ 104
S 10%
N 107
L 107
N 100_ T=90°C
) .z
107" .
_2 T T T T T T T
10210 10° 10" 102 103 10* 10° 108
Frequéncia (Hz)
108
105 (k)
_ 10, A
S 10°% E
N 107
L 10
N 100, T= 95°C
_ - Z
107" .
-2

Versdo Fi nal Honol ogada
09/ 02/ 2024 10: 45

102107 10° 10" 10% 10° 10* 10° 10°

Frequéncia (Hz)

(h)

10°4
107"

T=80°C
" Z'
. Z"

0—2

Frequéncia (Hz)

50

107107"10° 10" 102 10° 10* 10° 10°

108

(i)

100,

107"
0—2

T=93°C
- 7
.« 2

Frequéncia (Hz)

1072107 10° 10" 10% 10°® 10* 10° 10°

10°

105_
10*
10°4
10?4
10"
10°4
107"

Z'eZ" (Q)

T=97°C
[ Z
. 7"

0—2

Frequéncia (Hz)

10°

-2

T=100°C

z
Zn

107107 10° 10" 10% 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

1072107 10° 10" 10% 10° 10* 10° 10°



51

Nesse contexto, avaliando as frequéncias criticas dos filmes submetidos a
temperaturas de 80 a 100°C, temos que f, variou de 10° a 109.175,36 Hz. O que
corrobora com a afirmacgéo de que a impedancia desses filmes aumentou de acordo com

o0 aumento da temperatura.

Para facilitar a visualizagdo da variagdo entre os graficos de cada amostra, as
curvas de Z' e Z” foram plotadas separadamente e as escalas dos graficos foram

ampliadas, como mostrado na Figura 4.11.

No grafico de Z', nota-se que as amostras submetidas a temperaturas de 30, 35, 40,
45, 50 e 60°C apresentaram valores de Z,, muito proximos, sendo eles 769,31, 725,67,
776,62, 815,74, 1106,13 e 1216,79 Q, respectivamente. Parte destes valores coincide
com a impedancia dos filmes de PEAD/PANI sem tratamento térmico, os quais
apresentaram Z, entre 361,27 e 806,82 Q (Figura 4.7(a)). Desse modo, pode ser
considerado que estes filmes mantiveram a impedancia inicial, ou seja, as amostras sao

estaveis quando submetidas a essas temperaturas.

Entretanto, para o filme submetido a temperatura de 70°C, observa-se um aumento
consideravel nas impedancias Z' e Z”. indicando uma alteragdo relevante em suas
propriedades elétricas. Este padrao € ainda mais pronunciado a 100°C, onde a
impedancia registrou um aumento de mais de duas ordens de grandeza em comparagao
a amostra submetida a temperatura mais baixa (30°C). Essa elevagdo sugere uma
degradacao térmica e uma redugcdo na condutividade elétrica do fiime de PEAD/PANI.
Esses resultados implicam que a exposicdo a temperaturas mais elevadas pode
comprometer a integridade e as propriedades elétricas do material, sugerindo que o
PEAD/PANI deve ser resguardado dessas condigbes térmicas para evitar alteragdes

prejudiciais em sua composigao.
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Figura 4.11: Graficos da (a) impedancia real Z° e (b) impedéancia imaginaria Z” vs

frequéncia f dos filmes de PEAD/PANI expostos por 24h a diferentes temperaturas.
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4.3 ENVELHECIMENTO NATURAL

Na Figura 4.12 é exibida a fotografia dos filmes de PEAD/PANI sem qualquer ensaio
(O dias) e submetidos a ao envelhecimento natural no ambiente de Foz do Iguagu de 1 a
14 dias.
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Figura 4.12: Filmes de PEAD/PANI submetidos ao envelhecimento natural por: (a) O, (b)
1, (c) 2, (d) 3, (e) 4, (f) 5, (g) 6, (h) 7, (i) 8, (j) 9, (k) 10, (I) 11, (m) 12, (n) 13 e (0) 14 dias.

(a) ) (0 (d) (e) (" @ ()
T g 1115 ) W % ol At Al e ol

Conforme evidenciado na Figura 4.8, ao analisarmos visualmente os filmes, é
possivel constatar que nas amostras de 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10 e 11 dias de envelhecimento
natural apareceram regides azuladas, indicando a presenga de PANI base esmeraldina
(isolante). Nas demais amostras, ndo foram observadas alteragcbes significativas na
coloragédo, o que sugere que os filmes mantiveram suas propriedades elétricas. Além
disso, ao tatear os filmes, nota-se que eles preservam a integridade estrutural presente no
filme inicial, como textura e flexibilidade. Essas observag¢des indicam que a estrutura fisica
dos filmes de PEAD/PANI permaneceram estaveis e, por outro lado, as caracteristicas

elétricas podem ter sido alteradas, havendo a diminui¢do da condutividade das amostras.
4.3.1 Microscopia 6ptica

A aplicagdo da microscopia Optica desempenhou um papel crucial ao permitir a
observacdo das mudancas na estrutura fisica dos filmes de PEAD/PANI durante sua
exposicdo ao ambiente externo. Cada filme foi submetido a condi¢gbes variaveis de
temperatura e umidade, considerando a flutuacdo climatica que incluiu dias com

temperaturas elevadas, bem como periodos de chuvas intensas e exposi¢cao a fontes
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externas. As micrografias obtidas para os 14 filmes submetidos ao envelhecimento natural

s&o apresentadas na Figura 4.13.

Figura 4.13: Imagens de microscopia Optica com aumento de 50x dos filmes de
PEAD/PANI submetidos ao envelhecimento natural por: (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4, (e) 5, (f) 6,

(@) 7, (h) 8, ()9, () 10, (k) 11, (1) 12, (m) 13 e (n) 14 dias.
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Ao analisar as imagens microscopicas € possivel perceber que, apds o0 ensaio de
envelhecimento natural, alguns filmes apresentaram areas com tonalidades
prateadas/acobreadas, enquanto outros exibiram mudangas de cor em areas especificas,
passando do verde para o azul. Os filmes sujeitos as intempéries por mais de 8 dias,
apresentaram maior quantidade de manchas azuis, tons prateados/acobreados e
superficies brancas. Essas observagdes destacam a influéncia do tempo de exposicao as
condigdes ambientais na evolugdo da degradacao dos filmes, tanto em relagdo ao estado
de oxidacdo da PANI quanto pela remogao do recobrimento de PANI nas fibras do
substrato de PEAD.

4.3.2 Espectroscopia de impedancia

Os graficos de impedancia das amostras apds o ensaio de envelhecimento
ambiental sdo mostrados individualmente na Figura 4.14. Estes resultados mostram que a
impedancia Z,, (f — 0 Hz) de todos os filmes se manteve em torno de 10* Q,
independente dos dias de exposi¢cdo. Entretanto, ao comparar tais valores com a
impedancia dos filmes de PEAD/PANI logo apés serem fabricados e que obtiveram Z,. <
10® Q, como ja mostrado na Figura 4.6, os filmes submetidos ao envelhecimento
ambiental apresentaram uma aumento de cerca de uma ordem de grandeza na

impedancia
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Figura 4.14: Grafico da impedancia real Z' e imaginaria Z” em relagéo a frequéncia f dos
filmes de PEAD/PANI submetidos ao envelhecimento natural por: (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4,

(e)5,(f)6,(9) 7, (h)8,(i)9, () 10, (k) 11, (1) 12, (m
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.Para facilitar a visualizagcdo da variagdo entre os graficos de cada amostra, as

curvas de Z' e Z” foram plotadas separadamente e as escalas dos graficos foram
ampliadas, como mostrado na Figura 4.15. A partir destes graficos, € possivel realizar
observagdes relevantes acerca das propriedades elétricas das amostras. Inicialmente, é
possivel observar com clareza as variagbes na impedancia, alguns filmes para mais e
outros para menos de Z,, = 10* Q. Porém, tal variacdo ocorre sem qualquer linearidade
com o aumento dos dias de exposi¢cao ao ambiente, como pode ser observado por meio
das curvas das amostras expostas durante 3 e 13 dias, as quais obtiveram curvas de

impedancia consideravelmente iguais.
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Apesar da falta de um padrao claro de degradagéo das amostras, é evidente que a
impedancia varia dentro de um intervalo especifico. Isso sugere que a degradacao do
filme de PEAD/PANI quando exposto ao meio ambiente ndo ocorre de maneira abrupta.
Pois, as amostras mantiveram uma boa condutividade elétrica, ja que valores de

impedancia nessa faixa de valor ainda sdo considerados muito baixos.

Figura 4.15: Graficos da (a) impedancia real Z' e (b) impedancia imaginaria Z’ vs
frequéncia f dos filmes de PEAD/PANI submetidos ao envelhecimento natural por diversos
dias.
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4.4 ENVELHECIMENTO ACELERADO

Na Figura 4.16 é exibida a fotografia dos filmes de PEAD/PANI sem qualquer ensaio

(O ciclos) e submetidos a ao envelhecimento acelerado de 1 a 10 ciclos.

Figura 4.16: Filmes de PEAD/PANI submetidos ao envelhecimento acelerado durante: (a)
0,(b) 1,(c) 2, (d) 3, (e) 4, () 5, (9) 6, (h) 7, (i) 8, (j) 9 e (k) 10 ciclos.

(a) (b) (c) (d) (e) (f)
SRR ) (h) (i) 0 T

A partir da Figura 4.16, visualmente é possivel constatar que n&o ocorreram

alteracdes relevantes na coloracado dos filmes, mas apenas uma mudanga na tonalidade
do verde em algumas amostras, como nas submetidas a 5, 8 e 9 ciclos. Além disso, ao
realizar o contato tatil com os filmes, notou-se que a estrutura fisica permaneceu similar
aquela presente no filme inicial. Essas constatagcdes indicam uma aparente estabilidade
nas propriedades elétricas e estruturais dos filmes de PEAD/PANI, apesar da exposicao

ao ambiente propicio para degradacgoes.
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4.4 .1 Microscopia 6ptica

As micrografias dos filmes de PEAD/PANI submetidos ao envelhecimento acelerado

sao apresentadas a seguir, na Figura 4.17.

Figura 4.17: Imagens de microscopia Optica com aumento de 50x dos filmes de
PEAD/PANI submetidos ao envelhecimento acelerado durante: (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4, (e)
5, (f)6,(g) 7, (h) 8, (i) 9 e (j) 10 ciclos.

Como pode ser visualizado, em diversos filmes foi observada a presenga de

manchas ou granulos de coloragdo prateada/acobreada. Tais manchas n&o sao
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perceptiveis a olho nu e, inclusive, ndo foram observadas na fotografia mostrada na
Figura 4.16. Essas manchas podem ser resultado de algum tipo de degradacéo especifica

da PANI, possivelmente iniciada pela radiagao UV, umidade e/ou calor.

Tons azulados e regides brancas também sdo notados em grande parte das
amostras. Isso demonstra que o ensaio induziu a transformagdo da PANI sal de
esmeraldina (condutora) para base esmeraldina (isolante) e a remocdo da PANI de

algumas fibras do substrato, provavelmente devido ao contato com a umidade.

4.4.2 Espectroscopia de impedancia

Os graficos de impedancia correspondentes a cada amostra submetida ao

envelhecimento acelerado, realizado de 1 a 10 ciclos, sdo mostrados na Figura 4.18.

Figura 4.18: Graficos da impedancia real Z’ e imaginaria Z” em relagéo a frequéncia f dos
filmes de PEAD/PANI submetidos ao envelhecimento acelerado durante: (a) 1, (b) 2, (c) 3,
(d) 4, (e) 5, (f)6,(g) 7, (h) 8, (i) 9 e (j) 10 ciclos.
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Analisando estes graficos, € possivel identificar que as amostras submetidas de 2 a
10 ciclos de envelhecimento acelerado apresentaram impedancias menores que a
amostra submetida a apenas 1 ciclo, com Z,, ~ 10* Q . Isso mostra que o aumento dos

ciclos de ensaio n&o induziu o aumento da impedancia das amostras, como esperado.

Ao comparar esses resultados com a impedancia dos filmes de PEAD/PANI logo
apos serem fabricados e que obtiveram Z,. < 10® Q, como ja mostrado na Figura 4.6,
grande parte dos filmes submetidos ao envelhecimento acelerado apresentaram apenas

um pequeno aumento na impedancia, isto €, suas propriedades elétricas ndo foram muito
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prejudicadas.
Por fim, para facilitar a visualizagdo da diferenga entre os graficos de cada amostra,

as curvas de Z' e Z” foram plotadas separadamente e as escalas dos graficos foram

ampliadas, como mostrado na Figura 4.19.

Figura 4.19: Graficos da (a) impedancia real Z° e (b) impedancia imaginaria Z”’ vs
frequéncia f dos filmes de PEAD/PANI submetidos ao envelhecimento acelerado durante:
(@) 1,(b)2,(c) 3, (d) 4, (e) 5, (f) 6, (9) 7, (h) 8, (i) 9 e (j) 10 ciclos.
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Nestes graficos, fica nitido que os filmes submetidos a 1, 3 e 10 ciclos apresentaram
a maior impedancia, com valores bem proximos. Enquanto, o filme submetido a 5 ciclos

apresentou a menor impedancia, com um valor bem menor em relacido aos outros filmes.

Assim como nos resultados obtidos para o envelhecimento natural, a degradagao
elétrica dos filmes submetidos ao envelhecimento acelerado ndo segue um padrao linear
com o aumento dos ciclos de exposigdo. Isso sugere que a umidade a qual os filmes
entraram em contato pode ter evitado o aumento brusco da impedancia, j4 que na
literatura alguns trabalhos afirmam que a PANI quando colocada em contato com agua e

sob irradiacdo tem sua resisténcia elétrica reduzida.

Além disso, a faixa de degradacdo na qual a impedancia varia é reduzida, indicando
que a presencga de radiagao, umidade e calor de forma controlada ndo gerou um impacto

abrupto na degradacgao dos filmes de PEAD/PANI.

Comparando os resultados da espectroscopia de impedancia dos filmes submetidos
ao envelhecimento natural e ao envelhecimento acelerado, é possivel inferir que os filmes
obtiveram maior degradacgéo elétrica no ambiente de Foz do Iguagu. Isso, com certeza, se
deve ao fato de que o clima de Foz do Iguagu, apesar de muito variavel, é bastante
quente, chegando normalmente a temperaturas préoximas de 40°C. Por outro lado, na
camara de envelhecimento a temperatura foi mantida de forma controlada em 25°C,

temperatura normalmente considerada como temperatura ambiente.
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5 CONCLUSOES

Com o desenvolvimento deste trabalho, foi possivel determinar que a fabricacdo dos
filmes de PEAD/PANI via in situ foi muito bem-sucedida, pois os substratos de PEAD
foram recobertos com a PANI de maneira eficaz, fazendo com que os filmes
apresentassem baixissima impedancia (Z,, < 10° Q), o que é muito relevante para a
fabricagcdo de OEDs. Além disso, os filmes do mesmo lote de fabricagdo apresentaram
aproximadamente as mesmas propriedades elétricas, demonstrando uma padronizagao

na fabricagao das amostras.

Quanto ao ensaio térmico, identificou-se que a impedancia do fiime de PEAD/PANI
aumenta com o aumento da temperatura do ambiente em que é exposto. Entretanto, é
estavel fisicamente em ambientes com temperaturas de até 95°C e estavel eletricamente

a temperaturas entre 30 e 60°C, mantendo a impedancia Z,, em torno de 10° Q.

Quando exposto ao ambiente de Foz do Iguagu, o filme manteve-se estavel
fisicamente durante os 14 dias de ensaio. Por outro lado, observou-se uma degradagao
elétrica inicial no filme, aumentando sua impedancia em 1 ordem de grandeza (Z,, ~ 10*

Q), mas que se manteve constante com o passar do tempo de exposigao.

No ensaio de envelhecimento acelerado, o filme permaneceu estavel fisicamente
durante os 10 ciclos de ensaio e apresentou uma pequena degradacgéao elétrica (Z4, < 10*

Q), independente dos ciclos de exposigao.

Em suma, pode-se concluir que a degradacgao fisica dos filmes de PEAD/PANI s6
ocorre em temperaturas que ndao sao comuns em ambientes fechados ou externos nos
quais vivemos. Além disso, os filmes mantém-se bons condutores mesmo quando
expostos a temperaturas mais brandas, radiacdo UV e umidade. Essas caracteristicas
reforcam o potencial dos filmes de PEAD/PANI para aplicagdes na area da Eletrénica
Organica, ou seja, sdo promissores para fabricacdo de dispositivos eletrbnicos orgéanicos

que operem em ambientes livres de temperaturas extremas.
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